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“ESTRUTURA DE MALHA DE ALCOCHOAMENTO, MATERIAL DE
ALCOCHOAMENTO E METODO PARA PRODUZIR UMA ESTRUTURA DE
MALHA DE ALCOCHOAMENTO” . '

Campo dalinveﬁgéo

A invengdo relaciona-se com estruturas de malha de

" alcochoamento em loop randdmico produzidas a partir de um

interpolimero de etileno/a-olefina, tendo 'durabilidade
desejavel e propriedade de alcochoamento necesséria para
méveis, camas, assentoslde veiculos, assentos maritimos,
métodos  para produzir as estruturas de malha e produtos
produzidos a partir delas. ' '

Antecedentes da invengéo

Elastdmeros termoplasticos, uretano espumado, bateduras

de fibra ndo eladstica frisada, tecido -ligado ou
endurecido com resina feito de fibras frisadas n3o
elasticas etc. sdo correntemente usados como materiais de
alcochoamento para mdveis, camas, trens, automdvels e
assim por diante.

Um " uretano reticulado espumado tem, por outro lado, .
durabilidade superior como material de alcochcamento mas

tem, por outro lado, fraca permeabilidade & umidade e

dgua e acumula calor para provocar abafamento. Em adigdo,

uma vez que ele ndo € termopldstico, a reciclagem do
material & dificil e_'uretano de refugo é geralmente

incinerado.  Entretanto, a incineracdo de  uretano
proporciona grande dano ao incinerador bem como necessita

a remogao de géées téxicos, causando assim grandes

gastos. Por estas razdes, o uretano de refugo &

fregqlientemente enterrado no solo. Isto também apfesenta
difereﬁtes problemas em que a éstabilizacéo do solo &

dificil, com o resultado que o sitio de enterro &

limitado a lugares especificos & medida que os custos

sobem. Além disso, embora uretano exiba excelente

processabilidade, os produtos quimicos usados para sua
produgdo podem provocar poluicdo ambiental.

Embora tenham sido propostas estruturas de malha feitas

de cloreto de vinila para uso para capacho de entrada,
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etc., elas nao sao adequadas como materiais de
alcochoamento em vista do fato que deformagdo pléastica
ocorre facilmente e haleto de hidrogénio tdéxico €& gerado
com a incineracao.
ElastOmeros termoplasticos tém uma combinagdo de boa
elasticidade e alta resisténcia térmica, mas estes sdo
tipicamente relativamente caros.
Conseguentemente, existem necessidades de prover uma
estrutura de malha tendo boa resisténcia térmica,
durabilidade e fungdo de alcochoamento, e que seja
eficiente em custos, e um método para. a producdo da
mesma.
Sumario
As necessidades mencionadas anteriormente s3o atendidas
por véarios aspectos da invencdo. E provida aqui uma
estrutura de malha de alcochoamento compreendendo uma
pluralidade de loops randémicos, cada um dos loops
randdmicos ligado fundido a pelo menos um loop adicional,
sendo que os loops randdmicos compreendem uma fibra
continua, e sendo que a fibra compreende um interpolimero
de etileno/a-olefina.  Em uma configuracao, o
interpolimero de etileno/a-olefina tem uma Mw/Mn de cerca
de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos um ponto de fusdo, Tm,
em graus Celsius, e uma densidade, d, em
gramas/centimetro cibico, sendo que os valores numéricos
de Tm e d correspondem ao relacionamento:

Tm,Z 858,91 - 1825,3(d) + 1112,9(d)?
Em uma outra configuragdo, o interpolimero de etileno/a-
olefina tem uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e é
caracterizado por um calor de fus3do, AH em J/g, e um
delta guantidade, AT, em graus Celsius definido como a
diferenga de temperaturas entre o pico de DSC mais alto e
© pico de CRYSTAF mais alto, sendo que os valores
numéricos de AT e AH tém os seguintes relacionamentos:
AT > -0,1299 (AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g,
AT 2 48°C para AH maior que 130 J/g,



10

15

20

25

30

35

onde o pico de CRYSTAF é&.determinado uSando:pelo menos 5
por cento do polimero cumulativo, e se menos que 5 por
cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF identificével,
entdo a temperatura de CRYSTAF é 30°C.
Em uma configuragdo, o interpolimero de etileno/a-olefina
€  caracterizado por uma recuperacdo eldstica, Re, em
porcentagem a 300 por cento de solicitagdo e 1 ciclo
medida com uma pelicula moldada por cdmpresséo do
interpolimero de etileno/a-olefina, e tem uma densidade,
d, em gramas/centimetro cibico, sendo que os valores de
Re e d satisfazem o seguinte relacionamento quando o
interpolimero de etileno/a-olefina €é substancialmente
livre de ﬁma fase reticulada:

"Re > 1481 - 1629(d).
Em uma outra configuragdo, o interpolimero de etileno/o-
olefina tem uma fragdo molecular que elui entre 40°C e
130°C quando fracionado usando TREF, caracterizado em que
a fragdo tem um teor de comondmero molar de pelo menos 5
por cento mais alto que' aquele de wuma fragdo de
interpolimero de etilenQ randdmico comparavel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o <citado
interpolimero de etileno rand®mico comparidvel tem o(s)
mesmo (s) comondmero(s) e tem um indice de fundido,
densidade, e teor de' comondmero ~ molar (baseado no
polimero completo) dentro de 10 por cento ‘dagquele do
interpolimero de etileno/a-olefina.
Em uma configurag¢do, o interpolimero de etileno/o-olefina
caracterizado por um mdédulo de armazenamento a 25°C,
(25°C), e um mbédulo de armazenamento a 100°C,
(100°C), onde a razdo de G’ (25°C) para G’ (100°C) é de

cerca de 1:1 a cerca de 10:1.

é
GI
GI

Em uma outra configuragdo, o interpolimero de etileno/a-
olefina tem pelo menos uma fragdo molecular que elui
entre 40°C e 130°C guando fracionada usando TREF,
caracterizada em que a fracdo tem um indice de bloco de
pelo menos 0,5 e até cerca de 1 e uma'distribuicéo de

peso molecular;, Mw/Mn, maior que cerca de 1,3. Em uma
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outra configurag¢do, o interpolimero de etileno/a-olefina
tem um indice de bloco médio maior que zero e até cerca
de 1,0 e uma distribuig¢do de peso molecular, Mw/Mn, maior
gue cerca de 1,3. -

Em uma configuragao, a o-olefina. no interpolimero de
etileno/a-olefina é propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-
octeno ou uma combinacado dos mesmos.

Em algumas configurag¢des, o interpolimero de etileno/a-
olefina tem um indice de fundido em uma faixa de cerca de
0,1 a cerca de 2000 g/10 minutos, cerca de 1 a cerca de
1500 g/lo minutos, cerca de 2 a cerca de 1000 g/10
minutos, cerca de 5 a cerca de 500 g/10 minutos, cerca de
0,5 a cerca de 50 g/10 minutos ou cerca de 1 a cerca de
30 g/10 minutos medida de acordo com a ASTM D-1238,
Condigao 190°C/2,16 .kg. Em algumas configurag¢Bes, o
interpolimero de etileno/a-olefina tem um indice de
fundido de cerca de 3 g/10 minutos ou cerca de 5 g/10
minutos medido de acordo com a ASTM D-1238, Condicdo
190°C/2,16 kg.

Em algumas configuragdes, a estrutura de malha de
alcochoamento tem ‘uma | deformacgdo permanente de
solicitagdo residual a 70°C de ndoc mais que cerca de 35%,
20%, 15% ou 10%. Em uma configuracio, a estrutura de
malha de alcochoamento tem uma densidade aparente na
faixa de cerca de 0,005 g/cm’ a cerca de 0,30 g/cm®, de
cerca de 0,005 g/cm’® a cerca de 0,20 g/cm®, de cerca de
O,Ol.g/crﬁ3 a cerca de 0,10 g/cm® ou de cerca de 0,01 g/cm’
a cerca .de 0,05 g/cm’.

Em uma outra configuragdo, a fibra continua na estrutura
de malha de alcochcamento tem uma finura de cerca de 100
deniers a cerca de 100000 deniers, cerca de 200 deniers a
cerca de 100000 deniers, cerca de 300 deniers a cerca de
100000 deniers, cerca de 400 deniers a cerca de 100000
deniers ou cerca de 500 deniers a cerca de 50000 deniers.
Em algumas configuragdes, o loop randdmico na estrutura
de malha de alcochoamento tem um didmetro médio que tem

nao mais gque cerca de 100 mm. EmM uma configuracido, o
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didmetro nédio do loop randdmico estd em uma faixa de
cerca de 1 mm a cerca de 50 mm, cerca de 2 mm a cerca de
40 mm ou cerca de 2 mm a cerca de 30 mm. Em algumas
configurag¢des, a estrutura de malha de alcochoamento tem
uma espessura ndo menor que cerca de 5 mm, 3 mm-ou 2 mm.
Em algumas configuracdes, a fibra na estrutura'de malha
de alcochoamento compreende pelo menos um outro polimero,
tal como um elastdmero termopléstico, um polimero ndo
elastico ou wuma combinagdo dos mesmos. Em algumas
configuragdes, a fibra adicionalmente compreende pelo
menos um aditivo, tal com um antioxidante, um
estabilizante de UV, um pigmento, um retardante de chama,
um agente antiestatica ou uma combinacdo dos mesmos.
Também ¢é provido aqui um material de alcochoamento, um
assento de veiculo ou um mével compreendendo a estrutura
de malha de alcochoamento descrita acima e em qualquer
outro lugar aqui.

Sdo adicionalmente providos métodos para produzir uma
estrutura de malha de alcochoamento compreendendo as
etapas de fundir um material inicial compreendendo um
interpolimero de etileno/a-olefina, descarregar o
interpolimero fundido na diregdo para baixo a partir de
varios orificios para obter loops de fibras continuas em
um estado fundido, permitindo os . respectivos loops
entrarem em contato entre si e serem ligados termicamente
para assim formar uma estrutura de loop randdmico a
medida que os loops sdo mantidos entre unidades de
coleta, ‘e resfriar -a estrutura. O interpolimerc de
etileno/a-clefina usado nos métodos é descrito acima e em
qualquer outro lugar aqui.

Aspectos adicionais  da invencdo e caracteristicas e
propriedades -de véarias configura¢des da invencdo tornar-
se-ao aparentes com a descri¢do seguinte.

Descrigdo resumida dos desenhos

A figura 1 -mostra o relacionamento de ponto de
fusdo/densidade para os polimeros . inventivos

(representados por losangos) como comparados com’
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copolimeros randdmicos tradicionais (representados por
circulos) e copolimeros Ziegler-Natta (representados por
tri&ngulos) .

A figura 2 mostra plotagens de delta DSC-CRYSTAF como uma
fragdo de Entalpia de Fundido de DSC para varios
polimeros. Os losangos representam copolimeros randdmicos
de etileno/octeno; os quadrados representam os exemplos
de polimeros 1-4; os tridngulos representam os exemplos
de polimeros 5-9; e os circulos representam os exemplos
de polimeros 10-19. Os simbolos “X” representam os
exemplos de polimeros A*-F*, |

A figura 3 mostra o efeito da‘densidade na recuperagao
elastica para peliculas nd3oc orientadas produzidas dos
interpolimeros inventivos (representados pelos quadrados
e circulos) e copolimeros tradicionais (representados
ﬁelos triéngulos que sdo polimeros Dow AFFINITY®). Os
quadrados representam copolimefos inventivos de etileno-
buteno; e os circulos representam copolimeros inventivos
de etileno/octeno.

A figura 4 é uma plotagem de teor de octeno de fracéeé de
copolimero de etileno/l-octeno fracionadas ‘por TREF
versus a temperatura de eluicdo de TREF da fracdo para o
polimero do Exemplo 5 (representado pelos circulos) e
polimeros comparativos E e F (representados pelos
simbolos "X . Os losangos representam copolimeros
randémicos de etileno/octeno'tradicionais.

A figura 5 é uma plotégem de teor de octeno de fracgdes de
copolimero de etileno/l-octeno fracionadas por TREF
versus temperatura.de eluigdo de TREF da fragdo para o
polimero do Exemplo 5 (curva 1) e para o comparativo F
(curva 2). Os quadrados representam o Exemplo F* e os
tridngulos representam o Exemplo 5.

A figura 6 & um grafico do logaritmo natural do médulo de
armazenamento como uma - fungdo de temperatura para
copolimero comparativo de etileno/l-octeno (curva 2) e
copolimero de etileno/propileno (curva 3) e . para dois

copolimeros em blocos de etileno/l-octeno da invengdo
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produzidos .com diferentes quantidades de agente de
translado de cadeia (curvas 1).

A figura 7 mostra uma plotagem de TMA (1 mm) versus
médulo de ~ flexd3o para alguns polimeros inventivos
(representados pelos losangos), como comparados com
alguns polimeros conhecidos. Os tridngulos representam
polimeros DQw _ VERSIFY®; oS circulos representam
copolimeros randémicos de etileno/estireno; e oS
quadrados representam polimeros Dow AFFINITY®.

A figura 8 mostra uma configuracdo da estrutura de malha
de alcochoamento provida aqui.

A figura 9 mostra um processo de produgéolexemplar para a
estrutura de malha de alcochoamento. |

A figura 10 é uma plotagem de curvas de relaxacdo de
tensdo a 37°C para polimeros exemplares. A curva 1
representa o interpolimero inventivo 19A (densidade:
0,878 g/cm®; I,: 0,9); a curva 2 um polimero Dow ENGAGE®
8100 (densidade: 0,870 g/cm®; I,: 1,0). '

A figura 11 mostra uma plotagem de um ciclo de dados de
histerese a 300% para polimeros exemplares. A curva 1
representa o interpolimero inventivo 19A; 'a curva 2
representa um polimero Dow ENGAGE® 8100.

Descrigd@o detalhada da invencido

Definig¢des gerais

“Polimero”  significa um composto olimérico reparado
e prep
polimerizando mondmeros, sejam de um mesmo tipo ou

diferentes. O termo genérico “polimero” abrange os termos

“homopolimero”, “copolimero”, “terpolimeroc” bem como
“interpolimero” .
“Interpolimero” significa um polimero preparado pela

polimerizacdo de pelo menos dois tipos diferentes de
mondmeros. O termo. genérico ‘“interpolimero” inclui o
termo “copolimero” (o gual é usualmente empregado para se
referir a um polimero preparado a partir de dois
mondmeros diferentes) bem como o termo ‘“terpolimero” (o
gqual é usualmente empregado para se referir a um polimero

preparado a partir de trés tipos diferentes de
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mondmeros). Ele também abrange polimeros produzidos
polimerizando quatro ou mais tipos de mondmeros.

O termo ‘“cristalino” se empregado, refere-se a um
polimero que possuli uma transicdo ou ponto de fusdo
cristalino de primeira ordem Tm como determinado por
calorimetria diferencial de wvarredura (DSC) ou técnica
equivalente. O termo pode ser usado intercambiavelmente
com o termo “semicristalino”. O termo “amorfo” refere-se
a um polimero carente de um ponto de fusdo cristalino
como determinado por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) ou técnica equivalente.

O termo “interpolimero de etileno/o-olefina” refere-se
geralmente a polimeros compreendendo etileno e uma o-

olefina - tendo 3 ou mais dtomos de carbono.

Preferivelmente, etileno compreende a maioria da fracdo
de moles do polimero completo, isto &, etileno compreende
pelo menos cerca de 50 moles por cento do polimero
completo. Mais - preferivelmente etileno compreende pelo
menos cerca de 60 moles por cento, pelo menos cerca de 70

moles por cento, ou pelo menos cerca de 80 moles por
cento, com o substancialmente restante do polimero
completo compreendendo pelo menos um outro comondmero que

é preferivelmente uma a-olefina tendo 3 ou mais &tomos de

carbono. Para muitos copolimeros de etileno/octeno, a
composigac preferida compreende um teor de etileno maior
que cerca de 80 moles por cento do polimero completo e um
teof de octeno de cerca de 10 a «cerca de 15,

preferivelmente de cerca de 15 a cerca de 20 moles por
cento do polimero completo. Em algumas configurag¢des, os

interpolimeros de etileno/a-olefina n3oc incluem aqueles

produzidos em baixos rendimentos ou em uma quantidade

menor ou como um subproduto de um processo quimico.

Embora os interpolimeros de etileno/a-olefina possam ser
misturados com um ou mais polimeros, os interpolimeros de

etileno/a-olefina como produzidos sdo substancialmente

puros e freglentemente compreendem um componente

principal do produto da reacdo de um processo de
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polimerizacao. _
Os interpolimeros de etileno/a-olefina compreendem
etileno e um ou mais - comondmeros de oa-olefina
copolimerizaveis em forma polimerizada, caracterizados
por miltiplos blocos ou segmentos de duas gou mais
unidades monoméricas polimerizadas diferindo em
propriedadés quimicas ou fisicas. Isto é, os
interpolimeros de etileno/a-olefina s3o interpolimeros em
blocos, preferivelmente interpolimeros ou copolimeros
multibloco. Os termos “interpolimero” e “copolimero” sio
usados intercambiavelmente agui. Em algumas
configuracodes, ® copolimero multibloco pode ser
representado pela seguinte fdérmula:
(AB) n

onde n & pelo menos 1, preferivelmente um ntmero inteiro
maior que 1, tal como 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50,
60, 70, 80, 90, 100, ou mais alto. “A” representa um
bloco ou segmento duro e "“B” representa um bloco ou
segmento macio. Preferivelmente; As e Bs sao ligados de
um modo substancialmente linear, em oposicdo a um modo
substancialmente ramificado ou substancialmente em
formato de estrela. Em outras configuragdes, os blocos A
e blocos B sdo randomicamente distribuidos ao longo da
cadeia polimérica. Em outras palavras, os copolimeros em
blocos usualmente nd3o tém uma estrutura como segue.

AAA—AA-BBB—BB
Em ainda outras configuragdes, os copolimeros em blocos
nao usualmente tém um terceiro tipo de bloco, o qual-
compreende diferente(s) comondmero(s). Em ainda outras
configuracgdes, cadé um de bloco A e bloco B tem mondémeros
ou comondmeros substancialmente randomicamente
distribuidos dentro do bloco. Em outras palavras, nem o
bloco A ou o bloco B compreende dois ou mais subsegmentos
(ou sub-blocos) de composicdo distinta, tal como um
segmento de ponta, que tem uma composigao
substancialmente diferente do resto do bloco.

Os polimeros multibloco tipicamente compreendem varias
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quantidadés de segmentos “duros” e “macios”. Os segmentos
“duros” se referem a blocos de unidades polimerizadas nas
gquais etileno estéd presente em uma quantidade maior que
cerca de 95 por cento em peso, e preferivelmente maior
gue cerca de 98 por cento em peso baseado no peso do
polimero. Em outras palavras, o teor de comonémero (teor
de mondmeros outros que etileno) no segmento duro & menor
que cerca de 5 por cento em peso, e preferivelmente menor
que cerca de 2 por cento em peso baseado no peso do
polimero. Em algumas configura¢des, os segmentos duros
compreendem todo ou' substancialmente todo etileno. Os
segmentos "“macios”, por outro lado, referem-se a blocos
de unidades polimerizadas nas quais o teor de comondmero
(teor de mondmeros outros que etileno) é maior gue cerca
de 5 por cento em peso, preferivelmente maior que cerca
de 8 por cento em peso, maior que cerca de 10 por cento
em peso, ou maior que cerca de 15 por cento em peso
baseado no peso do polimero. Em algumas configuracgdes, o
teor de comondmero nos segmentos macios pode ser maior
que cerca de 20 por cento em peso, maior gue cerca de 25
por cento em peso, malor qué cerca de 30 por cento em
peso, maior que cerca de 35 por cento em peso, maior que
cerca de 40 por cento em peso, maior que cerca de 45 por.
cento em peso, maior que cerca de 50 por cento em peso,
ou maior que cerca de 60 por cento em peso.

Os segmentos macios podem freqﬁentemente estar presentes
em um interpolimero em blocos de cerca de 1 por cento em
peso a cerca de 99 por cento em peso do peso total do
interpolimero em blocos, preferivelmente de cerca de 5
por cento em peso a cerca de 95 por cento em peso, de
cerca de 10 por cento em peso a cerca de 90 por cento ém
peso, de cerca de 15 por cento em peso a cerca de 85 por
cento em peso, de cerca de 20 por cento em peso a cerca
de- 80 por cento em peso, de cerca de 25 por cento em peso
a cerca de 75 por cento em peso, de cerca de 30 por cento
em peso a cerca de 70 por cento em peso, de cerca de 35

por cento em peso a cerca de 65 por cento em peso, de
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cerca de 40 por_éento em peso a 60 por cento em pesoc, ou
de cerca de 45 por cento em peso a cerca de 55 por cento
em peso do peso total do interpolimero em blocos.
Reciprocamente, os segmentos duros podem estar presentes
em faixas similares. A porcentagem em peso de segmento
macio e a porcentagem em peso de segmento duro podem ser

calculadas baseadas em dados obtidos de DSC ou RMN. Tais

métodos e cédlculos sdo divulgados em um pedido de patente

U.S. concorrentemente depositado série n°.

(inserir quando conhecido), Certificado de Procuracio n°.
385063-999558, intitulado “Ethylene/a-olefin Block
Interpolymers” [Interpolimeros em blocos de etileno/a-
olefina), depositado em 15 de marco de 2006, em nome de
Colin L.P. Shan, Lonnie Hazlitt, e outros e cedido a Dow
Global Technologies - Inc., a divulgagio do qual &
incorporada por referéncia aqui em sua totalidade.

o) termo “copolimero multibloco” ou “copolimero

segmentado” refere-se a um polimero contendo duas ou mais

regides ou segmentos quimicamente distintas (referidas
como “blocos”) preferivelmente unidas de uma maneira
linear, isto &, um polimero tendo unidades quimicamente
diferenciadas que s&o unidas extremidade com extremidade
com relagdo a funcionalidade etilénica polimerizada, ao
invés dé em modo- pendente ou enxertado. Em uma
configuragdo preferida, os blocos diferem na quantidade
ou tipo de comondmero incorporado neles, na densidade, na
quantidade de cristalinidade, no tamanho de cristalito
atribuivel a um polimero de tal composigdo, no tipo ou
grau de taticidade (isotdtico ou sindiotético), régio-
regularidade ou régio-irregularidade, na quantidade de
ramificagdes incluindo ramificacdes de cadeia longa ou
hiper-ramificagdes, na homogeneidade, ou qualquer outra
propriedade quimica ou fisica. Os copolimeros multibloco
sdo caracterizados por distribuicées Unicas de tanto
indice de polidispersividade (PDI ou Mw/Mn), distribuicdo
de comprimento de bloco, e/ou distribuic¢io de nldmero de

blocos devido ao processo Unico produzindo os
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copolimeros. Mais especificamente, quando produzidos em
um processo continuo, os polimeros deséjavelmente possuem
PDI de 1,7 a 2,9, preferivelmente de 1,8 a 2,5, mais
preferivelmente de 1,8 a 2,2, e o mais preferivelmente de
1,8 a 2,1. Quando produzidbs em um processo em bateladas
ou semi-bateladas, os polimeros possuem PDI de 1,0 a 2,9,
preferivelmente de 1,3 a 2,5, mais preferivelmente de 1,4

a 2,0, e o mais preferivelmente de 1,4 a 1,8..

‘Na descrigdo seguinte, todos os nlmeros divulgados aqui

sio valores aproximados, independente de se a palavra
“cerca de” ou “aproximadamente” & usada em conex3o com OS
mesmos. Eles podem variar em 1 por cento, 2 por cento, 5
por cento, ou,_aigumas vezes, 10 a 20 por cento. Sempre
que uma faixa numérica com um limite inferior, R" e um
limite superior, RY, & divulgada, qualquer nimero caindo
dentro da - faixa estd especificamente divulgado. Em
particular, os seguintes nlmeros dentro da faixa s3o
especificamente divulgados: R = R* + k*(R” - RY), onde k &
uma variavel variando de 1 por cento a 100 por cento com
um increménto de 1 por cento, isto &, k é 1 por cento, 2
por cento) 3 por cento, 4 por cento, 5 por cento,..., 50
por cento, 51 por cento, 52 por cento,..., 95 por cento,
96 por cento, 97 por cento, 98 por cento, 99 por cento,
ou 100 por cento. Além disso,. qualquer faixa numérica
definida por dois nUmeros R como definido no acima também
€& especificamente divulgada.

Estruturas em loop randdmico

Sédo providas aqui estrutura de malha de alcochoamento
contendo em algumas configuracdes loops, tridimensionais,
feitos de fibras continuas que conté&m um interpolimero de
etileno/a—olefina. As estruturas em loop randdmico, em
algumas configuracdes, estruturas em loop
tridimensionais, s&o ligadas entre si, sendo que os loops
sdo formados permitindo fibras continuas se flexionarem
para entrar em contato entre si em um estado fundido e
serem ligadas termicamente na maioria dos pontos de

contato. As estruturas em loop randdmico, tais como
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estruturas em loop tridimensionais, sdo dteis em
aplicagdes de alcochoamento. »

As estruturas de malha providas aqui impdem durabilidade
de resisténcia ao calor melhorada e alta elasticidade nas
aplicacgdes de alcochéamento. Em certas configuragdes, a
durabilidade de resisténcia ao calor, por exemplo, em
termos de deformac¢do residual permanente por sclicitagdo
a 70°C (descrita aqui em detalhes no seguinte) de nao
mais que 40%; em certas configurag¢des, nio mais que 35%,
30%, 25%, 20%, 15%, 10% ou 5%.

