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(57) Resumo: MODULO DE DISPOSITIVO ELETRONICO E PELICULA POLIMERICA DE ETILENO/ALFA-OLEFINA NAO
POLAR. Um moédulo de dispositivo eletrdnico compreende: (A) pelo menos um dispositivo eletrdnico, por exemplo, uma célula
solar, e (B) um material polimérico em contato intimo com pelo menos uma superficie do dispositivo eletrdnico, o material
polimérico compreendendo um copolimero de etileno em multiblocos. Tipicamente, o material poliolefinico € um copolimero de
etileno em multiblocos com uma densidade menor que cerca de 0,90 grama por centimetro cubico (g;cm ~3"). O material
polimérico pode encapsular completamente o dispositivo eletrdnico, ou pode ser laminado a uma supetficie de face do dispositivo.
Opcionalmente, o material polimérico pode compreender ainda um inibidor de vulcanizagido prematura, e o copolimero pode
permanecer nao reticulado ou pode ser reticulado.
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“"MODULO DE DISPOSITIVO ELETRONICO”

[0001] Esta invengdo refere-se a médulos de dispositivo
eletrdénico. Num aspecto, a invencdao refere-se a moédulos de
dispositivo eletrdnico compreendendo um dispositivo
eletrdnico, por exemplo, uma célula solar ou fotovoltaica
(PV), e um material polimérico protetor enquanto que em outro
aspecto, a invencdo refere-se a médulos de dispositivo
eletrdénico nos quais o material polimérico protetor é um
copolimero em multiblocos de etileno. Ja&a noutro aspecto, a
invencao refere-se a um método para produzir um mdédulo de
dispositivo eletrdnico.

Histdérico da invencgao

[0002] Os materiais poliméricos sao comumente usados na

manufatura de médulos compreendendo um ou mais dispositivos

eletrdnicos incluindo, mas ndo limitados a, células
solares (também conhecidas como células fotovoltaicas),
painéis de cristal liquido, dispositivos

eletroluminescentes e unidades de imagem de plasma.

Freglientemente, os médulos compreendem um dispositivo
eletrdnico combinado com um ou mais substratos, por
exemplo, uma ou mais laminas de revestimento de vidro,
freglientemente posicionadas entre dois substratos nos
quais um ou ambos 0S substratos compreendem vidro,

metal, plastico, borracha ou outro material. Tipicamente,
usam-se 0S materiais poliméricos como © encapsulante ou
vedante para o médulo ou dependendo do design do mdédulo, como
um componente de camada superficial do médulo, por exemplo,
uma pelicula de refor¢co num médulo de célula solar. Para
estes propdsitos, os materiais poliméricos tipicos incluem

resinas de silicone, resinas epdxi, resinas de poli(vinil
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butiral), acetato de celulose, copolimero de etileno/acetato
de vinila (EVA) e iondmeros.

[0003] A publicacao de pedido de patente U.S.
2001/0045229 Al identifica um numero de propriedades
desejaveis em qualquer material polimérico que se pretende
usar na construcdo de um médulo de dispositivo eletrdnico.
Estas propriedades incluem: (I) proteger o dispositivo de

exposicao ao meio-ambiente externo, por exemplo, umidade e

ar, particularmente por longos periodos de tempo; (I1)
proteger contra choque mecénico; (III) forte aderéncia ao
dispositivo eletrdnico e substratos; (IV) facil
processamento, incluindo vedacgao; (V) Dboa transparéncia,

particularmente em aplicacdes nas quals seja importante luz
ou outra radiacdo eletromagnética, por exemplo, médulos de
célula solar; (VI) curtos tempos de cura com protecao do
dispositivo eletrdnico contra solicitagao mecénica resultante
de contracdo de polimero durante cura; (VII) elevada
resisténcia elétrica com pequena, talvez nenhuma, condutéancia
elétrica; e (VIII) baixo custo. Nenhum material polimérico
fornece desempenho maximo em todas estas propriedades em
qualquer aplicacao particular, e usualmente se fazem arranjos
para maximizar o desempenho de propriedades muito importantes
para uma aplicagdo particular, por exemplo, transparéncia e
protecao contra o meio-ambiente, & custa de propriedades
secundarias em importédncia para a aplicag¢ao, por exemplo,
tempo de cura e custo. Empregam-se também materiais
poliméricos, oOu como uma mistura ou como componentes
separados do mdédulo.