Como usado aqui, a deformagdo residual permanente por
solicitagdo a 70°C significa um valor em porcentagem
expressando uma razao de (a espessura de um espécime
antes de tratamento - a espessura do espécime apds
tratamento) e aquela antes do ﬁratamento, como medida

apds (i) cortar fora o espécime em um tamanho de 15 cm x

15 cm, (ii) comprimir o mesmo a 50% do mesmo na direcdo
da espessura, (iii) deixar o espécime em calor seco a
70°C por 22 horas, (iv) resfriar o espécime para remover

a solicitagdo provocada pela compressdo e (v) deixar o

espécime por um dia.

A estrutura de malha de . alcochoamento tridimensional

produzida a partir de fibras extrudadas compreendendo o
interpolimero multibloco de etileno/a-olefina divulgado
aqui exibe deformagdo residual permanente por solicitacdo
a 70°C mais baixa comparada com interpolimero randdmico
de etileno/a-olefina de similar densidade e indice de
fundido tendo o mesmo tipo de comondmero. Por “densidade
e indice de fundido similares” & significado que a
densidade e o indice de fundido de cadavpolimero estao
dentro de 10%. A deformagdo residual permanente por
solicitagdo medida a 70°C & uma propriedade desejavel em
aplicacgéo de alcochoamento a qual é atualmente
tipicamente atendida ‘por polimeros relativamente caros
tais como elastdmeros de co-poliéster (p.ex., Hytrel® de
DuPont) .

Interpolimeros de Etileno/o-Olefina
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Os interpolimeros de etileno/a-olefina utilizados nas
concretizagdes da inVenQéo (também designado
"interpolimero inventivo" ou "polimero inventivo")
compreendem etileno e um ou mais comonémeros de wa-olefina
copolimerizdveis na forma polimerizada, caracterizados
por Dblocos ou segmentos miltiplos de duas ou mais
unidades monoméricas polimerizadas diferindo quanto as
propriedadés guimicas ou fisicas (interpolimero em
bloco), preferivelmente um copolimero em multibloco. Os
interpolimeros de etileno/a-olefina s3o caracterizados
por um ou mais dos aspectos descritos abaixo.

Num aspeéto, os interpolimercs de etileno/w-olefina

‘utilizados nas concretizagdes da invencd3o possuem um

M,/M, de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e pelo mencs um
ponto de fusdo, T,, em graus Celsius, e densidade, d, em
gramas/centimetro clbico, sendo que os valores numéricos

das variaveis correspondem & seguinte relacdo:

Tn >-2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?, e
preferivelmente .

Tn = 6288,1 + 13141(d) - 6720,3(d)%, e mais
preferivelmente

Tn > 858,91 - 1825,3(d) + 1112,8 (d)2.

Tal relacéo' ponto de fusdo/densidade é ilustrada na
Figura 1. Ao contrario dos copolimeros aleatdrios
tradicionais de etileno/o-olefina cujos pontos de fusido
diminuem com densidades decrescentes, os intérpolimeros
da invencdo (representados por losangos) exibem pontos de
fusdo substancialmente independentes da densidade,
especialmente cuando a densidade estd entre cerca de 0,87
g/cc a cerca de 0,95 g/cc. Por exemplo, o ponto de fusdo
de tais polimeros estdo na faixa de cerca de 110°C a
cerca de 130°C, guando a densidade varia de 0,875g/cc a
cerca de 0,945 g/cc. Em algumas concretizagdes, o ponto
de fusdo de tais polimeros estd na faixa de cerca de
115°C a cerca de 125°C, guando a densidade varia de 0,875
g/cc a cerca de 0,945 g/cc.

Em outro aspecto, os interpolimeros de etileno/o-olefina
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compreendem, na forma polimerizada, etileno e uma ou mais

a-olefinas e s&oc caracterizados por uma AT, em graus
Celsius, definida. como a temperatura para © pico mais
alto de Calorimetria Diferencial Exploratdria ("DSC")
menos a temperatura para o pico de Fracionamento por
Analise de Cristalizagdo ("CRYSTAF") e um calor de fusdo
em J/g, AT e AH satisfazem as seguintes relacdes:

AT > -0,1299 (AH) + 62,81, e preferivelmente

AT =2 0,1299 (AH) + 64,38, e mais preferivelmente,

AT 0,1299 (AH) + 65,95: '

para AH até 130 J/g. Além disso, AT é igual a ou maior

v

que 48°C para AH maior que 130 J/g. O pico CRYSTAF &
determinado utilizando-se pelo wmenos 5 por cento do
polimero cumulativo (ou seja, o pico deve representar
pelo menos 5 por cento do polimero cumulativo) e se menos
de 5 por cento do polimero tiver um pico CRYSTAF
identificavel, entd3oc a temperétura CRYSTAF & de 30°C, e
AH é o valor numérico do calor de fusdo em J/g. Mais

preferivelmente, © pico CRYSTAF mais alto contém pelo

menos 10 por cento do pdlimero cumulativo. A Figura 2

mostra os dados plotados para os polimeros da invencdo
bem como os exemplos comparativos. As A&reas de pico
integrado e as temperaturas de pico .sdo calculadas
através do programa de desenho computadorizado fornecido
pelo fabricante do instrumento. A linha diagonal mostrada
para os polimeros comparativos de etileno octeno
aleatdrios corresponde a equagdo AT = -0,1299 (AH)+
62,81.

Em outro aspecto ainda, os interpolimeros de etileno/o-
olefina possuem uma fragdo molecular que elui entre 40°C
e 130°C guando fracionados utilizando Fracionamento por
Eluigdo e Elevagdoc de Temperatura ("TREF"), caracterizado
pelo fato de dita fragcdo ter um teor de comondmero molar
maior, preferivelmente pelo menos 5 por cento maior, mais
preferivelmente pelo menos 10 por cento maior do que o de
uma fragdo de interpolimero de etileno aleatério

comparavel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
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gue o interpolimero de etileno aleatdério comparéavel
contém o(s) mesmo(s) comondmero(s) e possui um indice de
fusdo, densidade e teor de comondmero molar (com base no
polimero total) na faixa de 10 por cento da do
interpolimero em Dbloco. Preferivelmente, o M,/M, do"
interpolimero comparédvel estd também na faixa de 10 por
cento da do interpolimero em bloco e/ou do interpolimero
comparavel possuili o teor de comondémero total na faixa de
10 por cento em peso da do interpolimero em bloco.

Em outro aspecto ainda, os interpolimeros de etileno/o-
olefina sdo caracterizados por uma recuperacdo eléstica,
Re, em pefcentual a 300 por cento de deformacdo, e 1
ciclo medido numa pelicula moldada a compressdo de um
interpolimero de etileno/oa-olefina, e possui uma
densidade, d, em gramas/centimetro cUbico, onde o©s
valores numéricos de Re e d satisfazem a seguinte relacdo
qguando o interpolimero - de etileno/a-olefina é
substancialmente isento de uma fase reticulada:

Re > 1481-1629(d); e preferivelmente

(d) ; e mais preferivelmente
Re > 1501-1629(d); e ainda mais preferivelmente
Re = 1511-1629(d4d) .
A  Figura 3 mostra o efeito da densidade sobre a .
recuperagdo eldstica para peliculas ndo orientadas feitas
com certos intérpolimeros inventivos e  copolimeros
aleatdérios tradicionais. Para a mesma densidade, os
interpolimeros inventivos possuem recuperacdes eldsticas

substancialmente mais altas.

" Em algumas concretizagdes, os interpolimeros de

etileno/w-olefina possuem uma resisténcia & tracdo acima
de 10 MPa, preferivelmente uma resisténcia & tracdo > 11
MPa, mais preferivelmente uma resisténcia & tracdo > 13
MPa e/ou um alongamento na ruptura de pelo menos 600 por
cento,Amais preferivelmente de pelo menos 700 por cento,
altamente preferivelmente de pelo menos 800 por cento, e
o mais altamente pfeferivelmente_de pelo menos 900 por

cento a uma taxa de separagao de cruzeta de 11 cm/minuto.
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Em outras concretizagdes, o0s interpolimeros de etileno/w-

olefina possuem (1) um relagcdo : de médulo de
armazenamento, G~ (25°C) /G~ (100°C) , de 1 a 50,

preferivelmente de 1 a 20, mais preferivelmente de 1 a
10; e/ou (2) a uma deformagdo permanente & compressdo a
70°C inferior a 80 por cento, preferivelmente inferior a
70 por cento, especialmente inferior a 60 por cento,

inferior a 50 por cento, ou inferior a 40 por cento, até
uma deformagdo permanente & compress3o de 0 por cento.

Em outras concretizag¢des ainda, os interpclimeros de
etileno/a-olefina possuem uma deformagcio permanente 4
compressdo a 70°C inferior a 80 por cento, inferior a 70

por cento, inferior a 60 por cento, ou inferior a 50 por
cento. Preferivelmente, a deformacdo permanente a
compressdo a 70°C dos interpolimeros & inferior a 40 por
cento, inferior a 30 por cento, inferior a 20 por cento,
e pode chegar até cerca de 0 por cento.

Em algumas concretizacgdes, oS interpolimeros de
etileno/wa-clefina possuem um calor de fusio inferior a 85
J/g e/ou uma resisténcia de blocagem de pelotas igual ou
inferior a 100 libras/pé quadrado (4800 Pa),
preferivelmente igual ou inferior a 50 libras/pé quadrado
(2400 Pa), especialmente igual ou inferior a 5 libras/pé
quadrado (240 Pa) e tdo baixa quanto 0 libras/pé quadrado
(0 Pa).

Em. outras concretizacgdes, os:interpolimeros de etileno/o-
olefina compreendem, na forma polimerizada, pelo mencs 50
moles por cento de etileno e uma deformagido permanente &
compressao a 70°C inferior a 80 por cento,
preferivelmente inferior a 70 por cento ou inferior a 60
por cento, o mais preferivelmente inferior a 40 a 50 por
cento e até prdéximo de zero por cento.

Em algumas concretizagdes, os copolimeros em multibloco
possuem um PDI gque se ajusta a uma distribuic3o Schultz-
Flory em vez de uma distribuigdo Poisson. Os copolimeros
sdo ainda caracterizados por ter tanto uma distribuicao

polidispersa de bloco como uma distribuicio polidispersa
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de tamanhos de bloco e possuindo uma distribuicdo mais
provavel de extensdes de bloco. Copolimeros em multibloco
preferidos S3o o0s que contém 4 ou mais blocos ou
segmentos, incluindo o8 blocos terminais. Mais
preferivelmente, os copolimeros incluem pelo menos 5, 10
ou 20 blocos ou segmentos incluindo os blocos terminais.
O teor de comondmero pode ser medido wutilizando-se
qualgquer técnica apropriada, com técnicas baseadas em
espectrocopia por ressondncia magnética nuclear ("NMR")
sendo preferidas. Além disso, para polimeros ou misturas
de polimeros que possuem curvas TREF relativamente
amplas, O = polimero desejavelmente & primeiramente
fracionado utilizando-se TREF em fragdes, cada qual tendo
uma faixa de temperatura eluida de 10°C ‘ou menos. Ou
seja, cada fracdo eluida possui uma janela de temperatura
de coleta de 10°C ou menos. Ao utilizar essa técnica,
ditos interpolimeros em bloco possuem pelo menos uma tal
fragdo tendo um teor de comonémero molar mais alto do que
a fragdo correspondente do interpolimero comparavel.

Em outro aspecto, o polimero inventivo & um interpolimero
de olefina, preferivelmente compreendendo etileno e um ou
mais comondmeros copolimerizdveis na forma polimerizada,
caracterizados por blocos miltiplos (ou seja, pelo menos
dois blocos), ou segmentos de duas ou mais unidades de
mondmero polimerizado que diferem quanto as propriedades
quimicas ou fisicas (interpolimero em bloco), o mais
preferivelmente um copolimero em | multibloco, dito
interpolimero em bloco tendo um pico (porém ndo apenas
uma - fragdo molecular) que elui entre 40°C e 130°C (porém
sem coleta e/ou isolamento de fragdes individuais),
caracterizado pelo fato de dito pico possuir um teor de
comondmero avaliado por espectroscopia infravermelha
quando expandido wutilizando-se um cé&lculo de &rea de
largura méxima/metade do méximo (FWHM), possuir um teor
de comondmero molar médio maior, preferivelmente pelo
menos 5 por cento maior, mais preferivelmente pelo menocs

10 por cento maior do gque o do pico de interpolimero de
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etileno aleatdério compardvel & mesma temperatura de
eluigdo e expandido utilizando um célculo de &rea de
largura méxima/metade do maximo (FWHM) , onde dito
interpolimero de etileno éleatério comparével possui o

mesmo (s) comondmero(s) e um indice de fusio, densidade, e

teor de comondmero molar (com base no polimero total) na

faixa de 10 por cento do interpolimero em bloco.
Preferivelmente, o M,/M, do interpolimero comparidvel estd
também na faixa de 10 por cento do interpolimero em bloco
e/ou o interpolimero comparavel possui um teor de
comonémero total na faixa de 10 por cento em peso do
interpolimero em bloco. 0 calculo de largura
méxima/metade do maximo (FWHM) é baseado na relagao de
area de résposta de metila para metileno [CH;/CH,] do
detector infravermelho ATREF, sendo que o pico mais alto
€ identificado a partir da linha de base, sendo entio
determinada a &rea FWHM. Para uma distribuicio medida
utilizando um pico ATREF, a &rea FWHM & definida como a
area sob a curva entre T, e T, onde T, e T, sdo pontos
determinados, & esquerda e & direita do pico ATREF,
dividindo-se a altura de pico por dois, e entdo tracando-
se uma linha horizontal & linha de base, gue 1intersecta
as porgdes a esquerda e a direita da curva ATREF. Uma
curva de calibracio para o teor de comondmero é feita
utilizando-se copolimeros de etileno/&-olefina
aleatdrios, plotando-se o teor de comondmero de NMR
versus relagdo de A&rea FWHM do pico TREF. Para esse
método infravermelho, a curva de calibragao é gerada para
O mesmo tipo de comondmero de interesse. O teor de
comonbmero de pico TREF do polimero inventivo pode ser
determinado fazendo-se referéncia a essa curva de
calibracéao utilizando sua relag3o de 4&rea FWHM de
metila:metileno [CH;/CH,] do pico TREF.

O teor de comondmero pode ser medido utilizando—ée
qualguer técnica apropriada, com técnicas baseédas em
espectroscopia por ressondncia magnética nuclear (NMR)

sendo preferidas. Ro usar essa técnica, ditos



10

15

20

25

30

35

20

interpolimeros em bloco possuem teor de comondmero molar
mais alto do que um interpolimero correspondente
comparavel.

Preferivelmente, para interpolimerosi de etileno e 1-
octeno, o© interpolimero em Dbloco possui um teor de
comondmero da fragdo TREF eluindo entre 40 e 140°C maior
ou igual a quantidade (-0,2013)T + 20,7, mais
preferivelmente maior .ou igual a quantidade (-
0,2013)T+21,07, onde T é o valor numérico da temperatura
de eluigdo de pico da fragdo TREF sendo comparado, medido
em °C.

A Figura 4 descreve graficamente uma concretizacdo dos
interpolimeros em bloco de etileno e 1l-octeno onde um
gréafico do teor de comondmero versus temperatura de
eluigdao TREF para diversos. interpolimeros de etileno/1-

octeno comparéaveis (copolimeros aleatdrios) s3o ajustados

a uma linha representando (-0,2013)T + 20,07 (linha
cheia). A linha para a equacdo (-0,2013)T + 21,07 &
representada por uma linha pontilhada. Também sio

representados os teores de comondmero para fragdes de
diversos interpolimeros de etileno/l-octeno em bloco da
invengdo (copolimeros em multibloco). Todos as fracdes de
interpolimero em Dbloco possuem teor de l-octeno
significativamente mais alto do que qualquer linha em
temperaturas de eluigdo equivalentes. Esse resultado &
caracteristico do interpolimero da invencdo e acredita-se
que se deve a presenca de Dblocos diferenciados nas
cadeias poliméricas, de natureza tanto cristalina como
amorfa.

A Figura 5 mostra graficamente a curva TREF e os teores
de comondmero de fra¢des de polimero para o Exemplo 5 e o
Comparativo F a ser discutido abaixo. O pico eluindo de
40 para -130°C, preferivelmente de 60°C a 95°C para ambos
os polimeros & fracionado em trés partes, cada parte
eluindo - numa faixa de temperatura inferior a 10°C. Os
dados reaié para o Exemplo 5 s3o representados por

triangulos. O habilitado na técnica pode apreciar que uma
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curva de calibragdo apropriada pode ser construida para
interpolimeros contendo comonémeros diferentes e uma
linha usada como comparacdo ajustada aos valores TREF
obtidos de interpolimeros comparativos dos mesmos
mondmeros, preferivelmente copolimeros aleatdrios
preparados utilizando metaloceno ou outra composicdo

catalisadora homogénea. Os interpolimeros da invencdo sio

caracterizados por um teor de comondmero molar maior que

o valor determinado a partir da curva de calibracido a
mesma temperatura de eluigdo TREF, preferivelmente pelo
menos 5 por cento maior, mais preferivelmente pelo menos
10 por cento maior. '

Além dos aspectos e propriedades acima citados, os
polimeros da invengdo podem ser caracterizados poOr uma ou
mais caracteristicas adicionais. Num aspecto, o polimero
da invencgao é um interpolimero de olefina,
preferivelmente compreendendo etileno e um ou mais
comondmeros copolimerizdveis na forma polimerizada,
caracterizados por blocos ou segmentos miltiplos de duas
ou mais unidades monoméricas polimerizadas qué diferem
quanto as propriedédes guimicas ou fisicas (interpolimero
em bloco), ©o mails preferivelmente um copolimero em
multibloco, dito interpolimero em bloco tendo uma fragao
molecular que elui entre 40°C e 130°C, guando fracionada
utilizando incrementos de TREF, caracterizado pelo fato
de dita fragdo ter um teor de comondmero molar mais alto,
preferivelmenté pelo menos 5 por cento mais alto, mais
preferivelmente pelo menos 10, 15, 20 ou 25 por cento
mais alto, do que o de uma fragdo de interpolimero de
etileno aleatdrio compardvel eluindo entre as mesmas

temperaturas, sendo gque dito interpolimero de etileno

aleatdrio comparavel compreende o(s) mesmo (s)
comondmero {s) , preferivelmente é o(s) mesmo (s)
comondmero(s), e um indice de fusdo, densidade, e teor de

comondmero molar (com base no polimero total) na faixa de
10 por cento da do interpolimero  em bloco.

Preferivelmente, o M,/M, do interpolimero comparivel esté
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também na faixa de 10 por cento da do interpolimero em
bloco e/ou o interpolimero comparévél possul um teor de
comondmero total na faixa de 10 por cento em peso da do
interpolimero em bloco.

Preferiveimente, os interpolimeros - acima sao
interpolimeros de etileno e pelo menos uma d-Olefina/
especialmente os interpolimeros tendo uma densidade de
poliméro total de cerca de 0,855 a cerca de 0,935 g/cm%
e mais especialmente para polimeros tendo mais de cerca
de 1 mole por cento de comondmero, o interpolimero em
bloco possui um teor de comondmero da fracdo TREF eluindo
entre 40 e 130°C maior ou igual & quantidade (-0,1356) T+
13,89, mais preferivelmente maior ou igual & quantidade
(-0,1356)T+14,93, e o mais preferivelmente maior ou igual
a quantidade (-0,2013)T+21,07, onde T é o valor numérico
da temperatura de eluigdo de pico da fracdo TREF sendo
comparado, medido em °C. ' '
Preferivelmente, para os interpolimeros acima de etileno
e de pelo menos uma alfa-olefina especialmente aqueles
interpolimeros gque possuem uma densidade de polimero
total de cerca de 0,855 a cerca de 0,935 g/cm3, e mails
especialmente para os polimeros que possuem mais que 1
mole por cento de comonémero, o interpolimero em bloco
possui um teor de comondmero da fracdo TREF eluindo entre
40 e 130°C maior ou igual & quantidade (-0,2013)T+20,07),
mais preferivelmente maior ou igual & quantidade (-
0,2013)T+21,07, onde T é& o valor numérico da temperatura
de eluigdo de pico da fragdo TREF sendo comparado, medido
em °C.

Em outro aspecto ainda, o polimero inventivo & um
interpolimero olefinico, preferivelmente compreendendo
etileno € um ou mais comondmeros copolimerizédveis na
forma polimerizada, caracterizado por blocos ou segmentos
miltiplos de duas ou mais unidades monoméricas
polimerizadas diferindo quanto &as propriedades guimicas
ou fisicas '(interpolimero em bloco), o mais

preferivelmente um copolimero em multibloco, dito
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interpolimero em bloco tendo uma fragiio molecular que
elui entre 40°C e .130°C, quando fracionado utilizando
incrementos de TREF, caracterizado pelo fato de que toda
fragdo com um teor de comondémero de pelo menos cerca de 6
moles por cento possui um ponto de fusdo maior que cerca
de 100°C. Para as fracdes gque possuem um teor de
comondmero de cerca de 3 moles por cento a cerca de 6
moles por cento, toda fracdo tem um ponto de fusdo DSC de
cerca de 110°C ou maior. Mais preferivelmente, ditas
fragBes de polimero, tendo pelo menos 1 mol por cento de
comonémero} possui um‘ponto de fusdo DSC que corresponde

a equacio:

Tm 2 (-5,5926) (mol por cento de comondmero na fracdo) +
135,90
Em outro aspecto ainda, o polimero inventivo & um

interpolimero olefinico preferivelmente compreendendo
etileno e um ou mais comondémeros copolimerizaveis na
forma polimerizada, caracterizado por miltiplos blocos ou
segmentos de duas ou mais unidades monoméricas
polimerizadas que diferem quanto as propriedades quimicas
ou , fisicas (interpolimero em bloco), o) mais
preferivelmnte um copolimero em multibloco, dito
interpolimero em bloco tendo uma fracdo molecular gue
elui entre 40°C e 130°C, quando fracionado utilizando-se
incrementos de TREF, caracterizado pelo fato de que toda
fragdo que tenha uma temperatura‘de elui¢do ATREF maior
ou igual a cerca de 76°C, possui uma entalpia de fusao
(calor de fusdo) medida por DSC, correspondente &
equagao: _ ,

Calor de fusdo (J/g) = (3,1718) (temperatura de eluicdo
ATREF em Celsius) - 136,58,

Os interpolimeros em bloco da invencdo possuem uma fragdo
molecular que elui entre 40°C e 130°C, quando fracionados
utilizando-se incrementos TREF, caracterizado pelo fato
de que toda fragdo que tenha uma temperatura de eluicgao
ATREF entre 40°C e menos que cerca de 76°C, possui uma

entalpia de fus8o (calor de fus3o) medida por DSC,
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correspondente a equagao:

Calor de fusdo (J/g) = (1,1312) (temperatura de eluigdo
ATREF em Celsius) - 22,97.

Medigao através de Detector Infravermelho de Composigdo
de Comonbmero de Pico ATREF

A composigdo de comondmero do pico ATREF pode ser medida
utilizando-se um detector infravermelho da Polymer Char,

Valéncia, Espanha (http://www.polymerchar.com/) .

0 "modo de composigao" do detector é equipado com um
sensor de medicao (CH;) e sensor de composigcao (CHiz) que
sdo filtros de infravermelho de banda estreita fixa na
regido de 2800-3000 cm™'. O sensor de medigdo detecta os
carbonos de metileno (CH;) no polimero (que diretamente
refere-se a concentragdo de polimero em solu¢do) engquanto
0 sensor de composigdo detecta os grupos metila (CH;) do
polimero. A relagdo matemdtica do sinal de composicio
(CH;3) dividido pelo'sinal de medigadc (CH,) é sensivel ao
teor de comondmero do polimeroc medido em solugdo e sua
resposta &€ calibrada com padrdes de copolimero de etileno
alfa-olefina conhecidos.

O detector guando utilizado com instrumento ATREF prové
tanto um resposta ao sinal de concentracdo (CH,) como de
composigao (CHz) do polimero eluido durante o processo
ATREF. Uma calibracdo especifica de polimero pode ser
criada medindo-se a relagdo de &area do CH; para CH, para
os polimeros com teor de comondmero conhecido
(preferivelmente medido através de NMR). O teor de
comondmero de um pico ATREF de um polimero pode ser
avaliado -aplicando-se a calibracio de referéncia da
relagdo das areas para a resposta individual de CH; e CH,
(ou seja, a relagcdo de area CH;/CH, versus o teor de
comondmero) .