[0004] Comumente, usam-se copolimeros de EVA com um

elevado conteudo (de 28 a 35% em peso) de unidades derivadas
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do mondmero acetato de vinila para ©preparar pelicula
encapsulante para uso em moédulos fotovoltaicos (PV). Vide,
por exemplo, WO 95/22844, 99/04971, 99/05206 e 2004/055908.
Tipicamente, estabilizam-se resinas EVA com aditivos de 1luz
ultravioleta (uv), e tipicamente, elas sao reticuladas
durante o processo de laminacdao de célula solar usando
peréxidos para melhorar a resisténcia térmica e a fluéncia
numa temperatura entre cerca de 80 e 90°C. Entretanto, as
resinas EVA sao materiais menos que ideais para pelicula
encapsulante de célula PV por varias razdes. Por exemplo, a
pelicula de EVA escurece progressivamente em 1luz solar
intensa devido ao fato de a resina EVA degradar gquimicamente
sob a influéncia de 1luz UV. Esta descoloracgdo pode resultar
numa perda maior gque 30% em rendimento de forgca do moédulo
solar apds apenas quatro anos de exposicdo ao meio-ambiente.
As resinas EVA também absorvem umidade e sdo submetidas a
decomposicao.

[0005] Além disso e como notado acima, as resinas EVA séo,
tipicamente, estabilizadas com aditivos de UV e reticuladas
durante o processo de encapsulamento e/ou laminacdo de célula
solar usando perdxidos para melhorar resisténcia térmica e a
fluéncia numa temperatura elevada, por exemplo, de 80 a 90°C.
Entretanto, devido as ligagdes C=0 na estrutura molecular de
EVA que absorve radiagcdo UV e a presengca de agente
reticulador de perdéxido residual no sistema apds cura, usa-se
um conjunto aditivo para estabilizar EVA contra degradacgao
induzida por UV. Acredita-se que o perdéxido residual seja o
principal reagente oxidante responsavel ©pela geragcao de
croméforos (por exemplo, USP 6.093.757). Aditivos tais como

antioxidantes, estabilizadores de UV, absorvedores de UV e

Petigdo 870190001387, de 07/01/2019, pag. 8/55



4/46

outros podem estabilizar EVA, mas simultaneamente o conjunto
aditivo também pode bloquear comprimentos de onda UV abaixo
de 360 nanometros (nm).

[0006] A eficiéncia de mdédulo fotovoltaico depende da
eficiéncia de célula fotovoltaica e do comprimento de onda de
luz solar que ©passa através do encapsulante. Uma das
limitagdes mais fundamentais da eficiéncia de uma célula
solar é o intervalo de faixa de seu material semicondutor,
isto é, a energia requerida para elevar um elétron da sua
faixa de valéncia de ligacdo para a faixa de condugcao mével.
Fétons com energia menor que a do intervalo de faixa passam
através do mdédulo sem serem absorvidos. Fdétons com energia
maior que a do intervalo de faixa sao absorvidos, mas sua
energia em excesso é perdida (dissipada como calor). A fim de
aumentar a eficiéncia de célula fotovoltaica, usam-se células
“tandem” ou células de multijuncdo para ampliar a faixa de
comprimentos de onda para conversao de energia. Ademails, em
muitas das tecnologias de pelicula fina tais como silicio
amorfo, telureto de ca&dmio, ou seleneto de cobre, indio e
galio, o intervalo de faixa dos materiais semicondutores é
diferente daquele de silicio mono-cristalino. Estas células
voltaicas converterao luz em eletricidade para comprimentos
de onda abaixo de 360 nm. Para estas células fotovoltaicas é
necessario um encapsulante que possa absorver comprimentos de
onda abaixo de 360 nm a fim de manter a eficiéncia de mddulo
PV.