A Aarea dos picos pode ser calculada utilizando-se um
cdlculo de largura maxima/metade do maximo (FWHM) apds
aplicar as linhas de referéncia apropriadas para integrar
as respostas individuais ao sinal do cromatograma TREF. O

cédlculo de largura méxima/metade do ma&ximo baseia-se na
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relacdo da A&area de resposta de metila para metileno
[CH3/CH;] do detector infravermelho ATREF, onde o pico
mais alto é identicado a partir da linha de base, e entdo
a area FWHM é determinada. Para uma distribuicdo medida
utilizando um pico ATREF, a &rea FWHM é definida como a
drea sob a curva entre Tl e T2, onde Tl e T2 sdo pontos
determinados, & esquerda e & direita do  pico ATREF,
dividindo a altura do pico pér deois, e entd@o tracando-se
uma linha horizontal & linha de base, que intersecta as
porgdes a esquerda e a direita da curva ATREF.

A aplicagdo de espectroscopia infravermelha para medir o
teor de comondmero em polimeros nesse método ATREF-
infravermelho é, em principio, similar & dos sistemas
GPC/FTIR, conforme’ descrito nas seguintes referéncias:
Markovich, Ronald P.;'Hazlitt, Lonnie G.;Smith, Linley;
"Development of gel-permeation chromatography-Fourier

transform infrared spectroscopy for characterization of

ethylene-based polyolefin copolymers". Polymeric
Materials Science and Engineering (1991),. 65, 98-100; e
Deslauriers, P.J.; Rohlfing, D.C., Shieh, E.T.;
"Quantifying short chain branching microstructures in
ethylene-1-olefin copolymers using size exclusion
chromatography and Fourier transform infrared
spectroscopy (SEC-FTIR)", Polymer (2002), 43, 59-170,

ambos aqui incorporados por referéncia em sua totalidade.
Em outras concretizagdes, o interpolimero de etileno/o-
olefina inventivo é caracterizado por um indice médio de
bloco, ABI, maior que zero e até cerca de 1,0 e uma
distribuigdo de peso molecular, M,/M,, maior que cerca de
1,3. O indice médio de bloco, ABI, é a média em peso do
indice de bloco ("BI") para cada uma das fracBdes obtidas
em TREF preparatdrio de 20°C a 110°C, com um incremento
de 5°C:
ABI = (w,BI))

onde BI; € o 1iIndice de bloco para a fracio ith do
interpolimero de etileno/a-olefina da invenc3oc obtido em

TREF preparatdrio, e w; &€ a porcentagem em peso da fracio
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ith.
Para cada fragdo de polimero, BI é definido por uma das

seguintes equag¢des (ambas dando o mesmo valor BI):
VT, -UT,, ]_.»LnPX—LnPXO

CUT,-1/T,, ou LnP, — LnP,,
onde Tx & a temperatura de eluicéo TREF para a fracdo ith
(preferivelmente expressa em Kelvin), P, é a fracdo molar
de etileno para a fragdo ith, que pode ser medida através
de NMR ou IR conforme descrito acima. Pay € a fracio
molar de etileno do interpolimero de etileno/a-olefina
total (antes do fracionamento), que também pode ser
medida através de NMR ou IR. Tp e P, sdo a temperatura de
elui¢cdo TREF e a fragdo molar de etileno para "segmentos
duros" puros (que referem-se aos segmentos cristalinos do
interpolimero). Como uma aproximacdo de primeira ordem,
0s valores de T, e P, ééo ajustados aqueles para
homopolimero de polietileno de alta densidade, se os
valores reais para os "segmentos duros" n3o estiverem
disponiveis. Para os céalculos aqui efetuados, Tn é de
372°K, P, é 1.
Tas € a temperatura ATREF para um copolimero aleatério da
mesma composicdo e tendo uma fragcdo molar de etileno de
Pag. Tap pode ser calculado com base na seguinte equagao:
Ln Pap = o/Tas + fB

onde « e [ s3o duas constantes que podem ser
determinadas através de calibracdo utilizando diversos
copolimeros de étileno aleatdrios conhecidos. Deve-sge
observar que o e [ podem variar de instrumento para
instrumento. Além disso, pode ser necessaria a criacdo de
uma curva de calibracdo prépria com a composicdo
polimérica de interesse e também numa faixa de peso

molecular similar como fragdes. HA um leve efeito de peso

molecular. Se a curva de calibracdo for obtida de faixas

de peso molecular similares, tal efeito seria
essencialmente desprezivel. Em algumas concretizagdes, os
copolimeros de etileno aleatérios satisfazem a seguinte

relagdo:
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In P = -237,83/Tarrer + 0,639

Txo € a temperatura ATREF para um copoliméro aleatoério
da mesma composig¢do e tendo uma frag¢do molar de etileno
de Px. Txo pode ser calculado de LnPx = &/Txo + B. 2O
contrario, Pxo €& a fragdo molar de etileno para um
copolimero aleatdrio da mesma composicd3o e tendo uma
temperatura ATREF de Ty, que pode ser calculada de Ln Py
= a/Tx + B. '

Uma vez obtido o indice de bloco (BI) para cada fracdo
TREF preparatdéria, o indice médio de bloco em peso, ABI,
para o polimero total pode ser calculado. Em algumas
concretizagdes, o ABI é maior que zero, porém mencs que
cerca de 0,3 ou de cerca de 0,1 a cerca de 0,3. Em outras
concretizacdes, o ABI é .maior que cerca de 0,3 e até
cerca de 1,0. Preferivelmente, o ABI deve estar na faixa
de cerca de 0,4 a cerca de 0,7, de cerca de 0,5 a cerca
de 0,7, ou de cerca de 0,6 a cerca de 0,9. Em algumas
concretizagdes, o ABI estd na faixa de cerca de 0,3 a
cerca de 0,9, de cerca de 0,3 a cerca de 0,8, ou de cérca
de 0,3 a cerca de 0,7, de cerca de 0,3 a cerca de 0,6) de
cerca de 0,3 a cerca de 0,5, ou de cerca de 0,3 a cerca
de 0,4. Em outras concretizagdes, o ABI estd na faixa de
cerca de 0,4 a cerca de 0,1, de cerca de 0,5 a cerca de
1,0 ou de cerca de 0,6 a cerca de 1,0, de cerca de 0,7 a
cerca de 1,0, de cerca de 0,8 a cexca de 1,0, ou de cerca
de 0,9 a cerca de 1,0.

Outra caracteristica do interpolimero de etileno/a-
olefina da invengdo é que o interpolimero de etileno/a-
olefina da invengdo compreende pelo menos uma fracdo de
polimero que pode ser obtida através de TREF
preparatdrio, sendo que a fracdo possui um indice de
bloco maior que cerca de 0,1 e de até cerca de 1,0, e uma
distribuigdo de peso molecular, M,/M,, maior gue cerca de
1,3. Em algumas concretizacdes, a fracdc de polimero
possuil um indice de bloco maior que cerca de 0,6 e de
até cerca de 1,0, maior que cerca de 0,7 e de até cerca

de 1,0, maior que cerca de 0,8 e de até cerca de 1,0, ou
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maior que cerca de 0,9 e de até cerca de 1,0. Em outras
concretizagdes, a fragdo de polimero possui um indice de
bloco maior que cerca de 0,1 e de até cerca de 1,0, maior
gque cerca de 0,2 e de até cerca de 1,0, maior que cerca
de O,3 e de até cerca de 1,0, maior que cerca de 0,4 e de
até cexca de 1,0, ou maior'que cerca de 0,4 e de até
cerca de 1,0. Em outras concretizag¢des ainda, a fraci3o de
polimero possui um indice de bloco maior que cerca de 0,1
e de até cerca de 0,5, maior que cerca de 0,2 e de até
cerca de 0,5, maior que cerca de 0,3 e de até cerca de
0,5, ou maior que cerca de 0,4 e de até cerca de 0,5. Em
outras concretizag¢des ainda, a fragdo de polimero possui
um indice de bloco maior que cerca de 0,2 e de até cerca
de 0,9, maior que cerca de 0,3 e de até cerca de 0,8,
maior que cerca de 0,4 e de até cerca de 0,7, ou maior
que cerca de 0,5 e de até cerca de 0,6.

Para copolimeros de etileno e a¢-olefina, os polimeros
inventivos preferivelmente possuem (1) um PDI de pelo
menos 1,3, mais preferivelmente de pelo menosbl,S, pelo

menos 1,7, ou pelo menos 2,0, e o mais preferivelmente de

pelo menos 2,6, até um valor maximo de 5,0, mais
preferivelmente até um valor maximo de 3,5, e
especialmente até um médximo de 2,7; (2) um calor de fusio
de 80 J/g ou menos; (3) um teor de etileno de pelo menos
50 por cento em peso; (4) uma temperatura.de transicio
vitrea, Ty, inferior a -25°C, mais preferivelmente

inferior a -30°C, e/ou (5) uma e apenas uma Ta.

Além disso, os polimeros da invencdo podem ter,
isoladamente ou em combinagdo com quaisquer outras
propriedades aqui descritas, um médulo de armazenamento,
G”, de forma tal que o log (G”) & maior ou igual a 400
kPa, preferivelmente maior ou igual a 1,0 MPa, a uma
temperatura de 100°C. Além disso, os polimeros da
inﬁengéo possuem um médulo de armazenamento relativamente
plano como fungdo de temperatura na faixa de 0 a 100°C
(ilustrado na Figura 6) que & caracteristico de

copolimeros em bloco, e anteriormente conhecidos para um
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copolimero olefinico, especialmente um copolimero de
etileno e uma ou mais o-olefinas C;.g alifaticas. (Pelo
termo "relativamente plano" neste contexto entende-se que
o log G (em Pascais) & reduzido para menos de uma ordem
de magnitude entre 50 e 100°C, preferivelmente entre 0 e
100°C) .

Os interpolimeros da invengao podem  ser ainda
caracterizados por uma profundidade de penetracdoc de
andlise termomecédnica de 1 mm a uma temperatura de pelo
menos 90°C, bem como um médulo de flexZo de 3 kpsi (20
MPa) a 13 kpsi (90 MPa) . Alternativamente, os
interpolimeros da invenc¢do podem ter uma profundidade de
penetracdo de andlise termomecénica de 1 mm a uma
temperatura de pelo menos 104°C, bem como um mdédulo de
flexdo de pelo menos 3 kpsi (20 MPa). Podem ser
caracterizados como tendo uma resisténcia & abrasdo (ou

perda de volume) inferior a 90 mm™>.

A Figura 7 mostra o
TMA (1mm) versus médulo de flexdo para os polimeros da
invencdo, em comparagdo com outros polimeros conhecidos.
Os polimeros da invencao possuem balango de
flexibilidade-resisténcia térmica significativamente
melhor do que os outros polimeros.

Adicionalmente, os interpolimeros de etileno/o-olefina
podem ter um indice de fusdo, I,, de 0,01 a 2000 g/10
minutos, preferivelmente de 0,01 a 1000g/10 minutos, mais
preferivelmente de 0,01 a 500 g/10 minutos, e
especialmente de 0,01 a 100 g/10 minutos; Em certas
concretizaqées, os interpolimeros de etiieno/a—olefina
possuem um Iindice de fusdo, I,, de 0,01 a 10 'g/lo
minutos, de 0,5 a 50g/10 minutos, de 1 a 30g/10 minutos,
de 1 a 6 g/10 minutos, ou de 0,3 a 10g/10 minutos. Em
certas concretizacdes, © indice de fusd3o para os
polimeros de etileno/w-olefina é de 1g/10 minutos, 3g/10
minutos ou 5g/10 minutos.

Os polimeros podem ter pesos moleculares, M, de
1.000g/mole - a 5.000.000 g/mole, preferivelmente de
1000g/mole a 1.000.000, mais preferivelmente de 10.000
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g/mole a 500.000 g/mole, e especialmente de 10.000 g/mole
a 300.000 g/mole. A densidade dos polimeros da invengao
pode ser de 0,80 a 0,99 g/cm® e preferivelmente para
polimeros contendo etileno de 0,85g/cm® a 0,97 g/cm’. Em
certas concretizagdes, a densidade dos polimeros de’
etileno/a-olefina varia de 0,860 a 0,925 g/cm® ou 0,867 a
0,910 g/cm’.

O processo para fabricar os polimeros foi descrito nos
pedidos de patente: Pedido provisdrio americano No.

60/553.906, depositado em 17 de marco de 2004; Pedido
provisdrio americano No. 60/662.937, depositado em 17 de

margo de 2005; Pedido provigdrio americano No.

60/662.939, depositado em 17 de marco de 2005; Pedido
provisdério americano No. 60/5662938, depoéitado em 17 de

marco de 2005; Pedido PCT No. PCT/US2005/008916,

depositado em 17 de margo de 2005; Pedido PCT No.

PCT/US2005/008915, depositado em 17 de marco de 2005; e

Pedido PCT No. PCT/US2005/008917, depositado em 17 de

margo de 2005, todas aqui incorporados por referéncia em
sua totalidade. Por exemplo, um tal método compreende

contatar etileno e oOpciocnalmente um ou mais mondmeros

polimerizaveis por adigdo que ndo etileno sob condicgdes

de polimerizacgédo por adicéao com uma composicao

catalisador compreendendo:

a mistura ou produto de reagdo resultante da combinacdo.
de:

(A) um primeiro catalisador de polimerizacgdo de olefina

tendo um alto indice de incorporacdo de comondmero,

(B) um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina

tendo um indice de inborporacéo de comonémero inferior a

90 por cento, preferivelmente inferior a 50 por cento, o

mals preferivelmente inferior a 5 por cento do indice de

incorporagdo de comondmero de catalisador (A), e

(c) um agente de translado de cadeia.

Catalisadores representativos e agente de translado de

cadeia s3o os seguintes:
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Catalisador (Al) - é dimetil (N-(2,6-di(1-
metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (e-naftalen-2-

diil (6-piridin-2-diil)metano)lhdfnio, preparado de acoxdo
com os ensinamentos de WO 03/40195, 2003US0204017, USSN
10/429.024, depositado em 2 de maio de 2003, e WO

04/24740.
QCH(CH;h
(H;C),H /CH NS @
V4 ©
A HR
(HCRHC cy, CH,
Catalisador (a2) é dimetil [N-(2,6-d1i(1-

metiletil)fénil)amido)(2—metilfenil)(1,2—fenileno(6—

piridin-2-diil)metano) Jhadfnio, preparado de acordo com os
ensinamentos de WO 03/40195, 2003080204017, USSN
10/429.024,_ depositado em 2 de maio de 2003, e WO

04/24740.
Oper

(HyC)H SNy

/\l

HF
(H3CRHC C{Is cH, .
Catalisador (A3) é dibenzil bis[N,N"""-(2,4,6~

tri(metilfenil)amido)etilenodiamino]lh&fnio.
H;C CH,

N

© HN—>HX; X= CH,CsHs

H,C
CH,

Catalisador (A4) é dibenzil bis(2-oxoil-3- (dibenzo-1H-
pirrol—l—il)—5—(metil)fenil)—2—fenoximetil)ciclohexano-_
1,2-diil zircdnio (IV), preparado substancialmente de

acordo com os ensinamentos de US-A-2004/0010103.
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Catalisador (B1) é dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-t-
butilfenileno) (1- (N- (1-metiletil)imino)metil) (2-
oxoil) zircdnio

C(CHs)3
/CH(CH3)3

N O C(CH3)3

(H:Ch O/ \N:/
A«mhb
(CHy),
Catalisador (B2) é dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-t-
5 butilfenileno) (1- (N-(2-metilciclohexil) -imino)metil) (2-

X=CH2C6H5

oxoil) zircdnio

C(C Hj)

C(CH3y)
Zng
(HiC)s
i xa =CH,CgH;
(CH3)3

Catalisador (Cl) é dimetil (t-butllamldo)dimetil(3-N—
pirrolil-1,2,3,3a, 7a, n-inden-1-il)silanotitinio

preparado substancialmente de acordo com os ensinamentos

10 de USP 6.268.444;

(HJC)ZS‘\ _ T{CHs),

l
| C(CHy)
Catalisador (C2) é dimetil (t-butilamido)di (4-
metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a,7a, n-inden-1-
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il)silanotit&nio preparado substancialmente de acordo com
os ensinamentos de US-A-2003/004286;

H;g N
U cH,
Si TKCHy)
3
HyC * C(CHyx
Catalisador (C3) é dimetil (t-butilamido)di (4-
metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a, 8a, n-s-indacen-1-1il)

silanotit@nio preparado substancialmente de acordo com os
ensinamentos de US-A-2003/004286;

H3C
S’\ _ THCHy),
37
C{CH3)

H.C
Catalisador (D1) é dicloreto de
bis (dimetildisiloxano) (indeno-1-1il) zircdnio da Sigma-
Aldrich:
: 0
(H;C)zsi/ ZrCh
\\o

Agentes de Translado

Os agentes de translado empregados incluem dietilzinco,

di(i-butil) zinco, di(n-hexil) zinco, - trietilaluminio,
trioctilaluminio, trietilgélio, i-butilaluminio
bis(dimetil (t-butil)siloxano), i-butilaluminio
bis (di(trimetilsilil)amida), n-octilaluminio di(piridino-
2-metdxido), Dbis(n-octadecil)i-butilaluminio, bis{(di(n-
pentil)amida de o-butilaluminio, bis(2,6-di-t-

butilfendéxido de n-octilaluminio, di(etil (1-naftil)amida)
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de n-octilaluminio, bis(2,3,6,7-dibenzo-1-
azacicloheptancamida) de etilaluminio, bis(2,3,6,7-
dibenzo-1l-azacicloheptanoamida)de n-octilaluminio,
bis(dimetil (t-butil)sildéxido  de n-octilaluminio, (2,6~
difenilfendxido) de etilzinco, e (t-butdéxido) de
etilzinco.

Preferivelmente, o processo anteriormente citado assume a
forma de um processo em sgolugdc continua para formar
copolimeros em Dbloco, especialmente copolimeros em

multibloco, preferivelmente copolimeros em multibloco

lineares de dois ou mais mondmeros, mais especialmente

etileno e uma olefina Ci3.50 ou ciclooclefina, e o© mais

especialmente etileno e uma «o-olefina Cy.5, usando
catalisadores miltiplos que sdo incapazes de
interconversio. Ou seja, os catalisadores sao

quimiéamente distintos. Sob condig¢des de polimerizagdo em
solugdo continua, o processo é idealmente apropriado para
polimerizacao de misturas de  mondmeros em altas
conversdes de mondmero. Sob essas condigdes de
polimerizagdo, o translado do agente de translado de
cadeia para o] catalisador ' torna-se vantajoso em
comparagcdo com o crescimento de cadeia, e os copolimeros
em multibloco, especialmente os copolimeros em multibloco
lineares, sdo formados com alta eficiéncia.

Os interpolimeros da invencéb podem ser diferenciados
dos copolimeros aleatdrios convencionais, de misturas
fisicas de polimeros, e de copolimeros em Dbloco
preparados através de adicdo sequiencial de wondmero,
catalisadores fluxionérios, técnicas de polimerizacio
viva anidnica ou catidnica. Em especial, se comparado com
um copolimero aleatdrio dos mesmos mondémeros e teor de
mondmero com cristalinidade ou mdédulo equivalente, os
interpolimeros da inveng¢do possuem resisténcia térmica
melhor (mais alta) quando medida através de ponto de
fusdo, temperatura de penetracgao TMA mais alta,
resisténcia & tragdo a alta temperatura mais alta, e/ou

médulo de armazenamento de torsdo a alta temperatura mais
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alto, conforme determinado por andlise mecanica dinamica.

Se comparado com um c¢opolimero aleatério contendo os

mesmos mondmeros e teor de mondmero, os interpolimeros da
invencdo possuem deformagdo permanente & compressao mais
baixa, particularmente a temperaturas elevadas,
relaxamento de  tensdo mais baixo, resisténcia de arrasto
mais alta, resisténcia & ruptura mais alta, resisténcia a
blocagem mais alta, instalagdo mais rapida devido a
temperatura de cristalizagdo (solidificag¢do) mais alta,
recuperagao mais alta (especialmente a temperaturas
elevadas), melhor resisténcia a abrasdo, maior forca de

retragdo, e melhor aceitagdo de 6leo e carga.

Os interpolimeros da invenc3o também exibem uma relagdo

inédita de cristalizagdo e distribuig¢do de ramificacgdo.
Ou seja, os 1interpolimeros da invengdo possuem uma
diferenga relativamente grande entre a temperatura de
pico mais alta medida wutilizando CRYSTAF e DSC como

fun¢do de calor de fusdo, especialmente se comparados com

.0os copolimeros aleatdrios contendo os mesmos mondmeros e

nivel de mondmero ou misturas fisicas de polimeros, tal
como uma mistura de um polimero de'aita~densidade e de um
copolimero de densidade mais baixa, a uma densidade total
equivalente. Acredita-se que essa caracteristica inédita
dos interpolimeros da invengdo deve-se a distribuicdo
inédita do comonbmero em blocos na cadeia polimérica
principal. 'Em especial, o8 interpolimeros da invencdo
podem compreender blocos alternados de teor de comondmero
diferente (incluindo + blocos de homopolimero) . Os
interpolimeros. da invengdo também compreendem uma
distribuigdo em nimero e/ou tamanho de bloco de blocog de
polimero de densidade e teor de comondmero diferentes,
que é um tipo de distribuig¢do Schultz-Flory. Além disso,
os interpolimeros da invengdo também possuem um perfil
inédito de ponto de fusdo de pico e de temperatura de
cristalizagdo gque €& substancialmente independente da
densidade de polimero, médulo e morfologia. Numa

concretizagdo preferida, a ordem microcristalina dos
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polimeros demonstra esferulitos caracteristicos e laminas
que s3o distinguiveis de copolimeros aleatdrio ou em
bloco, mesmo em valores PDI que sdo inferiores a 1,7, ou
mesmo inferiores a 1,5, até mesmo inferior a 1,3.

Além disso, os interpolimeros da 1invengdo podem ser
preparados utilizando técnicas para influenciar o grau ou
nivel de formagdo de blocos. Ou seja, a quantidade de
comondmero e a extensdo de cada bloco ou segmento de
polimero pode ser alterada controlando-se a relagdo e o
tipo de catalisadores e do agente de translado, bem como
a temperatura de polimerizacgdo, e outras variédveis de
polimerizagao. Um beneficio surpreendénte deste fendmeno
€ a descoberta de que, a medida que o grau de formagdo de
blocos & aumentada, as'propriedades 6pticas, resisténcia
a ruptura e as propriedades de recuperagdo a alta
temperatura s&o melhoradas. Em especial, a opacidade
diminui, ao passo que as propriedades de transparéncia,
resisténcia a ruptura e de recuperacio a alta temperatura
aumentam a medida que aumenta o numero médio de blocos no
polimero. Selecionando-se os agentes de translado e as
combinacdes de catalisador com capacidade de
transferéncia de cadeia desejada (altas taxas de
translado com baixos niveis de terminacdo de cadeia)
outras formas de terminacao de polimero sao
eficientemente suprimidas. Conseqlentemente, observa-se
pouca ou nenhuma eliminagdo de B-hidreto na polimerizacido
de misturas de comondmero de etileno/wa-olefina de acordo
com concretizag¢des da inven¢do e os blocos cristalinos
resultantes sdo  altamente ou substancialmente
completamente lineares, possuindo pouca ou nenhuma
ramificagdo de cadeia longa.

Polimeros com extremidades de - cadeia altamente
cristalinas podem ser seletivamente preparados de acordo
com concretizagdes da invengdo. Em aplicag¢des de
elastdmero, a redugdo da quantidade relativa de polimero
que termina com bloco amorfo reduz o efeito de diluicdo

intermolecular em regides cristalinas. Esse resultado
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pode ser obtido selecionando-se agentes de translado de

cadeia e catalisadores gue  possuem uma resposta
apropriada a hidrogénio ou outros agentes terminador de
cadeia. Especificamente, se o catalisador que produz
polimero altamente cristalino for mais suscetivel a
terminacdo de cadeia (tal como mediante o wuso de
hidrogénio) do que o catalisador responsdvel em produzir
o segmento polimérico menos cristalinc (tal como através
de maior incorporacdao de comondmero, regio-erro, ou
formagcdoc de polimero atatico), entdo os segmentos
polimérico altamente cristalino preferivelmente povoaréa
as porgdes terminais do polimero. Nao apenas 0SS grupos
com terminagdo resultantes sdo cristalinos, mas quando da
terminagdo, o polimero altamente cristalino que forma o
local do catalisador fica novamente disponivel para
reiniciar a formagdo de polimero. O polimero inicialmente
formado &, portanto, outro segmento polimérico altamente
cristalino. ConsequUentemente, ambas as extremidades do
copolimero em multibloco resultante s&8o preferivelmente
altamente cristalinas.

Os interpolimeros de etileno/wa-olefina utilizados nas
concretizacgdes da invengao sdo preferivelmente
interpolimeros de etileno com pelo menos uma a-olefina
C3-Czo.. Copolimeros de etileno e uma a-olefina C3-Cy9 sao
especialmente preferidos. Os interpolimeros podem ainda
compreender dioléfina Cy-Cig e/ou alquenilbenzeno.
Comondmeros insaturados apropriados Gteis para
polimerizagdo com etileno incluem, por exemplo, mondmeros
etilenicamente insaturados, dienos conjugados ou n3o-
conjugados, polienos, alquenilbenzenos, etc. Exemplos de
tais comondmeros incluem o«o-olefinas C3-Cyy tais como
propileno, isobutileno, 1l-buteno, l-hexeno, 1-penteno, 4-

metil-1l-penteno; 1l-hepteno, l-octeno, 1l-noneno, 1-deceno

e similares. 1l-buteno e 1l-octeno s3o especialmente
preferidos. Outros mondmeros incluem estireno, ou
estirenos substituidos com alquila,

vinilbenzociclobutano, 1,4-hexadieno, l,7-octadieno, e
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nafténicos (ex: ciclopenteno, ciclohexeno, e
cicloocteno) . | .
Embora os interpolimeros de etileno/wa-olefina sejam
polimeros preferidos, outros polimeros de etileno/a-
olefina podem também ser usados. Olefinas sdo usadas na
presente invencd@o referem-gse a uma familia de compostos
baseados em hidrocarboneto insaturado com pelo menos uma
ligagdo dupla carbono-carbono. Dependendo da selecdo de
catalisadores, gqualquer olefina  pode ser wusada em
concretizagdes da invengdo. Preferivelmente, olefinas
apropriadas sdo os compostos alifaticos e aromaticos C;-
Cyo contendo insaturag¢do vinilica, bem como o©os compostos
ciclicos, tal como o ciclobuteno, ciclopenteno,
diciclopentadieno e norborneno, inclusive, porém ndo
limitado a, norborneno substituido na posicdo 5 e 6 com
grupos hidrocarbila ou ciclohidrocarbila C;-Caip. Sao
também incluidas as misturas de tais olefinas, bem como
as misturas de tais olefinas com compostos de diolefina
Cy4-Cyo-

Exemplos de mondmeros olefinicos incluem, 'porém ndo se
restringem a propileno, isobutileno, 1l-buteno, 1l-penteno,
l-hexeno, 1l-hepteno, 1l-octeno, 1l-noneno, 1l-deceno, e 1-
dodeceno, 1l-tetradeceno, 1l-hexadeceno, 1l-octadeceno, 1-
eicoseno, 3-metil-1-buteno, 3-metil-1l-penteno, 4-metil-1-
penteno, 4,6-dimetil-1-hepteno, = 4-vinilciclohexeno,
vinilciclohexano, norbornadieno, etilideno, norborneno,
ciclopenteno, ciclohexeno, diciclopentadieno,
cicloocteno, dienos C4-C,y, inclusive, porém ndc limitado
a 1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 1,4—hexadiené, 1,5-
hexadieno, 1,7-octadieno, 1,5-decadieno, outras a-
olefinas C4-C;p, e similares. Em certas concretizacdes, a
a-olefina & propileno, 1l-buteno, l-penteno, 1l-hexeno, 1-
octeno ou uma compbinagdo dos mesmos. Embora gqualquer

hidrocarboneto contendo um grupo vinila possa ser

potencialmente utilizado nas concretiza¢des da invencdo,

questdes praticas tais como disponibilidade de mondmero,

-custo e a capacidade de convenientemente remover mondmero
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ndo reagido do polimero resultante podem tornar-se mais
problemdticas, & medida que o peso molecular do mondmero
tornar-se alto demais.

Os processos de polimerizacdo aqui descritos sdo bastante
adequados para  a produgcdo de polimeros olefinicos
compreendendo mondmeros de monovinilideno aromaticos
incluindo estireno, o-metil estireno, p-metil estireno,
t-butilestireno, e similares. Em especial, os
interpolimeros compreéndendo etileno e estireno podem ser
preparados seguindo-se 08 enginamentos da presente
invengdo. Opcionalmente, os copolimeros compreendendo
etileno, estireno e uma alfa-olefina C3;-Cy, opcionalmente
compreendendo um dieno C,4-C,y, com propriedades melhoradas
podém ser preparados.

Mondmeros de dieno ndo-conjugados apropriados podem ser
um dieno de hidrocarboneto de cadeia linear, de cadeia
ramificada ou ciclico tendo de 6 a 15 atomos de carbono.
Exemplos de dienos nao-conjugados apropriados
incluem,porém ndo se restringem a dienos aciclicos de
cadeia linear, tais como o 1,4-hexadieno, 1,6-octadieno,
1,7-octadieno, 1,9-decadieno, dienos aciclicos de cadeia
ramificada, tais como © 5-metil-1,4-hexadieno, 3,7~
dimetil-1, é-octadieno; " 3,7-dimetil-1, 7-octadieno e
isbmeros mistos de dihidromiriceno e dihidroocineno,
dienos aliciclicos de anel-simples, tais como o 1,3-
ciclopentadieno; 1,4-ciclohexadieno; 1,5-ciclooctadieno e
1,5-ciclododecadieno e dienos de anel miltiplo,
aliciclicos fundidos e de anel ligado em ponte, tais como
o tetrahidroindeno, tetrahidroindeno de metila,
diciclopentadieno, biciclo-(2,2,1)-hepta-2,5-dieno;
alquenila, alqguilideno, cicloalquenila e cicloalquilideno
norbornenos, tais como o 5-metileno-2-norbornenoc (MNB) ;
5-propenil-2-norborneno, 5-isopropilideno-2-norborneno,
5-(4-ciclopentenil) -2-norborneno, 5-ciclohexilideno-2-
norborneno, 5-vinil-2-norborneno, e norbornadieno. Dos
dienos tipicamente utilizados para preparar EPDMs, OsS

dienos particularmente preferidos sdo 1,4-hexadieno (HD),
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5-etilideno-2-norborneno (ENB), 5-vinilideno-2-norborneno
(VNB), 5-metileno-2-norborneno (MNB) e diciclopentadieno
(DCPD) . Os dienos especialmente preferidos sdo o 5-

etilideno-2-norborneno (ENB) e 1,4-hexadieno (HD).

Uma classe de polimeros desejavels que pode ser preparada
de acordo com as concretizagdes da invengao sao oS
interpolimeros elastoméricos de etileno, uma o«o-olefina
C3-Cy0, especialmente propileno, e opcionalmente um ou
mais mondmeros de dieno. «o-olefinas preferidas para uso
nesta concretizac¢do da presente invencdo s3o designadas
pela férmula CH,=CHR*, onde R* & um grupo algquila linear
ou ramificado de 1 a 12 &tomos de carbono. Exemplos de a-
olefinas apropriadas incluem, porém ndo se restringem a
propileno, isobutileno, 1l-buteno, l-penteno, l-hexeno, 4-
metil-1-penteno, e | l-octeno. Uma a-olefina
particularmente preferida é o propileno. Os polimeros
baseados em propileno sdo geralmente designados no estado
da técnica como polimeros EP ou EPDM. Dienos adequados
para uso na pfeparagéo de tais polimeros, especialmente
dos polimeros do tipo EPDM em multibloco, incluem dienos
conjugados ou nao-conjugados, de cadeia linear ou
ramificada, ciclicos ou policiclicos compreendendo de 4 a -
20 carbonos. Dienos preferidos incluem 1,4-pentadieno,
1,4-hexadieno, 5-etilideno-2-norborneno,
diciclopentadieno, ciclohexadieno, e 5-butilideno-2-
norborneno. Um dieno especialmente preferido é o 5-
etilideno-2-norborneno. '

Devido ao fato de os polimeros contendo . dieno
compreenderem segmentos ou blocos alternados contendo
maiores ou ‘menores gquantidades do dieno (inclusive
nenhum) e «-olefina (inclusive nenhuma), a quantidade
total de dieno e de w-olefina pode ser reduzida sem perda
de propriedades de polimero posteriores. Ou seja, devido
ao fato de os monémeros de dieno e de «a-olefina serem
preferencialmente incorporados a um unico tipo de bloco
de polimero em vez de uniformemente ou aleatoriamente em

todo o polimero, eles sdo mals eficientemente utilizados
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e, posteriormente, a densidade de reticulac¢do do polimero
pode ser melhor controlada. Tais elast®dmeros reticulaveis

e os produtos curados possuem propriedades vantajosas,

inclusive maior resisténcia a tragdo e melhor recuperagao

elastica.

Em algumas concretiza¢des, os interpolimeros da invengao
feitos com dois catalisadores gue incorporam quantidades
de comondémero diferentes possuem uma relacido de peso de
blocos formados de 95:5 a 5:95. Os polimeros
elastoméricos possuem desejavelmente um teor de etileno
de 20 a 90 por cento, um teor de dieno de 0,1 a 10 por
cento, e um teor de «a-olefina de 10 a 80 por cento, com
base no peso total do polimero. Ainda preferivelménte, os
polimeros elastoméricos em multibloco possuem um teor de
etileno de 60 a 90 por cento, um teor de diené de 0,1 a
10 pof cento, e um teor de o-olefina de 10 a 40 por
cento, com base no peso total do polimero. Polimeros
preferidos sdo polimeros de alto peso molecular, com um
peso molecular médio ponderal (Mw) de 10.000 a cerca de
2.500.000, preferivelmente ‘de 20.000 a 500.000, mais
preferivelmente de 20.000 a 350.000 e uma
polidispersidade inferior a 3,5, mais preferivelmente
inferior a 3,0, e uma viscosidade Méoney (ML (1+4)125°C)
de 1 a 250. Mais preferivelmente, tais polimeros possuem
um teor de etileno de 65 a 75 por cento, um teor de dieno
de 0 a 6 por cento, e um teor de ao-olefina de 20 a 35 por
cento. A
Os interpolimeros de etileno/a-olefina podem ser
funcionalizados incorporando-se pelo menos um -grupo
funcional em sua estrutura polimérica. Grupos funcionais
representativos podem  incluir, por exemplo, adcidos
carboxilicos mono e di-funcionais etilenicamente
insaturados, anidridos de acido carboxilico mono e di-
funcionais etilenicamente insaturados, sais dos mesmos e
ésteres dos mesmos. Tais grupos funcionais podem ser

enxertados a um interpolimero de etileno/o-olefina, ou

. pode ser copolimerizado com etileno e um comondmero
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adicional opcional para formar um interpolimero de
etileno, o comondmero funcional e opcionalmente outro(s)
comondémero (s) . Meios para enxertar grupos funcionais no
polietileno s&o descritos, por exemplo, nas patentes
americanas Nos. 4.762.890, 4.927.888 e 4.950.541, cujas
descrig¢des foram aqui incorporadas por referéncia em sua
totalidade. Um grupo funcional particularmente 0Gtil é o
anidrido malico.

A quantidade do grupo funcional presente no interpolimero
funcional' pode variar. O grupo funcional pode estar
tipicamente presente num interpolimero funcionalizado do
tipo copolimero numa gquantidade de cerca de pelo menos
cerca de 1,0, preferivelmente de cerca de pelo menos 5
por cento em peso, e mais preferivelmente de cerca de
pelo.menos 7 por cento em peso. O grupo funcional estaré
tipicamente presente num interpolimro funcionalizado do
tipo copolimero numa quantidade inferior a cerca de 40
por cento em peso, preferivelmente inferior a cerca de 30
por cento em peso, e mais preferivelmente inferior a
cerca de 25 por cento em peso.

Fibras

Nas configuragdes da invengao, fibras continuas
produzidas de interpolimeros de etileno/a-olefina com
propriedades Unicas sdo providas. Métodos para produzir
varias fibras dos interpolimeros de etileno/a-olefina s3o
divulgados no pedido de patente provisdria U.S. série n°.
60/718.917, depositado em 16 de setembro de 2005, os
conteGdos do qual sd3o incorporados por referéncia aqui em
sua totalidade. A densidade global dos copolimeros em
blocos para uso aqui é menor que cerca de 0,93 g/cm’,
menor gque cerca de 0,91 g/cm3 ou menor gue cerca de 0,90
g/cm’.

Em certas configuragdes, as fibras continuas sao
produzidas a partir de uma mistura de um interpolimero de
etileno/a-olefina e pelo menos um outro polimero. O outro
polimerd pode ser um elastdmero termopl&astico, um

polimero ndo elé&stico termoplastico ou uma combinacdo dos
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mesmos (mistura polimérica). Em certas configuragdes, a
fibra continua é uma fibra composta de um interpolimero
de etileno/a-olefina e um elastdmero termopléstico, uma
fibra composta de um interpolimero de etileno/a-olefina,
e um ndo elastdmero termopléastico ou uma fibra composta
de um interpolimero de etileno/a-oclefina, um elastdmero
termopldstico e um polimero ndo elédstico termopléstico. A
fibra composta inclui, por exemplo, fibra de estrutura de
nlGcleo-capa, fibra de estrutura lado a lado, fibra de
estrutura de nucleo-capa excéntrica e assim por diante.
Em algumas configura¢des, a malha tridimensional pode ser
composta de fibras produzidas de um interpolimero de
etileno/a-olefina, e pelo menos de: 1. fibras produzidas
a partir de um elastOmero termopléstico, 2. fibras
produzidas a partir de um polimero nd3o eléstico
termoplastico ou 3. uma combinagdo-de fibras produzidas a
partir de elastbmero termoplastico e fibras produzidas de
ndo elastdmero termopléastico.

Exemplos de um composto ou laminado (estrutura de ligacgdo
integral) da estrutura de malha composta de fibras de
interpolimero de etileno/o-olefina e fibras de polimero
ndo eléastico termopléastico incluem uma estrutura. de
sanduiche de uma camada de interpolimero de etileno/a-
olefina/camada de ndo elastbmero/camada de elastdmeroc de
interpolimero de «a-olefina, uma estrutura dupla de uma
camada de interpoiimero de etileno/a-olefina/camada de
nao elastdémero e uma estrutura composta de uma matriz de
um interpolimero de etileno/a-olefina contendo uma camada
de ndo elastdmero nela.

A estrutura de malha providé agqui pode ser um laminado ou
um composto de varias estruturas de malha feitas de loops
tendo diferentes tamanhos, diferentes deniers, diferentes
composicgdes, diferentes densidades e assim por diante
comc apropriadamente selecionadas, de modo a atender a
propriedade desejada.

Quando presente, a quantidade do outro polimero nas

fibras continuas para uso aqui & menor gque cerca de 90%,
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cerca de 80%, cerca de 70%, cerca de 60%, cerca de 50%,
cerca de 40%, cerca de 30%, cerca de 20%, cerca de 10%,
cerca de 5% do peso total do polimero.

Elastbmero termoplastico

Exemplos dos elastbmeros termoplasticos incluem
elastdmeros de poliéster, elastOmeros de poliuretano e
elastbmeros de poliamida. O elastdmero de poliéster &

exemplificado por copolimeros em blocos de poliéster-éter

contendo um poliéster termoplastico como um segmento duro

e um polialquilenodiol como um segmento macio e
copolimeros em Dblocos de poliéster-éster contendo um
poliéster termoplastico como um segmento duro e um
poliéster graxo como um segmento macio. Exemplos
especificos do copolimero em blocos de poliéster-éter
incluem copolimeros em blocos terciédrios contendo pelo
menos um acido dicarboxilico selecionadc de Aacidos
dicarboxilicos aromaticos tais como acido tereftéalico,
dcido isoftalico, dcido mnaftaleno 2,6-dicarboxilico,
dcido naftaleno 2,7-dicarboxilico e Aacido difenil 4,4’-
dicarboxilico, &cidos dicarboxilicos aliciclicos tais
como dcido 1,4-ciclohexanodicarbeoxilico, dcidos
dicarboxilicos alifédticos tais como 4&cido succinico,
dcido adipico, dcido sebécico e Acido dimérico e
derivados formadores de éster dos mesmos, pelo menos um
componente diol selecionado de didis alifaticos tais como
1,4-butanodiol, etileno glicol, trimetileno glicol,
tetrametileno glicol, pentametileno glicol e hexametileno
glicol, didis aliciclicos tais como 1,1-
ciclohexanodimetanol e 1,4-ciclochexanodimetanol e
derivados formadores de éster dos mesmos, e pelo menos um
membro selecionado de polialquileno didis tendo um peso
molecular médio de cerca de 300-5000, tal como

polietileno glicol, polipropileno glicol,

politetrametileno glicol e copolimero de &xido de

etileno-6xido de propileno. Exemplos do copolimero em
blocos de poliéster-éster incluem copolimeros em blocos

terciarios contendo pelo menos um membro cada dos &acidos
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dicarboxilicos mencionados anteriormente, os didis
mencionados anteriormente e poliéster didis tendo um peso
molecular médio de cerca de 300-3000 (p.ex.,
polilactona) . Em consideracao a ligacgao térmica,
resisténcia A& hidrdlise, esticabilidade e resisténcia
térmica, os copolimeros em blocos terciarios compreendem
dcido tereftalico e/bu dcido naftaleno 2,6-dicarboxilico
como um Acido dicarboxilico; 1,4-butanodiol como um
componente diol; e politetrametileno glicol como um
polialquileno glicol ou polilactona como um poliéster
diol. Em algumas configuracdes, um elastbmero de
poliéster contendo polisiloxano para segmento macio pode
ser usado. Os elastdmeros de poliéster mencionados
anteriormente podem ser usados sozinhos ou em combinagdo.
Também, uma mistura ou um copolimero de um elastdmero de
poliéster e um componente nao elastdmero podem ser usados
nas fibras continuas para o loop randdmico, em algumas
configurag¢des, nas estruturas em loop tridimensionais
providas aqui.

Exemplos do elastdmero de poliamida incluem copolimeros
em blocos contendo nylon 6, nylon 66, nylon 610, nylon
612, nylon 11, hylon 12 ou um nylon de copolimero dos
mesmos ccomo um esqueleto para um segmento duro e pelo
menos um polialguilenodiol tendo um peso molecular médio
de cerca de 300-5000, tal <como polietileno glicol,
polipropileno glicol, politetrametileno glicol ou
copolimero de 6xido de etileno-6xido de propileno como um
segmento macio, que podem ser usados sozinhos ou em
combinag¢do. Também, uma mistura ou um copolimero de um
elastbmero de poliamida e um componente n3o elastdmero
podem ser usados na fibra continua.

Um exemplo tipico do elastdmero de poliuretano é um
elastdmero de poliuretano preparado estendendo a cadeia
de um pré-polimero tendo grupos isocianato em ambas
extremidades, o qual foi obtido reagindo (A) poliéter
e/ou poliéster tendo um peso molecular médio numérico de

1000-6000 e tendo um grupo hidroxila no terminal e (B)
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poliisocianato contendo um diisocianato orgéanico como um
componente principal, com (C) poliamina contendo diamina
como um componente‘ principal, em ou sem um solvente
convencional (p.ex., dimetilformamida, dimetilacetamida).

Exemplos do poliéster e poliéter (A) incluem poliéster

copolimerizado com adipato de polibutileno e
polialquilenodidis tais como polietileno glicol,
polipropileno glicol, politetrametileno glicol e

copolimero de &xido de etileno-6xido de propileno tendo
um peso molecular médio de cerca de 1000-6000,
preferivelmente 1300-5000; alguns exemplos de
poliisocianato (B) incluem poliisocianato e 1isocianato
convencionalmente conhecidos principalmente compostos de
4,4’ -diisocianato de difenilmetano e acrescentado com uma
pequena quantidade de triisocianato conhecido etc. sob
demanda; e exemplos de poliamina (C) incluem diaminas
conhecidas tais como etileno diamina e 1,2-propileno
diamina, acrescentadas com uma pequena dquantidade de
triamina ou tetramina sob demanda. Estes elastdmeros de
poliuretanto podem ser usados sozinhos ou em combinacio.
Em certas configuracgdes, os elastOmeros sdo elastdmero de
poliéster, .elastObmero de poliamida e elastdmero de
poliuretano os gquais sdo obtidos por copolimerizagdo em
blocos de um poliéter glicol, poliéster glicol ou
policarbonato glicol tendo um peso molecular de 300-5000
como um segmento macio. Pelo uso de um elastdmero
termoplastico, a reprodugao por refusdo torna-se
possivel, facilitando o uso reciclado.

Em certas configurag¢des, o ponto de fusdo do elastdmero
termoplédstico para uso aqui é nd3o menor que 170°C e ndo
maior que 350°C, em outras configuragdes, ndo menor que
140°C e nao maior que 300°C, em cuja faixa a durabilidade
de resisténcia térmica pode ser satisfatoriamente
mantida.

Quando presente, a quantidade de elast®mero termopléastico
nas fibras continuas para uso aqui é menor que cerca de

90%, cerca de 80%, cerca de 70%, cerca de 60%, cerca de
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60%, cerca de 50%, cerca de 40%, cerca de 30%, cerca de
20%, cerca de 10%, cerca de 5% do peso total do polimero.

Polimero ndo eldstico termopléstico

Em certas configuragbes, um polimero ndo eléstico
termopldstico opcionalmente usado com O interpolimero de
etileno/a-olefina como um material de partida para a
fibra continua é exemplificado por poliéster, poliamida,
poliuretano e assim por diante.

A resina poliéster é exemplificada por tereftalato de

polietileno (PET), naftalato de polietileno (PEN) ,
tereftalato - de policiclohexilenodimetileno (PCHDT) ,
naftalato de policiclohexilenodimetileno (PCHDN) ,
tereftalato . de polibutileno (PBT) , naftalato de
polibutileno (PBN), copolimeros dos mesmos e assim por
diante.

A resina de poliamida é exemplificada por
policaprolactama (NY6) , polihexametileno adipamida
(NY66) , polihexametileno. sebacamida (NY6-10), copolimeros

dos mesmos e assim por diante.

O ponto de fusdo do ndo elastdmero termoplastico a ser
usado em certas configuracgdes, estd em uma faixa de cerca
de 150°C a 350°C, em outras configuragdes, de cerca de
200°C a 300°C, em outras configuracdes, de 240°C a 300°C.
Quando presente, a quantidade do polimero ndo eléstico
termopléstico nas fibras continuas para uso agqui é menor
que cerca de 70%, cerca de 60%, cerca de 50%, cerca de
40%, cerca de 30%, cerca de 20%, cerca de 10%, cerca de
5% do peso total do polimero.

Aditivos

Opcionalmente, as estruturas de malha providas aqui podem
conter pelo menos um aditivo com o propdsito de melhorar
e/ou controlar a processabilidade, aparéncia,
propriedades fisicas, quimicas e/ou meca@nicas das mesmas.
Qualquer aditivo polimérico conhecido por uma pessoca de
experiéncia ordindria na técnica pode ser wusado nas
estruturas de malha de alcochoamento providas aqui.

Exemplos ndo 1limitantes de aditivos adequados incluem
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antioxidantes, estabilizantes de uv, corantes ou
pigmentos, .retardantes de chama, agentes antiestatica, e
combinagdes dos mesmos. A guantidade total dos aditivos
pode variar de cerca de maior que 0 a cerca de 30%, de
cerca de 0,001% a cerca de 20%, de cerca de 0,01% a cerca
de 20%, de cerca de 0,1% a cerca de 20%, de cerca de 1% a
cerca de 15%, ou de cerca de 1% a cerca de 10% do peso

total do polimero. Alguns aditivos poliméricos foram

descritos em Zweifel Hans e outros, “Plastics Additives
~Handbook” [Manual de Aditivos Plasticos], Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5% edigdo (2001), que &

incorporado aqui por referéncia em sua totalidade.

Ao formular as fibras continuas providas aqui, é
desejavel que cada um dos aditivos seja compativel com o
interpolimero de etileno/a-olefina usado aqui tal que os
aditivos ndo separem fases do interpolimeroc de etileno/a-
olefina, particularménte em estado fundido. Em geral, a
compatibilidade de um aditivo com o interpolimero de
etileno/a-olefina aumenta com a diminuigc8o na diferenca
entre seus parametros de solubilidade tais como
pardmetros - de solubilidade de Hildebrand. Alguns
parametros de solubilidade de Hildebrand estdo tabulados
para solventes em: Barton, A.F.M., Handbook of Solubility
and Other Cohesion Parameters [Manual .de parametros de
solubilidade e outros de coesdo], 2°* Edig¢do, CRC Press,
Boca Raton, FL (1991); para mondémeros e polimeros
representativos em Polymer Handbook [Manual de
polimeros], 3* Ed., J. Brandrup & E.H. Immergut, Eds John
Wiley, NY, ©péginas 519-557 (1989); e para muitos
polimeros comercialmente disponiveis em Barton, A.F.M.,
Handbook of Polymer-Liquid Interaction Parameters and

Solubility Parameters [Manual de pardmetros de interacio

polimero-liquido e pardmetros de solubilidade], CRC
Press, Boca Raton, FL (1990), todos o0s quais sdo
incorporados aqui por referéncia. O paradmetro de

solubilidade de Hildebrand para um copolimero pode ser

calculado wusando uma fragdo de volume ponderando os
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pardmetros de solubilidade de Hildebrand individuais para
cada mondmero contendo o copolimero, como descrito para
copolimeros bindrios em Barton A.F.M., Handbook of
Solubility Parameters and Other Cohesion Parameters, CRC
Press, Boca Raton, pagina 12 (1990). A magnitude do
pardmetro de solubilidade de Hildebrand para materiais
poliméricos é também conhecida a ser fracamente
dependente do peso molecular do polimero, como notado em
Barton, paginas 446-448. Portanto, existird uma faixa de
peso molecular preferida para um dado interpolimero de
etileno/a-olefina, e a resisténcia adesiva pode ser
adicionalmente controlada manipulando o peso molecular do
interpolimero de etileno/a-olefina ou os aditivos. Em
algumas configurac¢des, a diferenca absoluta em pardmetro
de solubilidade de Hildebrand entre o interpolimero de
etileno/a-olefina e um aditivo tal como o antioxidante

cai dentro da faixa de maior que 0 a cerca de 10 MPa'/?,

cerca de 0,1 a cerca de 5 MPa”z, cerca de 0,5 a cerca de

4,0 MPa”z, ou cerca de 1 a cerca de 3,0 MPat/? .

O antioxidante ou um estabilizante para uso nas fibras
continuas providas aqui inclui gualguer antioxidante
conhecido por uma pessoca de experiéncia ordindria na
técnica. Exemplos ndo ° limitantes de  antioxidantes
adequados incluem antioxidantes baseados em amina tais
como alquil difenilaminas, fenil-o-naftilamina, fenil-o-
naftilamina substituida com alquila ou aralquila, p-
fenileno diaminas alguiladas, btetrametil-
diaminodifenilamina e os similares; e compostos de fendis
impedidos tais como 2,6-di-t-butil-4-metilfenol; 1,3,5-
trimetil-2,4,6-tris (3’ ,5'-di-t-butil-4"’-

hidroxibenzil)benzeno; tetraquis[ (metileno(3,5-di-t-
butil-4-hidroxihidrocinamato) ]metano (p.ex., IRGANOX -
1010, de Ciba Geigy, ©Nova York); octadecil-3,5-di-t-
butil-4-hidroxicinamato (p.ex., IRGANOX" 1076,
comercialmente disponivel de Ciba Geigy), Cyanox® 1790,
tris(2,4-ditert-butilfenil) fosfito (Irgafos 168), PEPQ

(nome comercial de Sandoz Chemical) e combinacdes dos
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mesmos. Quando usado, a quantidade do antioxidante na
fibra continua pode ser de cerca de maior que 0 a cerca
de 10 por cento em peso, de cerca de 0,1 a cerca de 5 por
cento em peso, ou de cerca de 0,5 a cerca de 2 por cento
em peso do peso total do interpolimero.

Em certas configuracdes, as estruturas de malha de
alcochoamento divulgadas agqui contém um estabilizante de
UV que pode impedir ou reduzir a degradagd@o da estrutura
de malha por radiagdes UV. Qualquer estabilizante de UV
conhecido  por uma pessoa de experiéncia ordinadria na
técnica pode ser usado aqui. Exemplos nao limitantes de
estabilizantegs de UV adequados incluem benzofenonas,
benzotriazdis, aril ésteres, oxanilidas, ésteres
acrilicos, formamidina negro de fumco, aminas impedidas,
tempefadores de niquel, aminas impedidas, antioxidantes
fendlicos, salis metélicos, compostos de zinco e
combinacdes dos mesmos. Quando usado, a gquantidade do
estabilizante de UV na composicdo pode ser de cerca de
maior gque 0 a cerca de 10 por cento em peso, de cerca de
0,1 a cerca de 5 por cento em peso, ou de cerca de 0,5 a
cerca de 2 por cento em peso do peso total do
interpolimero.

Em configura¢des adicionais, as fibras continuas para uso
aqul opcionalmente contém um corante ou pigmento que pode
mudar a aparéncia da estrutura de malha aos olhos
humanos. Qualquer corante ou pigmentco conhecido por uma
pessoa de experiéncia ordindria na técnica pode ser
adicionado as fibras ©providas aqui. Exemplos ndo
limitantes de corantes ou pigmentos adequados incluem
pigmentos inorgdnicos taisg como Oxidos metdlicos tais
como Oxido de ferro, &éxido de zinco, e didéxido de
titénio, &éxidos metdlicos misturados, negro de fumo,
pigmentos orgénicos tais como antragquinonas, antantronas,
compostos azo e monoazo, arilamidas, benzimidazolonas,
lagos BONA, dicetopirrolo-pirréis, dioxazinas, compostos
diazo, compostos diarileto, flavantronas, indantronas,

isoindolinonas, isoindolinas, complexos met&licos, sais
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monoazo, naftdis, b-naftdis, naftol AS, lagos de naftol,
perilenos, perinonas, ftalocianinas, pirantronas,
guinacridonas, e quinoftalonas, e combinagdes dos mesmos.
Exemplos adiéionais de corantes ou pigmentos adequados
incluem pigmentos inorgénicos tais como diéxido de
titdnio e negro de fumo, pigmentos de ftalocianina, e
outros pigmentos organicos tais  como IRGAZIN®,
CROMOPHTAL®, MONASTRAL®, CINQUASIA®, IRGALITE®, ORASOL®,
todos os quais estdo disponiveis de Ciba Specialty
Chemicals, Tarrytown, NY. Onde usado, a quantidade do
corante ou pigmento na fibra pode ser de cerca de maior
que 0 a cerca de 10 por cento em peso, de cerca de 0,1 a
cerca de 5 por cento em peso, ou de cerca de 0,5 a cerca
de 2 por cento em peso do peso total do interpolimero.
Onde wusado, a quantidade do corante ou pigmento na
estrutura de malha de alcochoamento pode ser de cerca de
maior que 0 a cerca de 10 por cento em peso, de cerca de
0,1 a cexca de 5 por cento em peso, ou de cexca de 0,25 a

cerca de 2 por cento em peso do peso total da estrutura

de malha de alcochoamento. Alguns corantes  foram
descritos em Zweifel e outros, “Elastics Additives
Handbook”, Hanser Gardner Publications, Cincinnati, Ohio,

5% Edigdo, Capitulo 15, péginas 813-882 (2001), que &
incorporado aqui por referéncia.

Métodos gerais para preparar uma estrutura de malha de

alcochoamento

As estruturas de malha de alcochoamento providas aqui
podem ser preparadas por qualquer método conhecido na
técnica, exemplos de tais wmétodos sd3o descritos nas
patentes U.S. n® 5.639.543 e 6.378.150, as quais sdo
incorporadas aqui por referéncia.

Como mostrado na figura 8, uma estrutura de malha de
alcochocamento exemplar provida agui tem uma estrutura de
loop randdmico tridimensional 1 proporcionada por muitos
loops 3 formados permitindo as fibras continuas 2 de 100
denier ou acima, - se enrolarem para permitir os

respectivos loops entrarem em contato entre si em um
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estado fundido e serem ligados termicamente na maioria
dos pontos de contato 4. Mesmo quando uma grande tensdo
para causar deformacdo significativa é proporcionada,
esta estrutura absorve a tensdo com toda estrutura de
malha composta de loops randdmicos tridimensionals
integrados fundidos, se autodeformando; e uma vez que a
tensdo é aliviada, a resiliéncia de Dborracha do
elastdmero se manifesta por si prépria para permitir a
recuperagdo para o formato original da estrutura. Quando
uma estrutura de malha composta de fibras continuas
produzidas de um polimero ndo eldstico conhecido & usada
com um material de alcochoamento, a deformagido pléastica é
desenvolvida e a recuperacdo ndo pode ser alcancada,
resultando portanto em fraca durabilidade de resisténcia
térmica. Quando as fibras n3o s3o ligadas fundidas em
pontos de contato, o formato nado pode ser retido e a
estrutura nac muda integralmente seu formato, com o
resultado que um fendmeno de fadiga ocorre devido a
concentragdo de tensdes, degradando portanto nao
beneficamente a durabilidade e resisténcia a deformacio.
Em certas configuragdes, a ligag¢do fundida é o estado
onde todos os pontos de contato sdo ligados fundidos.

Um método exemplar para produzir uma estrutura de malha
de alcochoamento é descrito na figura 9. O método inclui
as etapas de (a) aguecer um interpolimero de etileno/o-
olefina fundido, a uma temperatura de 10°C-80°C mais alta
que o ponto de fusdo do interpolimero em uma extrusora de
fundido tipica (b) descarregar o interpolimero fundido na
diregdao para baixo a partir de um bico (5) com varios
orificios para formar loops permitindo as fibras cairem
naturalmente. o) interpolimero pode ser usado em
combinag¢do com um elastdmero termoplastico, polimero ndo
elédstico termopléstico ou uma combinacdo dos mesmos, como
a ocasiao demandar. A disténcia entre a superficie do
bico e transportadores de coleta (7) instalados em uma
unidade de resfriamento para solidificar as fibras,

viscosidade do fundido do interpolimero, didmetro do
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orificio e a quantidade a ser descarregada sao o0s
elementos que decidem o di&metro do loop e fineza das
fibras. Loops (3) sao formados retendo e permitindo as
fibras fundidas fornecidas (2) residirem entre um par de
conjuntos de transportadores de coleta em uma unidade de
resfriamento (6) (a distancia entre eles sendo
ajustavel), trazendo os loops assim formados em contato
entre si ajustando a disténcia entre os orificios para
esta finalidade tal que os loops em contato sejam ligados
termicamente & medida que eles formem uma estrutura de
loop randémico tridimensional. Entao, as fibras
continuas, onde  pontos de contato foram ligados
termicamente a medida que os loops formaram uma estrutura
de loop randdmico tridimensional, s3oc continuamente
levadas para‘dentro de uma unidade de resfriamento para
solidificagdo para proporcionar uma estrutura de malha.
Depois disso, a estrutura é cortada em um comprimento e
formato desejados e processada em um laminado a medida do
necessario para uso- como um material de alcochoamento. O
método é caracterizado em gque um interpolimero é fundido
e agquecido a uma temperatura de 10°C-80°C mais alta que o
ponto de fusdo do interpolimero e entregue na direcdo
para baixo em um estado fundido a partir de um bico tendo
varios orificios. Quando o interpolimero & descarregado a
uma temperatura menor gque 10°C mais alta gue o ponto de
fusdo, a fibra entregue se torna fria e menos fluidica
para resultar em ligagdo térmica insuficiente dos pontos
de contato das fibras. '

As propriedades, tais como, o didmetro do loop e fineza
das fibras constituindo a estrutura de malha de
alcochoamento providas aqui dependem da distincia entre a
superficie do bico e o transportador de coleta instalado
em uma unidade de resfriamento para solidificar o
interpolimero, viscosidade do fundido do interpolimero,
didmetro do orificio e a quantidade do interpolimero a
ser entregue a partir dele. Por exemplo, uma quantidade

diminuida do interpolimero pode ser entregue e ‘uma
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viscosidade de fundido mais baixa com a entrega resulta
em fineza menor das fibras e menor didmetro médio de loop
do loop randbmico. Ao contrario, uma disténcia encurtada
entre a superficie do bico e o transportador de coleta
instalado na unidade de resfriamento para solidificar o
interpolimero resulta em uma fineza ligeiramente maior da
fibra e -um dilmetro médio de loop maior do 1loop
randémico. Estas condigdes em combinagdo permitem a
fineza desejédvel das fibras continuas de 100 denier a
100000 denier e um didmetro médio do loop randdmico de
ndo mais gque 100 mm, 10-50 ou 2-25 mm. Ajustando a
distéancia até 0 transportador mencionadobanteriormente, a
espessura da  estrutura pode ser controlada enguanto a
estrutura de ﬁalha ligada termicamente estd em um estado
fundido e uma estrutura tendo uma espessura desejavel e
superficie plana formada pelos transportadores pode ser
obtida. A velocidade muito grande do transportador
resulta em falha em ligar termicamente os pontos de
contato, uma vez.que 0 resfriamento prossegue antes da
ligagdo térmica. Por outro lado, a velocidade muito lenta
pode provocar densidade mais alta resultando de
inchamento excessivamente longo do naterial‘fundido. Em
algumas configuracées a disténcia até o transportador e a
velocidade do transportador devem ser selecionadas tal
que a densidade aparente'desejada de 0,005-0,1 g/cm’® ou
0,01-0,05 g/cm’ possa ser conseguida.

Usos da estrutura de malha

P

A estrutura de malha provida aqui é usada em varias
aplicacdes de alcochoamento conhecidas na técnica,
incluindo, mas ndo limitadas a enchimento para uma camada
superficial, wum material de alcochoamento de camada
intermediédria, para uso em assentos de veiculo, assentos
de veiculos maritimos, camas, sofds, cadeiras, e méveis.

Quando a estrutura de malha provida aqui é usada como um
material de alcochoamento, o polimero a ser usado,
fineza, diametro de loop e densidade aparente devem ser

selecionados dependendo do propdsito de uso e onde ele
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deve ser usado. Por exemplo, gquando a estrutura é usada
para um enchimento para uma camada superficial, densidade
baixa, fineza pequena e didmetro pequeno de loop sao
desejaveis de modo a impor um togue macio, imersdo e
expansdao adequadas com tensdo; quando usada como um
material de alcochoamento de camada intermediéria,

densidade média, fineza grande e didmetro de loop um

pouco grande sdo desejéveis para diminuir a vibracd3o de

ressondncia, o gque por sua vez melhora a retencdo de
formato com o auxilio de dureza adequada e mudanca linear
em histerese sob compressdo e manter durabilidade. Em
adigdo, a estrutura da presente invencdo pode ser usada
para assentos de veiculo, assentos de veiculos maritimos,

camas, cadeiras, mbévels e assim por diante com a formacao
da estrutura em um formato adequado com o uso de um molde
etc. até o grau em que a estrutura tridimensional n3o
seja prejudicada, e cobrindo a mesma com um envoltdrio
externo.

Também & possivel usar a estrutura junto com outros

materiais de alcochoamento, tais como material de
alcochoamento endurecido ou tecido nd3o trancado feito de

um conjunto de fibras curtas, para conseguir ~que a
propriedade desejada atenda ao uso desejado.

Adicionalmente, acabamento & prova de chama, acabamento
inseticida-antimicrobiano, resisténcia a calor e &agua,

repeléncia de &leo, cor, fragrincia e assim por diante

podem ser impostos durante um esti&gio opcional a partir
da preparacdo do polimero para processamento do mesmo em
um artigo moldado.

Os exemplos seguintes s3o apresentados para exemplificar
configuragdes da inveng¢do, mas ndo s3o intencionados a

limitar a invencado as configuracdes especificas

registradas. A menos que indicado ao contrario, todas as

partes e porcentagens sdao em peso. Todos os valores

numéricos sdo aproximados. Quando faixas numéricas s3o

dadas, deve ser entendido que configuracdes fora das

faixas declaradas ainda podem cair dentro do escopo da
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invencao. Détalhes especificos descritos em cada exemplo
nao devem ser interpretados como caracteristicas
necessarias da invencdo.

EXEMPLOS

Métodos de Teste

Nos exemplos a seguir, sd3o empregadas as técnicas
analiticas seguintes:

Método GPG para as Amostras 1-4 e A-C

Um robd automatizado para manuseio de liquido eguipado
com uma agulha aquecida ajustada em 160°C é utilizado
para adicionar 1,2,4-triclorobenzeno suficiente
estabilizado com 300 ppm de Ionol para cada amostra de
polimero secado para dar uma concentracd3o final de 30
mg/ml. Uma pequena haste de agitacio em vidro é colocada
em cada tubo e as amostras aquecidas até 160°C durante 2
horas num agitador orbital aquecido girando a 250 rpm. A
solucdo polimérica concentrada é entdao diluida em lmg/ml
utilizando o robd automatizado para manuseio de liquido e
a agulha aquecida ajustada em 160°C.

Un sistema Symyx Rapid GPC é usado para determinar os
dados de peso molécﬁlar para cada amostra. Uma bomba
Gilson 350 ajuétada a uma taxa de escoamento de 2,0
ml/min & usada para bombear 1,2-diclorobenzeno purgado
com hélio estabilizado com 300 ppm de Ibnol como fase
mével através de trés colunas Plgel de 10 micrdmetros
(um) Mista B 300mm x 7,5 mm colocadas em série e
aguecidas até 160°C. Um detector Polymer Labs ELS 1000 é
utilizado com o  Evaporador ajustado em 250°C, o
Nebulizado é ajustado em 165°C e a taxa de fluxo de
nitrogénio ajustada em 1,8 SLM a uma pressio de 60-80 psi
(400-600 kPa)N;. As amostras de polimero s3o aquecidas
até 160°C e cada amostra injetada num laco de 250 pl
utilizando o robd de manueio de liquido e uma aguiha
aquecida. Sdo utilizadas analise em série das amostras de
polimero utilizando dois lacos 1ligados e inje¢des de
sobreposi¢cdo. Os dados de amostra s3o coletados e

analisados utilizando-se Software Symyx Epoch™. Os picos
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s3o manualmente integrados e as informagdes sobre peso
molecular“reportadas ndo corrigidas contra uma curva de
calibracéo pédréo dé poliestireno.

Método CRYSTAF Padrdo

As distribuigdes de ramificagdo sdo determinadas através
de fracionamento por andlise de cristalizacgdo (CRYSTAF)
utilizando uma unidade CRYSTAF 200 da PolymerChar,
Valencia, Espanha. As amostras sdo dissolvidas em 1,2,4-
triclorobenzeno a 160°C (0,66mg/mL) durante 1 hora e
estabilizadas a 95°C durante 45 minutos. As temperaturas
de amostragem wvariam de 95 a 30°C a uma taxa de
resfriamento de 0,2°C/min. Um detector infravermelho &
utilizado para medir as concentragdes da solugdo de -
polimero. A concentrag¢do solivel cumulativa é medida a
medida que o polimero cristaliza enquanto a temperatura &
reduzida. A derivada analitica do perfil cumulativo
reflete a distribuicéo'de ramificagdo de cadeia curta do
polimero.

A temperatura de pico CRYSTAF e a &area identificada pelo
médulo de andlise de pico incluida no software CRYSTAF
(Vers@o 2001.b, PolymerChar, Valencia, Espanha). A rotina
de identificacédo de pico CRYSTAF identifica uma
temperatura de pico como um maximo na curva dW/dT e a
area entre as maiores inflexBes positivas em qualquer
lado do pico identificado na curva de derivacdo. Para
calcular a curva CRYSTAF, os pardmetros de processamento
preferidos estdo com um limite de temperatura de 70°C e
com pardmetros de suavizacdo acima do limite de
temperatura de 0,1, e abaixo do limite de temperatura de
0,3.

‘Método Padr3o de DSC (Excluindo as Amostras 1-4 e A-C)

Os resultados da Calorimetria Diferencial Exploratdria
sdo determinados utilizando um equipamento Q1000 DSC
modelo TAI equipado com um acessdrio de resfriamento RCS
e um amostrador automatico. E utilizado um fluxo de gas
de purga de nitrqgénio de 50 ml/min. A amostra é prensada

numa pelicula fina e fundida na prensa a cerca de 175°C e
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entdo resfriada a ar até temperatura ambiente (25°C). 3-
10 mg de material €& entd3o cortado num disco de 6émm de
didmetro, pesado com precisdo, colocado num recipiente de
aluminio leve (ca 50 mg) e entdo fechado. O comportamento
térmico da amostra € investigado com o perfil de
temperatura seguinte. A amostra é rapidamente aquecida
até 180°C e mantida isotérmica durante 3 minutos para
remover dqualquer histdrico térmico anterior. A amostra é
entdo resfriada até -40° C a uma taxa de resfriamento de
10°C/min e mantida a -40°C durante 3 minutos. A amostra &
entdo aquecida até 150°C a uma taxa de aguecimento de
10°C/min. "As curvas de resfriamento e de segundo
aquecimento sdo registradas.

O pico de fusd3o DSC é medido como o maximo na taxa de -
fluxo de aquecimento (W/g) com respeito & 1linha de
referéncia linear tracada entre -30°C e o final da fus3o.
O calor de fusd3o é medido como a &rea sob a curva de
fusdo entre -30°C e o final da fusdoc utilizando uma linha
de referéncia linear.

Método GPC (Excluindo as Amostras 1-4 e A-C)

O sistema cromatografico de permeacio de gel consiste de
um instrumento Modelo PL-210 da Polymer Laboratories ou
de um instrumento Modelo PL-220 da Polymer Laboratories.
A coluna e os compartimentos de carrosel s3o operados a
140°C. S3o usadas trés colunas Mixed-B de 10 microns da
Polymer Laboratories. 0 solvente é o 1,2,4-
triclorobenzeno. As amostras s3o preparadas a uma
concentragadao de 0,1 gramas de polimero em 50 mililitros
de solvente contendo 200 ppm de hidroxitolueno butilado

(BHT) . As amostras sao preparadas agitando-se levemente

durante 2 horas a 160°C. O volume de injecdo utilizado

é
de 100 microlitros e a taxa de escoamento é de 1,0
ml/minuto. '
A calibragao do conjunto de coluna GPC é realizada com 21
padrdes de poliestireno’ com distribuigdo de peso
molecular estreita com pesos moleculares variando de 580

& 8.400.000, dispostos em 6 misturas "coguetel" com pelo
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menos uma década de separagdo entre os pesos moleculares
individuais. ©Os padrdes sdo adguiridos da Polymer
Laboratories (Shrospshire, UK) . Os padxrdes de
poliestireno sdo preparados a 0,025 gramas em 50
mililitros de solvente para pesos moleculares iguals ou
maiores que 1.000.000 e 0,05 gramas em 50 mililitros de
solvente para pesos moleculares inferiores a 1.000.000.
Os padrdes de poliestireno sdo dissolvidos a 80°C com
leve agitag¢do durante 30 minutos. As misturas de padrdes
estreitos sdao executadas primeiro e na ordem de peso
molecular decrescente mais alto para minimizar a
degradagdo. Os pesos moleculares de pico de padrdo de
poliestireno sdo convertidos em pesos moleculares de
polietileno wutilizando a seguinte equagéo (conforme
descrita em Williams e Ward, J.Polym.Sci.,Poclym.Let. 6,
621 (1968)) : Mpolietileno = 0,431 (Mpoliestireno) -

Os calculos de peso molecular equivalente de polietileno

sdo realizados wutilizando o software Viscotek TriSEC
versdo 3.0. '
Deformagdo Permanente a Compresséo

A deformagdo permanente & compressdo é medida de acordo
com ASTM D 395. A amostra é preparada empilhando-se
discos redondos com 25,4 mm de didmetro na espessura de

3,2mm, 2,0mm, e 0,25 mm até gue se atinja uma espessura

total de 12,7 mm. Os discos sdo cortados de placas

moldadas por compressdo de 12,7cm x 12,7 cm com uma
prensa gquente sob as seguintes condig¢les: pressdo zero
durante 3 minutos a 190°C, seguido de 86 MPa durante 2
minutos a 190°C, seguido de resfriamento dentro da prensa
com agua corrente fria a 86 MPa.

Densidade | -

As amostras para medigdo de densidade sdo preparadas de
acordo com ASTM D 1928. As medicdes sdo efetuadas no

prazo de uma hora de prensagem da amostra utilizando o
Método B ASTM D792.

Médulo de Flexdo/Secante/Méddulo de Armazenamento

As amostras sdo moldadas por compressdo utilizando ASTM
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D1928. Os mddulos de flex3o e secante 2% sdo medidos de
acordo com ASTM D-790. O médulo de armazenamento é medido
de acordo com ASTM D-5026-01 ou técnica equivalente.
Propriedades Opticas '

As peliculas com 0,4mm de espessura sdo moldadas por
compressao utilizando uma prensa quente (Carver Modelo

#4095-4PR1001R) . As pelotas sdo colocadas entre folhas de

politetrafluoroetileno, aquecidas até 190°C a 55 psi (380

kPa) durante 3 minutos, seguido de 1,3 MPa durante 3
minutos, e entdo 2,6 MPa durante 3 minutos. A pelicula é
entdo resfriada na prensa com agua corrente fria a 1,3
MPa durante: 1 minuto. As peliculas moldadas por
compressao sdao usadas para medigdes Opticas, comportagdo
de tragdo, recuperacdo e relaxamento de tensdo.

A transparéncia é medida utilizando um BYK Gardner Haze-
gard conforme especificado em ASTM D 1746. '

O brilho a 45° é medido utilizando um Medidor de Brilho
Microgloss 45° da BYK Garner conforme especificado em
ASTM D-2457.

A opacidade interna €é medida utilizando um BYK Gardner
Haze-gard baseado no Procedimento A de ASTM D 1003. Oleo
mineral é aplicado & superficie da pelicula para remover
riscos superficiais. '

Propriedades Mecanicas - Tragdo, Histerese e Ruptura

O comportamento tensdo-deformagdao em tensdo uniaxial é
medido utilizando amostras de microtragdo segundo ASTM D
1708. As amostras sao distendidas com um Instron a 500%
min a 21°C. A resisténcia & tracd3c e alongamento na
ruptura sdo reportados de uma média de 5 amostras.

A histerese a 100% e 300% & determinada a partir de carga
ciclica até 100% e 300% de deformacdes utilizando
amostras de microtracdo ASTM D 1708 com um instrumento
Instron™. A amostra é carregada e descarregada a 267 min~
' durante 3 ciclos a 21°C. Os experimentos ciclicos a
3005 e 80°C s3o conduzidos wutilizando uma camara
ambiental. No experimento a-80°C, a amostra €& deixada

equilibrar durante 45 minutos & temperatura de teste
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antes do teste. No experimento ciclico com 300% de
deformagdo e a 21°C, a tensdo de retragado a uma
deformagdo de 150% do primeiro ciclo de descarga &
registrada. A recuperagdo percentual para todos os
experimentos €& calculada a partir do primeiro ciclo de
descarga utilizando a deformac¢do na qual a carga retornou
& linha de referéncia. A recuperacdo percentual &

definida como:

5

% de recuperagdo = x100

£y
onde g & a deformagdo considerada para a carga ciclica e
es € a deformagdo na qual a carga retorna a linha de
referéncia durante o primeiro ciclo de descarga.
O relaxamento de tensdo é medido a uma deformacdo de 50
por cento e 37°C durante 12 horas utilizando um
instrumento INSTRON™ equipado com uma caAmara ambiental.
A geometria de calibragdo foi de 76 mm x 25 mm x 0,4 mm.
Apbds equilibrar a 37°C durante 45 minutos na camara
ambiental, a amostra foi distendida até 50% de deformacio
a 333%min™'. A tens3o foi registrada como fungdo de tempo
durante 12 horas. O relaXamento de tensdo percentual apds
12 horas feci calculado utilizando a férmula:
% Relaxamento de &enséo = Lo - Liy x 100

Lo

onde Lo, € a carga a uma deformacdo de 50% a 0 hora e L, &
a carga a uma deformagdo de 50% apds 12 horas.
Os experimentos de ruptura com entalhe por trac3o sio
conduzidos nas amostras que possuem uma densidade de 0,88
g/cc ou menos utilizando um instrumento INSTRON™. A
geometria consiste de uma seg8o de afericdo de 76mm x
13mm x 0,4mm com um corte por entalhe de 2 mm na amostra
na metade de seu comprimento. A amostra & distendida a
508mm min™' a 21°C até que se guebre. A energia de ruptura
€ calculada como a &area sob a curva de tensao-alongamento
até deformagdo na carga maxima. E reportada uma média de
pelo menos 3 amostras.
TMA



10

15

20

25

30

35

62

A An&dlise Mecanica Térmica {(Temperatura de Penetragdo) é&
conduzida em discos moldados por compressao com 30mm de
didmetro x 3,3mm de espessura, formados a 180°C e sob
pressao de moldagem de 10 MPa durante 5 minutos e entao
resfriados rapidamente a aré O instrumento utilizado & o
TMA 7 da Perkin Elmer. No ﬁeste, uma sonda com ponta de
1,5mm de raio (P/N N519—041§) € aplicada & superficie do
disco de amostra com forga &e IN. A temperatura é elevada
em 5°C/ min a partir de 25%C. A disténcia de penetragdo
da sonda €é medida como : funcdo de temperatura. O
experimento termina quando;a sonda tiver penetrado 1lmm
para dentro da amostra. |

DMA :

A Andlise Mecénica Dinfmica (DMA) é medida em discos
moldados por compressdo fofmados numa prensa gquente a
180°C a uma pressdo de 10 MPa durante 5 minutos e entéo

resfriados a ‘agua na prensa a 90°C/min. O teste &

.conduzido utilizando um reéﬁetro de tensdo controlada (TA

Instruments) equipado com fixacées em cantiléver duplo
para teste de torsido. j

Uma placa de 1,5mm é prensada e cortada numa barra de
dimensdes 32x12mm. A amoétra é fixada em ambas as
extremidades entre fixacéeséseparadas em 10mm (separacdo
de pega AL) e submetida a sucessivas etapas de
temperatura de -100°C a 200°C (5°C por etapa). Em cada
temperatura, o mbédulo de torsao G~ é medido numa
freqiéncia angular de 10 rad/s, a amplitude de deformacio
sendo mantida entre 0,1 por cento e 4 por cento para
garantir que o torque seja suficiente e que a medicdo
permanega no regime linear.

Uma forga estdtica. inicial de 10g é mantida (modo de
auto-tensdo) para evitar afrouxamento na amostra quando a
expansdo térmica ocorrer. Como conseqiéncia, a separagao
de pega AL aumenta com a temperatura, especialmente acima
do ponto de fusdo ou de amolecimento da amostra de
polimero. O teste para na temperatura maxima ou quando o

espago entre as fixag¢des atinge 65 mm.
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Indice de Fus3o

O indice de fusdo, ou I,, é medido de acordo com ASTM D
1238, Condigdo 190°C/2,16 kg. O indice de fusdo, ou I,o, &
também medido de acordo com ASTM D 1238, Condicao
190°C/10 kg.

ATREF

A anédlise de Fracionamento por Eluic3o e Elevacdo de
Temperatura Analitico (ATREF) é conduzida de acordo com o
método descrito em USP 4.798.081 e Wilde, L.; Ryle, T.R.;
Knobeloch, D.C.; Peat, I.R.; Determination of Branching
Distributions in Polyethylene -and Ethylene Copolymers,

- J.Polym.Sci., 20, '~ 441-455 (1982), que sdo aqui
incorporados por referéncia em sua totalidade. A
composicado a ser analisada é dissolvida em

triclorobenzeno e . deixada cristalizar numa coluna

- contendo um suporte inerte (esfera de ag¢o inoxidavel)

reduzindo-se lentamente a temperatura para 20°C a uma
taxa de resfriamento de 0,1°C/min. A coluna é equipada
com um detector infravermelho. Uma curva de cromatograma
ATREF é entdo gerada eluindo-se a asztra cristalizada de
polimero da coluna aumentando-se lentamente a temperatura
do solvente de eluigdo (triclorobenzeno) de 20 para 120°C
a uma taxa de 1,5°C/min. '

Andlise ’C NMR-

As amostras sdo preparadas adicionando-se aproximadamente
3g de uma mistura 50/50 de tetracloroetano-
d?*/ortodiclorobenzeno a uma amostra de 0,4 g num tubo NMR
10mm. As amostras sdo dissolvidas e homogeneizadas
agquecendo-se o tubo e seu contelGdo até 150°C. Os dados
sdo coletados utilizando um espectrdmetro JEOL ECLIPSE™
400 MHZ ou um espectrdmetro Varian Unity PLUS™ 400 MHz,
correspondendo a uma freqgiiéncia de ressonincia 3¢ de
100,5 MHz. Os dados sdo adquiridos wutilizando 4000
transientes por arquivo de dados com um retardo de
repetig¢do de pulso de 6 segundos. Para obter sinal-ruido
minimo para andlise quantitativa, os arquivos de dados

maltiplos s&8o adicionados. A largura espectral é de
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25.000 Hz com um tamanho de arquivo minimo de pontos de
dados de 32K. As amostras sdo analisadas a 130°C numa
sonda de Dbanda larga de 10mm. A incorporac¢ado de
comonémero & detérminada utilizando um método triade
Randall (Randall, J.C.; JMS-Rev.Macromol.Chem.Phys., Cc29,
201-317 (1989) aqui incorporado por referéncia em sua
totalidade.

Fracionamento de Polimero através de TREF

O fracionamento TREF em larga escala é conduzido
dissolvendo-se 15—20gbde polimero em 2 litros de 1,2,4-
triclorobenzeno (TCB) agitando-se por 4 horas a 160°C. A
solugcdo de polimero é forgada com 15 psig (100 kPa) de
nitrogénio numa coluna de ago de 3 polegadas por 4 pés
(7,6cm x 12 cm) carregada com uma mistura 60:40 (v:v) de
glébulos de vidro esféricos de qualidade técnica de malha
30-40(600-425 um) (da Potters Industries, HC 30 Box 20,
Brownwood, TX, 76801) e uma esfera de fio cortado em ago
inoxidavel com 0,028"didmetro (0,7mm) (da Pellets, Inc.
63 Industrial Drive, North Tonawanda, NY 14120). A coluna
foi imersa numa camisa de Sleo termicamente controlada,
ajustada inicialmente em 160°C. A coluna & primeiramente
resfriada balisticamente em até 125°C, e entio lentamente
resfriada para 20°C a 0,04°C por minuto e mantida durante
1 hora. TCB fresco é introduzido a cerca de 65 ml/min
enquanto a temperatura € aumentada em 0,167°C por minuto.
PorgSes de eluente de aproximadamente 2000 ml da coluna
TREF preparatdria sdo coletadas num coletor de fracao
agquecida com 16 estagdes. O polimero é concentrado em
cada fragd@o wutilizando um evaporador rotativo até gue
permaneca cerca de 50 a 100 ml da solu¢do de polimero. As
solugdes concentradas sio déixadas repousar da noite para
© dia antes da adigdo de metanol excedente, filtragdo e
enxagle (aprox.300-500 ml de metanol incluindo o enxague
final) . A etapa de filtracdo é realizada numa estagdo de
filtragdo de 3 posicdes assistida por vacuo utilizando
papel de filtro revestido com 5,0 pm de

politetrafluoroetileno (da Osmonics Inc., Cat . #
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ZSOWPO4750). As fragdes filtradas sd8o secadas da noite
para o dia num forno a vacuo a 60°C e pesadas numa
balanga analitica antes de teste adicional.

Resisténcia de Fundido

A Resisténcia de Fundido (MS) é medida utilizando-se um
reSmetro capilar ajustado a uma matriz 20:1 com dildmetro
de 2,1lmm com um angulo de entrada de aproximadamente 45
graus. Apds equilibrar as amostras a 190°C durante 10
minutos,: o pistdo é operado a uma velocidade de 1
polegada/minuto (2,54 cm/minuto). A temperatura padrio de
teste &€ de 190°C. A amostra é puxada uniaxialmente para
um conjunto de espagos de acelerac3oc localizados 100mm
abaixo da matriz com uma aceleracdo de 2,4mm/seg2. A
forca de tracéo necésséria € registrada como funcido da
velocidade de compensagdo dos cilindros de compressdo. A
forgca de tragdo méxima obtida durante o teste & definida
como a resisténcia de fundido. No caso de fundido de
polimero exibindo ressondncia de trac3o, a forca de
tragdo antes do inicio da ressonidncia de tracdo foi
considerada como resisténcia de fundido. A resisténicia de
fundido é registrada em centiNewtons ("cN").
Catalisadores

O termo "da noite para o dia" refere-se a um tempo de
aproximadamente 16-18 horas, o termo "temperatura
ampbiente" refere-se a uma temperatura de 20-25°C e o
termo "alcanos mistés" refere-sge a uma mistura
comercilalmente obtida de hidrocarbonetos alifédticos Ce.s
disponivel no comércio sob a marca ISOPAR E® da Exxon
Mobil Chemical Company. Caso o nome de um composto na
presente invengdoc ndo esteja de acordo com  sua
representacdo estrutural, a representacdo estrutural tera
prioridade. A sintese de.todos os complexos metdlicos e a
preparacado de todos os experimentos de triagem foram
conduzidas numa atmosfera de nitrogénio seco utilizando
técnicas de caixa seca. Todos 0s solventes utilizados
foram de grau HPLC e secados antes do uso.

MMAO refere-se a metilalumoxano modificado, um
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metilalumoxano modificado com triisobutilaluminio
comercializado pela Akzo Nobel Corporation.

A preparagdo do Catalisador (Bl) é conduzida como segue.
a) Preparagao de (l-metiletil) (2-hidroxi-3,5-di(t-
butil) fenil)metilimina '
3,5-Di-t-butilsalicilaldeido (3,00g) é adicionado a 10ml
de 1isopropilamina. A solucdo torna-se amarelo-clara
rapidamente. Apds agitacdo A& temperatura ambiente por 3

horas, volateis sdo removidos sob vacuo para dar um

sélido cristalino amarelo-claro (97 por cento de
rendimento) . ‘
b) Preparagao de dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-t-

butilfenileno) (1- (N-(1-metiletil)imino)metil) (2-

oxoil) zircénio '

Uma " solucgao de (l-metiletil) (2-hidroxi-3,5-di(t-
butil) fenil)imina (605mg, 2,2 mmol) em 5 ml de tolueno é
lentamente adicionada a uma soluc¢d3o de Zr(CH,Ph), (500
mg, 1,1 mmol) em 50 ml de tolueno. A solucdo amarelo-

escura resultante €é agitada durante 30 minutos. O

solvente €& removido sob pressdo reduzida para dar o

produto desejado na forma de um sélido marrom-
avermelhado.

A preparacgdo do catalisador (B2) & conduzida como segue.
a) Preparagdo de (1-(20metilciclohexil)etil) (2-oxo0il-3,5-
di(t-butil)fenil)imina

2-metilciclohexilamina (8,44 ml, 64,0 mmol) & dissolvida
em metanol (90 ml) e di-t-butilsalicaldeido (10,009,
.42,67 mmol) é adicionado. A mistura de reacdo é agitada
durante trés horas e entdo resfriada até -25° C durante
12 horas. O precipitado s6lido amarelo resultante &
coletado por filtracdo e lavado com meténol frio (2 x 15
ml) e entdo secado sob pressio reduzida. O rendimento &
de 11,17 g de um sdélido amarelo. "HNMR & compativel com o
produto desejado como uma mistura de isbmeros.

b) Preparacao de dibenzil bis- (1-(2-
metilciclohexil)etil) (2-ox0il-3,5-di (t- |

butil) fenil) imino) zircénio
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Uma solucdo de bis-(1-(2-metilciclohexil)etil) (2-oxoil-
3,5-di(t-butil)fenil)imina (7,63g, 23,2 mmol) em 200 ml
de tolueno é lentamente adicionada a uma solugdo de
Zr (CH,Ph), (5,28g, 11,6 mmol) em 600 ml de tolueno. A
solugdo amarelo-escura resultante é agitada durante 1
hora a 25°C. A solucéé & diluida com 680 ml de tolueno
para dar uma solugdoc com uma concentrag¢ao de 0,00783M.
Cocatalisador 1. Uma mistura de sais de
tetracis (pentafluorofenil)boratoc de metildi(alquil Ci4-
18y amdénio (adiante designado borato de arménio),
preparada através de reagdo de uma trialgquilamina de
cadeia longa (ARMEEN™M2HT, da Akzo Nobel, Inc.), HCl e
Li{B(CsFs)a4]l, substancialmente conforme  descrito em USP
5.919.9883, Ex. 2.

Cocatalisador 2 - Sal de bis(tris(pentafluorofenil)-
alumano) -2-undecilimidazolida de Ci4-18
algquildimetilaménio misto, preparado de acordo com USP
6.395.671, Ex. 1l6.

Agentes de Translado. Os agentes de translado empregados

incluem dietilzinco (DEZ, SAl), di(i-butil)zinco (SA2),

di (n-hexil) zinco (sAa3), trietilaluminio (TEA, SA4) ,
trioctilaluminio (SA5) , trietilgalio (SA6), i-
butilaluminio bis(dimetil (t-butil)siloxano) (SA7), i-
butilaluminio bis(di(trimetilsilil)amida) (SAS8),

di(piridina-2-metdéxido)de n-octilaluminio (SA9), bis(n-

octadecil)i-butilaluminio (sa1o0), i-butilaluminio
bis (di (n-pentil)amida) (sa11), bis(2,6-di-t-
butilfendxido)de n-octilaluminio (SAl12), n-octilaluminio
di(etil(1-naftil)amida) (SA13), bis (t-
butildimetilsiléxido)de etilaluminio (SAl4), etilaluminio
di(bis(trimetiléilil)amida)(SAlS), etilaluminio
bis(2,3,6,7—dibenzo—l—azacicloheptanoamida)(SA16), n-
octilaluminio ~ bis(2,3,6,7-dibenzo-1-

azaciclohetanoamida) (sa17), bis{(dimetil (t-butil)sildxido
de n-octilaluminio (SA18) , (2,6-difenilfendéxido) de
etilzinco (SAl19) e (t-butéxido) de etilzinco (SA20).

Exemplos 1-4,Comparative A-C
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Condigdes Gerais de Polimerizagdo Paralela de Alta
Produtividade ' '

As polimerizacBes sdo conduzidas utilizando um reator de
polimerizagdo paralela de alta produtividade (PPR) da
Symyx Technologies, Inc. e operado substancialmente de .
acordo com USP s 6.248.540, 6.030.917, 6.362.309,
6.306.658 e 6.316.663. As copolimerizagdo de etileno sao
conduzidas a 130°C e 200 psi (1,4 MPa) com etileno sob
demanda utilizando 1,2 equivalentes de cocatalisador 1
com base no catalisador total utilizado (1,1 equivalentes
gquando MMAO est& presente). Uma série de polimerizacgdes
sdo conduzidas num reator de pressao paralelo
(PPR) contendo 48 células individuais de reator numa série
de 6x8 gue s&o equipados com um tubo de vidro pré-pesado.
O volume de trabalho em cada célula de reator & de 6000
pl. Cada célula tem pressido e temperatura controlados com
agitacdo provida por palhetas de agitag¢@o individuais. O
gas de mondmero e gds de resfriamento réapido s3o
injetados diretamente na unidade PPR e controlados por
valvulas autométicas. Os reagentes liquidos sao
roboticamente adicionados em cada célula de reator
através de seringas e o solvente do reservatdrio é alcano
misto. A ordem de adigdo é solvente de alcanos mistos
(4ml) , etileno, comondmero de l-octeno (1ml),
cocatalisador 1 ou mistura de cocatalisador 1/MMAO,
agente de translado e <catalisador ou mistura de
catalisador. Quando uma mistura de cocatalisador i e MMAO
ou uma mistura de dois catalisadores é utilizada, os
reagentes sdo premisturados num frasco pequeno
imediatamente antes da adic3o ao reator. Quando um
reagente & omitido num experimento, a ordem de adigao
acima €& mantida. As polimerizacdes s3o conduzidas por
aproximadémente' 1-2 minutos, até que os consumos
predeterminados de etileno sejam alcancados. Apds
resfriamento rapido com CO, os reatores s3o resfriados e
os tubos de vidro descarregados. Os tubos sdo

transferidos para uma unidade de centrifuga/secagem a



@

10

15

69

vdcuo e secados durante 12 horas a 60°C. Os tubos
contendo polimero seco sdao pesados e a_diferenga entre
esse peso o peso vazio da o rendimento liquido do
polimero. Os resultados estdo contidos na Tabela 2. Na
Tabela 2 e em outra parte do pedido, os compostos
comparativos sio indicados com um asterisco (*).

Os Exemplos 1-4 demonstram a sintese de copolimero
lineares em bloco através da presente invencd3o conforme
evidenciado pela formagdo de um copolimero de MWD muito
estreito, essencialmente monomodal gquando DEZ esta
presente e de um produto de distribuicdo de peso
molecular amplo, bimodal (uma mistura de polimeros
produzidos separadamente) na auséncia de DEZ. Devido ao
fato de o Catalisador (Al) ser conhecido por incorporar
mais octeno do que o Catalisador (Bl), os blocos e
segmentos’ diferentes dos copolimeros resultantes da
invengdo sdo distinguiveis com base na ramificacdo ou

densidade.
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Pode-se observar que os polimeros produzidos de acordo
com . a invengdo possuem uma polidispersidade (My/Mp)
relativamente estreita e teor de copolimero em bloco
maior (trimero, tetrdmero, ou maior) do gque os polimeros
preparados na auséncia de agente de translado. |
Dados mais caracterizantes para os polimeros da Tabela 1
sdo determinados por referéncia Aas Figuras. Mais
especificamente, os resultados DSC e ATREF mostram o
seguinte:

A curva DSC para o polimero do Exemplo 1 mostra um ponto
de fusdo de 115,7°C (Tm) com um calor de fusido de 158,1
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais
alto a 34,5°C com uma A&area de pico de 52,9 por cento. A
diferenga entre DSC Tm e TCrystaf & de 81,2°C.

A curva DSC para o polimero do Exempio 2 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 109,7°C (Tm) com um calor de
fuséd de 214,0 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
O pico mais alto a 46,2°C com uma &4rea de pico de 57,0
por cento. A diferenca entre DSC Tm e TCrystaf é de
63,5°C.

A curva DSC para o poclimero do Exemplo 3 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 120,7°C (Tm) com um calor de
fusdo de 160,1 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
© pico mais alto a 66,1°C com uma &rea de pico de 71,8
por cento. A diferenga entre DSC Tm. e TCrystaf & de
54,6°C. ,

A curva DSC para o polimero do Exemplo 4 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 104,5°C (Tm) com um calor de
fusdo de 170,7 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
O pico mais alto.a 30°C com uma &rea de pico de 18,2 por
cento. A diferenca entre DSC Tm e TCrystaf é de 74,5°C.

A curva DSC para o Exemplo Comparativo A* mostra um ponto
de fusdo de 90,0°C (Tm) com um calor de fus3oc de 86,7
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais
alto a 48,5°C com uma &rea de pico de 29,4 por cento. A
diferenga entre DSC Tm e TCrystaf & de 41,8°C.

A curva DSC para o Exemplo Comparativo B* mostra um ponto
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de fusdo de 129,8°C (Tm) com um calor de fusdo de 237,0
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra © pico mais

alto a 82,4°C com uma &rea de pico de 83,7 por cento.

‘Ambos valores sdo compativeis com uma resina cuja

densidade é alta. A diferenca entre o DSC Tm e TCrystaf
é de 47,4°C.

A curva DSC para o Exemplo Comparativo C* mostra um ponto
de fusdo de 125,3°C (Tm) com um calor de fusd3o de 143,0
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais
alto a 81,8°C com uma Aarea de pico de 34,7 por cento, bem
como um pico cristalino mais baixo a 52,4°C. A separacio
entre os dois picos é compativel com a presenca de um
polimero de alta cristalinidade e de baixa
cristalinidadeﬂ A diferenga entre DSC Tm e TCrystaf é de
43,5°C.

Exemplos 5-19 - Exemplos Comparativos D*-F*,
Polimerizacdo em Solﬁcéo Continua, Catalisador Al/B2+DEZ

As polimerizagdes em solug¢do continua sdo conduzidas num
reator autoclave controlado por computador equipado com
um agitador interno. Solvente de alcanos mistos
purificado ' (ISOPAR™ da Exxon Mobil Chemical Company),
etileno a 2,70 libras/hora (1,22 kg/hora), 1l-octeno, e
hidrogénio (se utilizado) s&o supridos para um reator de
3,8L equipado com uma camisa para controle de temperatura
e um termopar interno. A alimentac3o de solvente ao
reator € medida através de um controlador de massa-fluxo.
Uma bomba diafragma de velocidade wvaridvel controla a
taxa de fluxo de solvente e a pressdo ao reator. Na
descarga da bomba, uma corrente lateral é tomada para
prover fluxos de jato para as linhas de injec3o de

catalisador e cocatalisador 1 e. para o agitador do

‘reator. Esses fluxos s3o medidos através de medidores de

fluxo de massa Micro-Motion e controlados através de
valvulas de controle ou através de ajuste manual de
valvulas de agulha. O solvente restante & combinado com
l-octeno, etileno, e hidrogénio (quando utilizado) e

alimentado ao reator. Um controlador de fluxo de massa é
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usado para liberar hidrogénio para o reator gquando
necessario. A temperatura da solug¢do de solvente/mondmexo
é controlada mediante o uso de um trocador de calor antes
de ingresso no- reator. A corrente entra pelo fundo do
reator. As solugdes de componente de catalisador sé&o
medidas utilizando-se bombas e medidores de fluxo de
massa e s&do combinadas com o solvente de lavagem de
catalisador e introduzidas pelo fundo do reator. O reator
&€ operado cheio de liquido a 500 psig (3,45 MPa) com
agitacao vigorosa. O produto é removido pelas linhas de
saida no topo do reator. Todas as linhas de saida do
reator sdo rastreadas com  vapor e isoladas. A
polimerizagdo é interrompida mediante adic3o de uma
pequena quantidade de_égua na linha de saida juntamente
com quaisquer estabilizantes ou outros aditivos e
passando-se a mistura por um misturador estatico. A
corrente de produto é ent3o agquecida mediante passagem
por um trocador de calor antes da desvolatiZagéo. 0
produto polimérico é recuperado através de extrusio
utilizando-se uma extrusora desvolatizante e peletizador
refrigerado a A&gua.Detalhes e resultados do processo
estdo contidos na Tabela 2. As propriedades selecionadas

de polimero constam da Tabela 3.
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Os polimeros resultantes sdo testados por DSC e ATREF
como nos exemplos anteriores. Os resultados s3o os
seguintes:

A curva DSC para o polimero do Exemplo 5 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 119,6°C (Tm) com um calor de
fusdo de 60,0,J/g..A curva CRYSTAF correspondente mostra
O pico mais alto a 47,66C-com uma &area de pico de 59,5
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 72,0°C.

A curva DSC para o pblimerovdo Exemplo 6 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 115,2°C.(Tm) com um calor de
fusdo de 60,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 44,2°C com uma &rea de pico de 62,7
por cento. O delta entré DSC Tm e TCrystaf é de 71,0°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 7 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 121,3°C (Tm) com um calor de
fusdo de 69,1 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
b pico mais alto a 49,2°C com uma &rea de pico de 29,4
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 72,1°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 8 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 123,5°C (Tm) com um calor de
fusdo de 67,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra'
O pico mais alto a 80,1°C com uma area de pico de 12,7
por cento. O delta entre DSC Tm e Tnystaf.é de 43,4°C.

A curva DSC para.o polimero do Exemplo 9 mostra um pico

com um ponto de fusdo de 124,6°C (Tm) com um calor de

fusdo de 73,5 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra

O pico mais alto a 80,8°C com uma &rea de pico de 16,0
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 43,8°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 10 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 115,6°C (Tm) com um calor de
fusdo de 60,7 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
© pico mais alto a 40,9°C com uma &rea de pico de 52,4
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 74, 7°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 11 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 113,6°C (Tm)' com um calor de
fusdo de 70,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra

© pico mais alto a 39,6°C com uma &rea de pico de 25,2
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por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 74,1°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 12 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 113,2°C (Tm) com um calor de
fusdo de 48,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente nio
mostra nenhum pico igual ou superior a 30°C (Tcrystaf
para fins de calculo adicional & poftanto ajustado em
30°C) . O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 83,2°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 13 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 114,4°C (Tm) com um calor de
fusdo de 49,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
© pico mais alto a 33,8°C com uma &rea de pico de 7,7 por
cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 84,4°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 14 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 120,8°C . (Tm) com um calor de
fus3o de 127,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
© pico mais alto a 72,9°C com uma &rea de pico de 92;2
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 47, 9°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 15 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 114,3°C (Tm) com um calor de
fusdo de 36,2 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
© pico mais alto a 32,3°C com uma &rea de pico de 9,8 por
cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 82,0°C.

A curva DSC para o polimerc do Exemplo 16 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 116,6°C (Tm) com um calor de
fusdo de 44,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 48,0°C com uma &rea de pico de 65,0
pbr cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 68,6°C.

A curva DSC para o pblimero do Exempio 17 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 116,0°C (Tm) com um calor de
fusdo de 47,0 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
© pico mais alto a 43,1°C com uma &rea de pico de 56,8
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 72, 9°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 18 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 120,5°C (Tm) com um calor de
fusdo de 141,8 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
© pico mais alto a 70,0°C com uma &rea de pico de 94,0

por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 50,5°C.
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A curva DSC para o polimero do Exemplo 19 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 124,8°C (Tm) com um calor de
fusdo de 174,8 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
© pico mais alto a 79,9°C com uma &rea de pico de 87,9
por cento.. O delta entxe DSC Tm e TCrystaf & de 45,0°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo Comparativo D*
mostra um pico com um ponto de fusdo de 37,3°C (Tm) com
um calor de fusdo de 31,6 'J/g. A curva CRYSTAF

correspondente mostra o pico mais alto a 30,0°C. Esses

dois valores sdo compativeis com uma resina cuja
densidade € baixa. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de
7,3°C. ' ,

A curva DSC para o polimero do Exémplo Comparativo E*
mostra um pico com um ponto de fusd3o de 124,0°C (Tm) com
um calor de fus3io de 179,3 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 79,3°C com uma
area de.pico de 94,6 por cento. Esses dois valores s3o
compativeis com uma resina cuja densidade é alta. O delta
entre DSC Tm e TCrystaf é de 44,6°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo Comparativo Fx*
mostra um pico com um ponto de fusi3o de 124,8°C (Tm) com
um calor de fusdo de 90,4 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 77,6°C com uma
area de pico de 19,5 por cento. A separacdo entre os dois
picos & compativel com a presenca tanto de polimerc de
alta cristalinidade como de um polimero de baixa
cristalinidade. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de
47,2°C.

Teste de Propriedade Fisica

As  amostras de polimero sédo avaliadés quanto as
propriedades fisicas tais como propriedades de
resisténcia a alta temperatura, conforme comprovado pelo

teste de temperatura TMA, resisténcia de blocagem de

pelota, recuperagdo a alta temperatura, deformacdo
permanente & compressdo e relagdo de mbédulo de
armazenamento, G~ (25° C)/G”(100°C). Diversos polimeros

disponiveis no comércio s3o incluidos nos testes:
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Comparativo G* €& um copolimero de etileno/1-octeno
substancialmente linear (AFFINITY®, da The Dow Chemical
Company), Comparativo H* & um copolimero de etileno/1-
octeno elastomérico, substancialmente linear (AFFINITY®
EG8100, da The Dow Chemical Company), Exemplo Comparativo
I* & um copolimero de etileno/l-octeno substancialmente
linear (AFFINITY® PL1840, da The Dow Chemical Company),
Exemplo Comparativo J* €& um copolimero em tribloco de
estireno/butadieno/estireno (KRATON™ G1652, da KRATON
Polymers), Exemplo Comparativo K* ¢é um wvulcanizado

termoplastico (TPV, uma mistura de poliolefina contendo

nela disperso um elastdmero reticulado). 0Os resultados
sdo apresentados na Tabela 4.
Tabela 4
Propriedades Mecadnicas a alta temperatura
Ex.| Penetra- | Resistén- G” (25 300% Deformacdo
gao TMA- cia de °c) / recupera- | permanente
1mm blocagem de| G” (100 |¢do defor-| dcompressio
(°cy pelota °C) magdo (80 (70 °C)
' Ib/ft? °C) (percen-| (percentual)
(kPa) tual)
D* 51 - S Falha -
E* 130 - 18 - ~
F* 70 141(6.8) 9 Falha 100
5 104 0(0) 6 81 49
6 110 C - 5 - 52
7 113 - 4 84 43
8 111 - 4 Falha 41
9 97 - 4 - 66
10| 108 - 5 81 55
11 100 ‘ - 8 ~ 68
12 88 ) - 8 - 79
13 95 - ) 84 71
14 125 - 7 - -
15 96 - 5 - 58
16 113 - 4 - 42
17 108 0(0) 4 82 47
18 125 - 10 - -
19 133 ' - ° - -
G* 75 463 (22.2) 89 Falha 100
H* 70 213(10.2) 29 Falha 100
I* 111 - 11 - _—
J* 107 - 5 Falha 100
K* 152 - 3 - 40
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Na Tabela 4, o Exemplo Comparativo F*(gue & uma mistura
fisica dos dois polimeros resultantes de polimerizagdes
simultdneas utilizando catalisador Al e Bl) possui uma
temperatura de penetracdo de 1mm de cerca de 70°C, ao
passo que o0s Exemplos 5-9 possuem uma temperatura de
penetragdo de 1lmm de 100°C ou maior. Além disso, os
exemplos 10-19 possuem uma temperatura de penetracdo de
lmm maior gque 85°C, sendo que a maioria tem uma
temperatura TMA de 1mm superior a 90° C ou ainda maior
gque 100°C. Isso mostra que os polimeros novos posuem
melhor estabilidade dimensional a temperaturas mais
altas, se comparados com uma mistura fisica! 0 Exemplo
Comparativo J* (um SEBS comercial) possui uma boa
temperatura lmm de cerca de 107°C, mas uma deformacado
permanente a compressdo muito precéria de cerca de 100%,
tendo também apresentado falha na recuperacdo (quebra de
amostra) durante uma recuperagdo de deformacdo de 300% a
alta temperatura (80°C) . Assim, os polimeros
exemplificados possuem  uma combinagao inédita de
propriedades nao disponiveis mesmo em alguns elastdmeros
termopléasticos de alto desempenho encontrados no
comércio:

De forma similar, a Tabela 4 mostra uma relacdo de médulo
de armazenamento baixa (boa), G~ (25°C)/G”(100°C) para os
polimeros da invengdo de 6 ou menos, sendo gue uma
mistura fisica (Exemplo Comparativo F*) possui uma
relagdo de mdédulo de armazenamento de 9 e um copolimero
de etileno/octeno aleatdrio (Exemplo Comparativo G*) de
densidade similar possui uma relagcido de mdédulo de
armazenamento de magnitude maior (89). E desejavel que a
relagdo de médulo de armazenamento de .um polimero seja
tdo proxima de 1 quanto possivel. Tais polimeros ndo
serdo relativamente afetados por temperatura, e os
artigos fabricados feitos com tais polimeros podem ser
proveitosamente empregados numa ampla faixa de
temperatura. Essa caracteristica de baixa relacdo de

médulo de armazenamento e independéncia de temperatura é
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particularmente Gtil em aplicagdes de elastOmero tal como
em formulagdes adesivas sensiveis a pressao.

Os dados na Tabela 4 também mostram gue os polimeros da
invencdo possuem resisténcia de Dblocagem de pelota
melhorada. Em especial, o Exemplo 5 apresenta uma
regsisténcia de blocagem de pelota de 0 MPa, significando
que é de livre escoamento sob as condig¢des testadas, em
comparagao com- - os Exemplos Comparativos F* e G* que
mostram considerdvel blocagem. A resisténcia de blocagem
é importante j& que o embarque a granel de polimeros com
altas resisténcias de blocagem pode resultar em
aglutinagao e aderéncia de produto guando do
armazenamento ou embarque. '

A deformacao permanentg a compressdao a alta temperatura
(70°C) para os polimeros da invenc3o é geralmente boa,
significando geralmente inferior a cerca de 80 por cento,
preferivelmente inferior a cerca de 70 por cento, e
especialmente inferior a cerca de 60 por cento. Ao
contradrio, os Exemplos Comparativos F*, G*, H* e J¥*
possuem uma deformagdo permanente & compressdo a 70°C de

100 por cento (o valor maximo possgivel, indicando nenhuma

recuperagao). A boa deformagdo permanente & compressdo a
alta temperatura (valores numéricos baixosg) é
especialmente necessdria para aplica¢des, tais como

gaxetas, perfis de janela, anéis "o-ring", e similares.
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A Tabela 5 mostra resultados das propriedades mecanicas
para os novos polimeros, bem como para os diversos
polimeros comparativos & temperatura ambiente. Pode-se
observar que oé polimeros da invencdo possuem resisténcia
a abrasdo muito boa quando testados de acordo com ISO
4649, geralmente mostrando um volume inferior a cerca de
90 mm®, preferivelmente inferior a cerca de 80 mm®, e
especialmente inferior a cerca de 50 mm®>. Nesse teste,
nimeros mais altos indicam perda de <volume maior e
conseqﬁentemente,‘menor resisténcia a abrasao.

A resisténcia a ruptura, medida pela resisténcia a
ruptura com entalhe por tracdo dos peolimeros da invengao
€ geralmente de 1000 mJ ou maior, conforme mostra a
Tabela 6. A resisténcia a tragdo para os polimeros da
invengdoc pode ser tao alta quanto 3000 mJ, ou ainda tao
alta gquanto 5000 mJ. Os polimerog comparativos geralmente

possuem resisténcias & tragdo ndo superiores a 750 md.

A Tabela 5 também mostra que os polimeros da invengdo

possuem melhor tensdao retrativa a uma deformagdo de 150
por cento (demonstrada por valores de tensdo retrativa
mais altos) do que algumas amostras comparativas. Os
Exemplos Comparativos F*, G* e H* possuem valor de tensao
retrativa a uma deformagdo de 150 por cento de 400 kPa ou
menos, ao passo que os polimeros da invengdo possuem
valores de tens3o retrativa a uma deformacdo de 150 por
cento de 500 kPa (Ex.1l1) a tdo alta quanto cerca de 1100
kPa (Ex.17). Os polimerbs com valores de tensdo retrativa

maiores que 150 por cento seria Uteis nas aplicagdes

elésticas, tais como = fibras elasticas e tecidos,
egpecialmente nao tecidos. Outras aplicagdes incluem
fraldas, artigos de Thigiene, aplicagdes de cbés em
vestuario para usc médico, tais como tiras e cds
elastico. '

A Tabela 5 também mostra que o relaxamento de tensio (a
50% de deformagdo) é também melhorado (menos) nos
polimeros da invengdo, se comparados, por exemplo, ao

Exemplo Comparativo G*. Menor relaxamento de tensao
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significa que o polimero retém melhor sua forga em
aplicacgdes tais como fraldas e outros vestuédrios onde se
deseja retengdo de propriedades elé&sticas em longos
periodos de tempo a temperaturas corporais.

Teste Optico

Tabela 6
Propriedades Opticas de Polimero
Ex. | Opacidade | Transparéncia Brilho a 45°
‘ interna (percentual) (percentual)
(percentual)

P* 84 22 49
G* 5 73 56
5 13 72 60
6 33 69 53
7 28 57 59
8 20 65 62
9 61 38 49
10 15 73 67
11 13 69 67
12 8 ' 75 72
13 7 74 69
14 59 15 62
15 11 ‘ S 74 ' 66
16 39 70 65
17 29 73 66
18 61 22 60
‘19 74 11 52
G* 5 ' 73 56
H* 12 76 59
I= 20 75 ’ 59

As propriedades &pticas reportadas na Tabela 6 baseiam-se
em peliculas moldadas por compressdo substancialmente sem
orientagdo. As propriedades &pticas dos polimeros podem
variar em faixas amplas, devido & variacdo no tamanho do
cristalito, resultante da variagdo na quantidade de
agente de translado de cadeia empregado na polimerizacdo.
Extragcdo de Copolimeros em Multibloco

Os estudos de extracdo dos polimeros dos Exemplos 5, 7 e
Exemplo Comparativo E* s&o conduzidos. Nos experimentos,
a amostra de polimero & pesada dedal de extracdo de frita
de vidro e adaptado a um extrator do tipo Kumagawa. O

extrator com a amostra & purgado com nitrogénio, e um
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frasco de fundo redondo de 500 ml & carregado com 350 ml
de dietil éter. O frasco é entdo adaptado ao extrator. O
éter é aquecido durante a agitagdo. O tempo é anotado
gquando o éter comecga é condensar no dedal, e a extragdo é
deixada prosseguir sob nitrogénio durante 24 horas. Neste
momento, © agquecimento é interrompido e a solugdo deixada
esfriar. Qualqguer ‘éter remanescente no extrator &
retornado para o frasco. O éter no frasco & evaporado sob
védcuo a temperatura ambiente, e os sdlidos resultantes
sdo purgados a seco com nitrogénio. Qualquer residuo é
transferido para um frasco pesado utilizando 1lavagens
sucessivas com hexano. As lavagens combinadas de hexano
sdo ent3o evaporadas com outra purga de nitrogénioc, e o

residuo secado sob vidcuo da noite para o dia a 40°C.

‘Qualquer éter remanescente no extrator é purgado a sSeco

com nitrogénio. Um segundo frasco limpo de fundo redondo
carregado com 350 ml de hexano é ent3o conectado ao
extrator. O hexano é aquecido até refluxo com agitacdo e
mantido sob refluxoc durante 24 horas apds se observar
pela primeira vez condensagdo de hexano no dedal. 0O
aquecimento é entd3o  interrompido e o frasco deixado
esfriar. Qualquer hexano remanescente no extrator &
transferido de volta ao frasco. O hexano é removido por
evaporagao sob vécuo a temperatura ambiente, e o qualquer
residuo restante no frasco é transferido para um frasco
pesado em lavagens sucessivas com hexano. O hexano no
frasco é evaporado através de purga com nitrogénio e o
residuo secado a vacuo da noite para o dia a 40°C.

A amostra de polimero restante no dedal apds extracido &
transferida do dedal para um frasco pesado e secada a
vacuo da noite para o dia a 40°C. Os resultados constam
da Tabela 7.
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Exemplos adicionais de polimeros 19A-F, polimerizagdo

continua em solucd@o, catalisador A1/B2 + DEZ

Polimerizacgdes em solugdo continuas sdo executadas em um
reator bem misturado controlado por computador. Solvente
de alcanos misturados purificado (Isopar® E disponivel de
ExxonMobil  Chemical Company), etileno, l-octeno, e
hidrogénio (onde usado) sdo combinados e alimentados a um
reator de 27 galdes. As alimenta¢des para o reator sao
medidas por controladores de fluxo de massa. A
temperatura da corrente de alimentagdo é controlada pelo
uso de um trocador de calor resfriado com glicol antes de
entrar no reator. As soluc¢des de componente catalisador
sdo medidas usando bombas e médidores de fluxo de massa.
O reator €& operado cheio de 1ligquido em pressdo de
aproximadamente 550 psig. Ao sair do reator, &gua e
aditivo sdo injetados na solugdo polimérica. A A&gua
hidrolisa os catalisadores, e termina as reacdes de
polimerizagdo. A solugdo pds-reator & entdo aguecida em
preparagao para uma desvolatilizagdo de dois estagios. O
solvente e mondmeros ndo reagidos s3o removidos durante o
processo de desvolatilizag¢do. O fundido polimérico é
bombeado até uma matriz para corte de pellet subaquatico.
Detalhes e resultados do processo estdo contidos na
Tabela 8. Propriedades selecionadas de polimero s3o

providas na Tabela 9.
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Fabricag¢do de artigo e teste

Artigos com baixa histerese e baixa relaxag¢do de tensao

Peliculas moldadas de interpolimero exemplar (19A tendo
densidade de 0,878 g/cm® e indice de fundido de 0,9)
foram preparadas para teste de histerese elastica e
medi¢dao de relaxacgdo de Eenséo. Un elastdmero de
polietileno, resina ENGAGE® 8100 (1 MI, 0,875 g/cm’)
produzida pela Dow Chemical Company foi usada como um
exemplo comparativo.

A medigdao de relaxagdo de tensdo foi conduzida como
descrito em outro lugar aqui. A figura 10 ilustra que o
interpolimero exibe relaxagdo de tensdo mais baixa que
elastémero de polietileno ENGAGE®. O comportamento de
histerese baixa e relagdo de tensdo baixa s3o vantajosos
em aplicag¢des de alcochoamento.

Dados de histerese de um ciclo nestes trés polimeros em
10 polegadas/min em comprimento de bitola de 4 polegadas
sdo mostrados na figura 11. O interpolimero exibe forca
de carregamento mais baixa e descarregamento mais alto
(baixa histerese) do que elastémero de polietileno
ENGAGE®. -

Estrutura de malha tridimensional exemplar

A avaliagdo das estruturas de malha providas aqui pode
ser executada por métodos conhecidos na técnica, tais
como agueles descritos na Patente U.S. n°. 5.639.543, que
€ incorporada aqui por referéncia. Certos métodos sé&o
descritos aqui.

1. Ponto de fusdo (Tm). e pico endotérmico em uma

temperatura abaixo do ponto de fusdo

A temperatura de pico endotérmico (pico de fusio) podé
ser determinada a partir de uma absorcdo de calor e curva
de emissdo determinada com um calorimetro diferencial de
varredura TA50, DSC50 (fabricado por Shimadzu Seisakusho,
Japdo) a uma taxa de elevagd@o de temperatura de 20°C/min.
2. Tg %

Uma temperatura de aumento de difusdo alfa correspondendo

a temperatura de transigdo da regido eladstica de borracha



10

15

20

25

30

35

92

para a vregifo de fusdo de Tg & (razdo M”/M’ obtida
dividindo a resiliéncia numérica imaginaéria M” com o
nimero real M’) como medida com Vibron DDVII fabricado
por Orientech Corp, a 110 Hz e uma taxa de elevacao de
temperatura de 1°C/min.

3. Densidade aparente

Um material de amostra é cortado em uma peca quadrada de
15 cm x 15 cm de tamanho. O volume desta pega & calculado
a partir da espessura medida em quatro pontos. A divisdo
do peso pelo volume d& a densidade aparente (uma média de
quatro medigdes é tomada).

4. Ligacgdo térmica

Uma amostra é visualmente observada para checar a ligacdo
térmica puxando aparte com a mdo loops ligados para ver
se eles se separam. Aqueles gque ndo se separam aparte s&o
considerados a estarem ligados termicamente.

5. Finura |

Uma amostra de material é cortada em uma peca quadrada,
de 20 cm x 20 cm de tamanho. O comprimento da fibra como
calculado multiplicando a gravidade especifica da fibra,
a qual é baseada nos tubos de gradiente de densidade
coletados de 10 sitios da amostra e medidos a 40°C, por
uma area de segdo da fibra, a qual é calculada a partir
de uma fotografia ampliada em magnitude 30 da mesma, &
convertida no peso de 9000 m da mesma (uma média de dez
medigdes é tomada) .

6. Di@metro médio de loop randdmico

Um material de amostra é cortado em uma pe¢a gquadrada de
20 cm x 20 cm de tamanho. Um didmetro médio de circulo
inscrito e circulo circunscrito desenhado girando um loop
randdmico conformado irregularmente, o qual é.formado na
dire¢dao longitudinal, por 360° é calcuiado (uma média de
vinte‘medicées'é tomada) .

7. Durabilidade de resisténcia térmica (deformacgdo

permanente apds compress3o a 70°C)

Uma amostra de material é cortada em uma pec¢a quadrada de

15 cm x 15 cm de tamanho. Esta pega é comprimida a 50% na
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diregdo da espessura, seguido por ficar sob calor seco a
70°C por 22 horas e resfriar para remover solicitagdo de
compressdo. A deformagdo permanente apds compressdo a
70°C é determinada pela seguinte equacio:

Deformagcd@o permanente apds compressdo a 70°C (%) = A-B/A

x 100

onde B & a espessura apds ficar por um dia e A & sua
espessura original antes da compressdo (uma média de trés
medi¢des & tomada) .

8. Deformagdo permanente apds compressdo repetida

Um material de amostra € cortado em uma pega quadrada de
15 cm x 15 cm de tamanho. Esta pega & repetidamente
comprimida para 50% da espessura com Servo-Pulser
(fabricado por‘Shimadzu Seisakkusho, Japdo) em um ciclo
de 1 Hz em um ambiente a 2570°C sob uma umidade relativa
de 65%. Apds repetidamente comprimir 20.000 vezes, a
deformacgao permanente apds compressio repetida é
determinada pela seguinte equac¢do:

Deformagdo permanente apds compressdo repetida (%) = A -
B/A x 100

onde B é a éspessura apds descansar por um dia e A é sua
espessura original antes da compressdo (uma média de trés
medicdes & tomada) . |

9. Repulsdo a compressdo de 50%

Um material de amostra é cortado em uma peca quadrada de
20 cm x 20 cm de tamanho. A pega é comprimida para 65%
com um disco de 150 mm de diadmetro usando Tensilon
(ftabricado por Orientech Corp.) e repulsdo a compresséo
de 50% & determinada'a partir de uma curva de tensio-
solicitagdo obtida (uma média de trés medicdes é tomada) .

10. Densidade aparente sob carga de 100 g/cm?

Um material de amostra é cortado em uma peca gquadrada de
20 cm x 20 cm de tamanho. A pega & comprimida para 40 kg
com uma placa de compressd3o de 25 cm x 25 cm usando
Tensilon (fabricado por Orientech Corp.) e a espessura da
mesma € medida. O volume aparente & determinado a partir

dela e dividido pelo peso da pega cortada (uma média de
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quatro medigdes & tomada) .

11. Produzindo estruturas em loop randémicq

O interpolimero de etileno/a-olefina € fundido a uma
temperatura de 40°C mais alta que o ponto de fusdo do
interpolimero e fornecido a um bico tendo orificios de
0,5 mm que sdo arranjados em um passo de orificio de 5 mm
sobre uma &area efetiva de bico de 50 cm de largura, 5 cm
de comprimento, em uma quantidade de fornecimento de
Gnico orificio (produgdc) de 0,5 a 1,5 g/min furo
multiponto. Agua de resfriamento é colocada 50 cm abaixo
da superficie do bico e um par de transportadores de
coleta de 60 cm de largura de malhas de ago inox sem fim
sdo dispostos em relagdo paralela entre si a uma
disténcia de 5 cm de tal maneira que parte dos mesmos se
saliente da superficie da agua. O interpolimero fornecido
é recebido pelos transportadores e deixado a ser ligado
termicamente nos pontos de contato enquanto sendo mantido
entre os transportadores e transportado na Aagua de

resfriamento agquecido a 70°C a uma velocidade de 1 m/min

para solidificagdo e tratamento de pseudo-cristalizacio

simulté@neo, apdés o qual a estrutura obtida é cortada em
um tamanho desejado para proporcionar uma estrutura de
malha. As propriedades da estrutura de malha de
superficie chata assim obtida sdoc testadas por métodos
conhecidos na técnica e descritos aqui. A estrutura de
malha oferece um rebaixamento adequado e tem boa
durabilidade de resisténcia térmica, a qual é adequada
para uso como um material de alcochoamento.

Embora a invengdo tenha sido descrita com relacido a um
ndmero limitado de configuracdes, as caracteristicas
especificas de uma configuracdoc ndo devem ser atribuidas
a outras configuracées da inveng¢do. Nenhuma Gnica
configuragdo ¢é representativa de todos os aspectos da
invengdo. Em algumas configurag¢des, as composicdes ou
métodos podem incluir numercsos compostos ou etapas ndo
mencionados aqui. Em outras configuracdes, as composic¢des

ou métodos n&o incluem, ou s3o substancialmente livres



©

S5

de, quaisquer compostos ou etapas ndo enumeradas aqui.
Variacoes e modificagdes a partir das configuragdes
descritas existem. Finalmente, qualquer nimero divulgado
aqui deve ser interpretado a significar aproximado,
independente de se a palavra “cerca de” ou
“aproximadamente” é usada ao descrever © numero. As
reivindicagdes - anexas pretendem cobrir todas aquelas'
modificagdes e wvariagdes caindo dentro do escopo da

invengao.
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REIVINDICACOES

1. Estrutura de malha de alcochoamento, compreendendo uma

pluralidade de 1loops randdmicos, cada um dos loops
randémicos ligado fundido a pelo menos um loop adicional,

caracterizada pelo fato de:

os loops randdmicos compreenderem uma fibra continua, e
sendo que a fibra compreende um interpolimero de
etileno/a-olefina que é um cépolimero em bloco tendo pelo
menos 50 moles por cento de etileno e:

(a) tem uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo
menos uﬁl ponto de fusdao, Tm, em graus Celsius, e uma

densidade, d, em gramas/centimetro cibico, sendo que os

valores numéricos de Tm e d correspondem ao
relacionamento:
Tm > -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?

(b) tem uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5 e &
definida por um calor de fusdo, AH em J/g, e um delta
gquantidade, AT, em graus Celsius definido como a
difereng¢a de temperatura entre o pico mais alto de DSC e
© pico mais alto de CRYSTAF, sendo gque os valores
numéricos de AT e AH tém O0s seguintes relacionamentos:
AT $ -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g, |
AT > 48°C para AH maior que 130 J/g,
sendo que o pico de CRYSTAF é determinado usando pelo
menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos que
5 por cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
identificavel, entd3o a temperatura de CRYSTAF & 30°C; ou
(c) €& identificado por uma recuperagdoc elédstica, Re, em
poicentagem em solicitagdo de 300 por cento e 1 ciclo
medida com uma pelicula moldada por compressio do
interpolimero de etileno/oa-olefina, e tem uma densidade,
d, em gramas/centimetro cubico, sendo que os valores
numéricos de Re e d satisfazem o seguinte relacionamento
quando o interpolimero de etileno/a-olefina é
substancialmente livre de uma fase reticulada:

Re > 1481 - 1629(d); ou
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(d) tem uma fragdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionada usando TREF, identificada pela fracgéo
ter um teor de comondmero molar de pelo menos 5 por cento
mais alto que aquele de uma fracdo de interpolimero de
etileno randémico comparidvel eluindo entre as mesmas
temperaturas, sendo que o citado interpolimero de etileno
randdbmico comparavel tem o(s) mesmo(s) comondmero(s) e
tem um indice de fundido, densidade e um teor de
comonémero molar (baseado no polimero completo) dentro de
10 por cento daquele do interpolimero de etileno/o-
olefina; ou '

(e) & definido por um mdédulo de armazenamento a 25°C,
G’ (25°C), e um mbédulo de armazenamento a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razdo de G’ (25°C) para G’ (100°C) &
de cerca de 1:1 a cerca de 10:1.

2. Estrutura, de acordo com a reivindicacgédo 1,

caracterizada pelo fato de o interpolimero de etileno/a-

olefina ter uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5,
pelo menos um ponto de fusdo, Tm; em graus Celsius, e uma
densidade, d, em gramas/cenfimetro cibico, sendo que os
valores numéricos de Tm e d correspondem ao
relacionamento: '

Tm > 858,91 - 1825,3(d) + 1112,8(d)?
3. Estrutura, de acordo com qualguer uma das

reivindicag¢des 1 ou 2, caracterizada pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina ter uma Mw/Mn de cerca
de 1,7 a cerca de 3,5, e ser identificado por um calor de
fusdo, AH em J/g, e um delta gquantidade, AT, em graus
Celsius definido como a diferenca de temperatura entre o
pico mais alto de DSC e o pico mais alto de CRYSTAF,
sendo qgque os valores numéricos de AT e AH tém os
seguintes relacionamentos:

AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130

J/g,
AT > 48°C para AH maior que 130 J/g,

P

- sendo Que o pico de CRYSTAF é determinado usando pelo

menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos que
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5 por cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
identificavel, entdo a temperatura de CRYSTAF & 30°C.
4. Estrutura, de acordo com qualqguer uma das

reivindicag¢des 1-3, caracterizada pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina ser identificado por
uma recuperacao eléstica, Re, em porcentagem a
solicitagdo de 300 por cento e 1 ciclo medida com uma
pelicula moldada por compressdo do interpolimero de
etileno/a-olefina, e ter uma densidade, d, em
gramas/centimetro cibico, sendo que os valores numéricos
de Re e d satisfazem o seguinte relacionamento quando o
interpolimero de etileno/a-olefina é substancialmente
livre de uma fase reticulada:
Re > 1481 - 1629(d).
5. ‘Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1-4, caracterizada pelo fato de os valores

numéricos de Re e d satisfazerem o seguinte
relacionamento: |

Re > 1491 - 1629(d).
6. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1-5, caracterizada pelo-fato de os valores

numéricos de Re e d satisfazerem o seguinte
relacionamento:

| Re > 1501 - 1629 (d).
7. Estrutura, de  acordo com qualquer uma  das

reivindicagdes 1-5, caracterizada pelo fato de os valores

numéricos de Re e d satisfazerem o seguinte
relacionamento:

Re > 1511 - 1629 (d).
8. Estrutura de malha de alcochoamento, compreendendo uma
pluralidade de loops randdmicos, cada um dos loops
randdmicos ligado fundido a pelo menos um loop adicional,

caracterizada pelo fato de:

os loops randdmicos compreenderem uma fibra continua, e
sendo que a fibra compreende wum interpolimero de
etileno/a-olefina que é um copolimero em bloco tendo pelo

menos 50 moles por cento de etileno e tem:
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(a) pelo menos uma fragdo molar que elui entre 40°C e
130°C guando fracionada usando TREF, particularizado em
que a fragdo tem um indice de bloco de pelo menos 0,5 e
até cerca de 1 e uma distribuicdo de peso molecular,
Mw/Mn, maior que cerca de 1,3 ou

(b) um indice de bloco médio maior que zero e até cerca
de 1,0 e uma distribuig¢do de peso molecular, Mw/Mn, maior
gue cerca de 1,3.

9. Estrutura, de acordo com qualquer - uma das

reivindicag¢oes 1-7, caracterizada pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina ter uma fracao
molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionada
usando TREF, particularizado em que a fracdo tem um teor
de comonbmero molar de pelo menos 5 por cento mais alto
do gque aquele de uma fragdo de interpolimero de etileno
randdmico comparavel eluindo entre as mesmas
temperaturas, sendo que o citado interpolimero de etileno
randdmico comparavel tem o(s) mesmo(s) comondmero(s) e
tem um indice de fundido, densidade, teor de comondmero
molar (baseado no polimero completo) dentro de 10 por
cento daquele do interpolimero de etileno/a-olefina.

10. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1-8, caracterizada pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina ser identificado por
um médulo de armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um mddulo
de armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razdo de
G’ (25°C) para G’ (100°C) é de cerca de 1:1 a cerca de
10:1.

11. Estrutura, de acordo com qualguer  uma das

reivindicagdes 1-10, caracterizada pelo fato de a a-

olefina ser propileno, 1l-buteno, l-penteno, 1-hHexeno, 1-
octeno ou uma combinag¢do das mesmas.
12. Estrutura, de acordo com qualquer uma. das

reivindicagdes 1-11, caracterizada pelo fato de ter uma

deformagdo residual permanente por solicitac3o a 70°C de

ndo mais que 35%.

S 13. Estrutura, de acordo com qualquer uma das
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reivindicacdes 1-12, caracterizada pelo fato de ter uma

densidade aparente em uma faixa de cerca de 0,005 g/cm® a
cerca de 0,30 g/cm’.
14. Estrutura, de acordo com gqualgquer uma das

reivindica¢des 1-13, caracterizada pelo fato de ter uma

densidade aparente em uma faixa de cerca de 0,005 g/cm® a
cerca de 0,20 g/cm’.
15. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1-14, caracterizada pelo fato de a fibra

adicionalmente compreender pelo menos um outro polimero.
16. Estrutura, de acordo com qualguer uma das

reivindicacées 1-15, caracterizada pelo fato de o outro

polimero ser um elastdmero termoplédstico, um polimero ndo
clédssico ou uma combinacidoc dos mesmos.

17. Material de alcochoamento, caracterizado pelo fato de

compreender a estrutura de malha de alcochoamento como
identificada em gualquer uma das reivindicacgdes 1-16.
18. Método para produzir uma estrutura de malha de

alcochoamento, caracterizado pelo fato de compreender as

etapas de:

a. fundir um material inicial .- compreendendo um
interpolimero de etileno/a-olefina,

b. descarregar o interpolimero fundido em uma direcdo
para baixo a partir de um bico com varios orificios para
obter loops de fibras continuas em um estado fundido,

c. permitir respectivos loops entrarem em contato entre
si- e serem ligados termicamente de modo a formar. uma
estrutura de loop randbmico a medida que os loops sio
mantidos entre unidades de coleta, e

d. resfriar a estrutura,

sendo gue o interpolimero é um copolimero em bloco tendo

pelo menos 50 moles por cento de¢ etileno e tem:

(a) uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos
um ponto de fusdo, Tm, em graus Celsius, e uma densidade,
4, em gramas/centimetro ctbico, sendo que os valores
numéricos de Tm e d correspondem ao relacionamento:.

' Tm >-1001,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?%; ou
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(b) ter uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e ser
identificado por um calor de fusdo, AH em J/g, e um delta
gquantidade, AT, em graus Celsius definido como a
diferenga de temperatura entre o pico mais alto de DSC e
o pico mais alto de CRYSTAF, sendo gque os valores
numéricos de AT e AH tém os seguintes relacionamentos:
AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g,
AT > 48°C'para AH maior que 130 J/g,
sendo que o pico de CRYSTAF & determinado usando pelo
menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos gue
5 por cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
identificéavel, entdo a temperatura de CRYSTAF é 30°C; ou
(c) & identificado por uma recuperacdo eldstica, Re, em
porcentagem em solicitagdo de 300 por cento e 1 ciclo
medida com uma pelicula moldada por compressdo do
interpolimero de etileno/a-olefina, e ter uma densidade,
de, em gramas/centimetro éﬁbico, sendo que os valores
numéricos de Re e d satisfazem o seguinte relacionamento
quando o interpolimero de etileno/a-olefina é
substancialmente livré de uma fase reticulada:

' Re > 1481 - 1629(d); ou
(d) ter uma fracio molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionada usando TREF, particularizado em que a
fragdo tem um teor de comondmero molar pelo menos 5 por
cento mais alto do que aguele de uma fracdo de
interpolimero de etileno randdmico comparavel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o citado
interpolimero de etileno randdémico compardvel tem o(s)
mesmo (s) comondmero(s) e tem um indice de fundido,
densidade, e teor de comondmero molar (baseado no
polimero completo) dentro de 10 por cento daquele do
interpolimero de etileno/a-olefina; ou
(e) &€ identificado por um médulo de armazenamento a 25°C,
G’ (25°C), e um mddulo de armazenamento a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razdo de G’ (25°C) para G’ (100°C) é

de cerca de 1:1 a cerca de 10:1.
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19. Método para produzir uma estrutura de malha de

alcochoamento, caracterizado pelo fato de compreender as

etapas de:

a. fundir um material inicial compreendéndo um.
interpolimero de etileno/a-olefina,

b. descarregar o interpolimero fundido em uma direcgdo
para baixo a partir de um bico com varios orificios para
obter loops de fibras continuas em um estado fundido,

c. permitir os respectivos loops entrarem em contato
entre si e serem ligados termicamente de modo a formar
uma estrutura de loop randSmico a medida que os loops sédo
mantidos entre unidades de coleta, e

d. opcionalmente resfriar a estrutura,

sendo que o interpolimero & um copolimero em bloco tendo
pelo menos 50 moles por cento de etileno e tem:

(a) pelo menos uma fragdo molar que elui entre 40°C e
130°C guando fracionada usando TREF, particularizado em
que a fragdo tem um indice de bloco de pelo menos 0,5 e
até cerca de 1 e uma distribuicdo de peso molecular,
Mw/Mn, maior que cerca de 1,3 ou

(b) um indice de bloco médio maior que zero e até cerca
de 1,0 e uma distribuicdo de peso molecular, Mw/Mn, maior

que cerca de 1,3.
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RESUMO

“ESTRUTURA DE MALHA DE ALCOCHOAMENTO, MATERIAL DE
ALCOCHOAMENTO E METODO PARA PRODUZIR UMA ESTRUTURA DE
MALHA DE ALCOCHOAMENTO” .

Estruturas de malha de alcochoamento compreendem loops
randdémicos, tais como loops randdmicos tridimensionais,
ligados entre si, sendo que. os loops sdo formados
permitindo fibras continuas produzidas de interpolimeros
de etileno/a-olefina, se curvarem para entrar em contato
entre si em um estado fundido e serem ligadas
termicamente na maioria dos pontos de contato. As
estruturas providas aqui té&m resisténcia térmica,
durabilidade e propriedade de alcochoamento . desejidveis.
As estruturas de alcochoamento s3o usadas em méveis,

assentos de veiculos, etc.
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REIVINDICACOES (ORIGINAIS)

1. Estrutura de malha de alcochoamento, compreendendo uma

pluralidade de 1loops randbmicos, cada um dos loops
randémicoslligado fundido a pelo menos um loop adicional,

caracterizada pelo fato de:

os loops randdmicos compreenderem uma fibra continua, e
sendo que a fibra compreende um interpolimero de
etileno/a-olefina que:
(a) tem uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo
menos um ponto de fusdo, Tm, em graus Celsius, e uma
densidade, d, em gramas/centimetro ciibico, sendo que os
valores numéricos de Tm e d correspondem ao
relacionamento:

Tm > -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?
(b) tem uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5 e é
definida por um calor de fusdo, AH em J/g, e um delta
gquantidade, AT, em graus Celsius definido como a
diferenga de temperatura entre o pico mais alto de DSC e
O pico mais alto de CRYSTAF, sendo que os valores
numéricos de AT e AH tém 0s seguintes relacionamentos:
AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g,
AT 2 48°C para AH maior que 130 J/g,
sendo que c)jpico de CRYSTAF é determinado usando pelo
menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos que
5 por cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
identificdvel, entdo a temperatura de CRYSTAF é 30°C; ou
(c) & identificado por uma‘reCUperacéoieléstica, Re, em
porcentagem. em solicitag¢do de 300 por cento e 1 ciclo
medida com wuma pelicula moldada por compressdo do
interpolimero de etileno/a-olefina, e tem uma densidade,
d, em gramas/centimetro cuibico, sendo gque os valores
numéricos de Re e d satisfazem o seguinte relacionamento
quando o interpolimero de etileno/a-olefina é
substancialmente livre de uma fase reticulada:

Re > 1481 - 1629(d); ou

(d) tem uma frag¢do molecular que elui entre 40°C e 130°C
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quando fracionada usando TREF, identificada em que a
fragdo tem um teor de comondmero molar de pelo menos 5
por «cento mais alto que aquele de uma fragdo de
interpolimero de etileno randbmico comparadvel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o citado
interpolimero de etileno randdmico compardvel tem o(s)
mesmo (s) comondmero(s) e tem um indice de fundido,
densidade e um teor de comondmero molar (baseado no
polimero completo) dentro de 10 por cento daquele do
interpolimero de etileno/a-olefina; ou

(e) & identificado por um mdédulo de armazenamento a 25°C,
G’ (25°C), e um mbédulo de armazenamento -a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razdo de G’ (25°C) para G’ (100°C) é
de cerca de 1:1 a cerca de 10:1.

2. Estrutura, = de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizada pelo fato de o interpolimero de etileno/a-

olefina ter uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5,

pelo menos um ponto de fusdo, Tm, em graus Celsius, e uma

.densidade, d, em gramas/centimetro cUbico, sendo que os

valores numéricos de Tm e d ° correspondem ao
relacionamento:

Tm > 858,91 - 1825,3(d) + 1112,8(d)?
3. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 ou 2, caracterizada pelo fato de o

interpoclimero de etileno/a-oclefina ter uma Mw/Mn de cerca
de 1,7 a cerca de 3,5, e ser identificado por um calor de
fusdo, AH em J/g, e um delta quantidade, AT, em graus
Celsius definido como a diferenca de temperatura entre o
pico mais alto de DSC e o pico mais alto de CRYSTAF,
sendo que os valores numéricos de AT e AH tém os
seguintes relacionamentos:

AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/qg,

" AT 2 48°C para AH maior que 130 J/g,

-

sendo que o piéo de CRYSTAF €é determinado usando pelo
menos -5 por cento do polimero cumulativo, e se menos que

5 por cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
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-

identificavel, entdo a temperatura de CRYSTAF & 30°C.
4. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1-3, caracterizada pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina ser identificado por
uma recuperagao eléstica, Re, em porcentagem a
solicitagdo de 300 por cento e 1 ciclo medida com uma
pelicula moldada por compressdo do interpoliméro de
etileno/a-olefina, e ter uma densidade, 4, em
gramas/centimetro cuibico, sendo que os valores numéricos
de Re e d satisfazem o seguinte relacionamento quando o
interpolimero de etileno/a—olefina &€ substancialmente
livre de uma fase reticulada:
Re > 1481 - 1629 (d).
5. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1-4, caracterizada pelo fato de os valores

numéricos de Re e d satisfazerem o) seguinte
relacionamento:
Re > 1491 - 1629(d).

6. Estrutura, de acordo com qualquer uma- das

~reivindicag¢des 1-5, caracterizada pelo fato de os valores

numéricos de Re e d satisfazerem o seguinte
relacionamento:

Re > 1501 - 1629 (d4).
7. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1-5, caracterizada pelo fato de os valores

numéricos de Re e d satisfazerem o seguinte
relacionamento:

Re > 1511 - 1629 (d4d).
8. Estrutura de malha de alcochoamento, compreendendo uma
pluralidade de loops randdmicos, cada um dos loops
randdémicos ligado fundido a pelo menos um loop adicional,

caracterizada pelo fato de:

os loops randdmicos compreenderem uma fibra contihua, e
sendo que a fibra compreende um interpolimero de
etileno/a-olefina que tem:

(a) pelo menos uma fragdo molar que elui entre 40°C e

130°C quando fracionada usando TREF, particularizado em
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que a fracd@o tem .um indice de bloco de pelo menos 0,5 e
até cerca de 1 e uma distribuicéo de peso molecular,
Mw/Mn, maior que cerca de 1,3 ou

(b) um indice de bloco médio maior que'zero e até cerca
de 1,0 e uma distribuig¢do de peso molecular, Mw/Mn,. maior
que cerca de 1,3.

9. Estrutura, de acordo com qualqguer uma das

reivindicacgdes 1-7, caracterizada pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina ter uma fracao
molecular que elui entre 40°C e 130°C gquando fracionada
usando TREF, particularizado em que a fragdo tem um teor
de comonbmero molar de pelo menos 5 por cento mais alto
do que aqgquele de uma fragdo de interpolimero de etileno
randdmico comparavel eluindo entre as mesmas
temperatufas, sendo que o citado interpolimero de etileno
randdmico compardvel tem o(s) mesmo(s) comondmero(s) e
tem um indice de fundido, densidade, teor de comondmero
molar (baseado no polimero completo) dentro de 10 por
cento daquele do interpolimero de etileno/a-olefina.

10. Estrutura, de acordo com gualquer uma das

reivindicag¢des 1-8, caracterizada pelo fato de o

interpolimero de etileno/a-olefina ser identificado por
um médulo de armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um médulo
de armazenaménto a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razdo de
G’ (25°C) para G’ (100°C) é de cerca de 1:1 a cerca de
10:1.

11. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1-10, caracterizada pelo fato de a a-

olefina ser propileno, 1l-buteno, l-penteno, l-hexeno, 1-
octeno ou uma combinacdo das mesmas.
12. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1-11, caracterizada pelo fato de ter uma

deformagcédo residual permanente por solicitac3o a 70°C de
ndo mais que 35%.
13. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1-12, caracterizada pelo fato de ter uma

densidade aparente em uma faixa de cerca de 0,005 g/cm’® a
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cerca de 0,30 g/cm’.
14. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 1-13, caracterizada pelo fato de ter uma

densidade aparente em uma faixa de cerca de 0,005 g/cm3 a
cerca de 0,20 g/cm’.
15. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1-14, caracterizada pelo fato de a fibra

adicionalmente compreender pelo menos um outro polimero.
16. Estrutura, de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des 1-15, caracterizada pelo fato de o outro

polimero ser um elastdmero termopldstico, um polimexo n&o
cléssico ou uma combinacdo dos mesmos.

17. Material de alcochoamento, caracterizado pelo fato de

compreender a estrutura de malha de alcochoamento como
identificada em qualquer uma das reivindicacdes 1-16.
18. Método para produzir uma estrutura de malha de

alcochoamento, caracterizado pelo fato de compreender as

etapas de: -

a. fundir um material inicial compreendendo um
interpolimero de etileno/a-olefina,

b. descarregar o interpolimero fundido em uma diregao
para baixo a partir de um bico com varios orificios para
obter loops.de fibras continuas em um estado fundido, 7
C. permitir respectivos loops entrarem em contato entre
si e serem ligados termicamente de modo a formar uma
estrutura de loop randdmico & medida que os loops sdo
mantidos entre unidades de coleta, e

d. resfriar a estrutura,

sendo que o interpolimero tem:

(a) uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos
um ponto de fusdo, Tm, em graus Celsius, e uma densidade,

d, em gramas/centimetro cilbico, sendo que os valores

numéricos-de Tm e d correspondem aoc relacionamento:

Tm >-1001,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?%: ou
(b) ter uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e ser
identificado por um calor de fus3o, AH em ' J/g, e um delta

quantidade, AT, em graus Celsius definido como a
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diferenga de temperatura entre o pico mais alto de DSC e
O pico mais alto de CRYSTAF, sendo gque os valores
numéricos de AT e AH tém os seguintes relacionamentos:
AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/qg,
AT > 48°C para AH maior que 130 J/g,
sendo que o pico de CRYSTAF é determinado usando pelo
menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos que
5 por cento do polimero tiver um pico de CRYSTAF
identificavel, entdo a temperatura de CRYSTAF é 30°C; ou
(c) é identificado por uma recuperacdo elédstica, Re, em
porcentagem em solicitagdo de 300 por cento e 1 ciclo
medida com uma pelicula moldada por compress3o do
interpolimero de etileno/a-olefina, e ter uma densidade,
de, em gramas/centimetro cuUbico, sendo que os valores
numéricos de Re e d satisfazem o seguinte relacionamento
gquando o interpolimero de etileno/a-olefina é
substancialmente livre de uma fase reticulada:

Re > 1481 -~ 1629(d); cu
(d) ter uma fragdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionada usando TREF, particularizado em que a
fracdo tem um teor de comondmero molar pelo menos 5 por
cento mais alto do que aquele de uma fragcdo de
interpolimero de etileno randémico compardvel eluindo
entre as mesmas ‘temperaturas, sendo gque o citado
interpolimero de etileno randdmico comparavel tem o(s)
mesmo (s) comondmero(s) e tem um indice de fundido,
densidade, e teor de comondémero molar (baseado no
polimero completo) dentro de 10 por cento daquele do
interpolimero de etileno/a-olefina; ou
(e) é identificado por um médulc de armazenamento a 25°C,
G’ (25°C), e um mddulo de armazenamento a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razdo de G’ (25°C) para G’ (100°C) é
de cerca de 1:1 a cerca de 10:1.
19. Método para produzir uma estrutura de malha de

alcochoamento, caracterizado pelo fato de compreender as

etapas de:
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a. fundir um material inicial compreendendo um
interpolimeroc de etileno/a-olefina,

b. descarregar o 1interpolimero fundido em uma diregdo
para baixo a partir de um bico com varios orificios para
obter loops de fibras continuas em um estado fundido,

C. permitir os respectivos loops entrarem em contato
entre si e serem ligados termicamente de modo a formar
uma estrutura de loop randdmico a medlda que os loops sao
mantidos entre unidades de coleta e

d. opcionalmente resfriar a estrutura,

sendo que o interpolimero tem:

(a) pelo menos uma fragdo molar que elui entre 40°C e
130°C guando fracionada usando TREF, particularizado em
que a fragdo tem um indice de bloco de pelo menos 0,5 e
até cerca de 1 e uma distribuicio de peso molecular,
Mw/Mn, maior que cerca de 1,3 ou

(b) um indice de bloco médio maior que zero e até cerca
de 1,0 e uma distribuigcdo de peso molecular, Mw/Mn, maior

gue cerca de 1,3.
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