[0007] As patentes U.S. n<9%s 6.320.116 e 6.586.271 ensinam
outra importante propriedade destes materiais poliméricos,
particularmente aqueles materiais usados na construgcao de

médulos de célula solar. Esta propriedade é a resisténcia a
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fluéncia térmica, isto é, resisténcia a deformacdo permanente
de um polimero por um periodo de tempo como resultado de
temperatura. Geralmente, a resisténcia a fluéncia térmica é
diretamente proporcional a temperatura de fusdao de um
polimero. Mddulos de células solares projetados para uso em
aplicacao arquitetural necessitam, freqgientemente, mostrar
excelente resisténcia a fluéncia térmica em temperaturas de
90°C ou maiores. Para materiais com baixas temperaturas de
fusdo, por exemplo, EVA, a reticulacao do material polimérico
é freqglientemente necessaria para dar a ele maior resisténcia
a fluéncia térmica.

[0008] A reticulacao, particularmente reticulacdao quimica,
embora trate de um problema, por exemplo, fluéncia térmica,
pode criar outros problemas. Por exemplo, EVA, um material
polimérico comum usando na construcao de médulos de células
solares e que tem um ponto de fusdo relativamente baixo, é
freglientemente reticulado usando um iniciador de perdxido
orgénico. Enquanto este trate do problema de fluéncia
térmica, ele cria um problema de corrosao, isto é, por mais
que seja, a reticulacao total raramente € atingida e 1isto
deixa perdéxido residual em EVA. Este perdxido remanescente
pode promover oxidacdo e degradacdao do polimero EVA e/ou do
dispositivo eletrdnico, por exemplo, através de liberacdo de
acido acético por toda a vida do médulo de dispositivo
eletrdnico. Além disso, a adicao de perdxido orgadnico ao EVA
requer controle de temperatura cuidadoso para evitar
reticulacao prematura.

[0009] Outro problema potencial com reticulacao iniciada
por perdéxido ¢é o incremento de material reticulado nas

superficies metalicas do equipamento de processo. Durante
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operag¢des de extrusao, experimenta-se elevado tempo de
permanéncia em todas as superficies metdalicas de circulacao.
Em periodos mais 1longos de tempo de extrusdo, o material
reticulado pode formar-se nas superficies metalicas
requerendo limpeza do equipamento. A pratica corrente para
minimizar formacdo de gel, isto é, esta reticulacao de
polimero nas superficies metalicas do equipamento de
processo, € usar baixas temperaturas de processo, que por sua
vez, reduz a taxa de producao do produto extrudado.

[0010] Outra propriedade que pode ser importante na
selecdo de um material polimérico para uso na fabricacao de
um médulo de dispositivo eletrdnico € a termoplasticidade,
isto é, a capacidade de amolecer, moldar e formar. Por
exemplo, se o0 material polimérico for usado como uma camada
pelicular de refor¢co num méddulo ndo estrutural, entdo ele
deverda exibir termoplasticidade durante a laminacao tal como
descrito na patente U.S. n¢ 5.741.370. Entretanto, esta
termoplasticidade ndo deve ser obtida a custa de resisténcia
a fluéncia térmica efetiva.

Sumario da invengao

[0011] Numa incorporagdao, a invencao ¢ um mdédulo de
dispositivo eletrdnico compreendendo: (A) pelo menos um
dispositivo eletrdnico, e (B) um material polimérico em

contato intimo com pelo menos uma superficie do dispositivo
eletrdnico, o0 material polimérico compreendendo (I) um
copolimero de etileno em multiblocos, (II) opcionalmente,
iniciador wvia radicais 1livres, por exemplo, um composto
peroéxido ou azo, ou um fotoiniciador, por exemplo,
benzofenona, numa quantidade de pelo menos cerca de 0,05% em

peso baseado no peso do copolimero, e (III) opcionalmente, um
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co—agente numa quantidade de pelo menos cerca de 0,05% em

peso baseado no peso do copolimero.

[0012] Noutra incorporagdo, a invencao é um mdéddulo de
dispositivo eletrdnico compreendendo: (A) pelo menos um
dispositivo eletrdnico, e (B) um material polimérico em

contato intimo com pelo menos uma superficie do dispositivo
eletrdnico, o material ©polimérico compreendendo (I) um
copolimero de etileno em multiblocos, (II) um vinil silano,
por exemplo, vinil trietoxi silano ou vinil trimetoxi silano,
numa quantidade de pelo menos cerca de 0,1% em peso baseado
no peso do copolimero, (ITI) wum iniciador wvia radicais
livres, por exemplo, um composto perdéxido ou azo, ou um
fotoiniciador, por exemplo, benzofenona, numa quantidade de
pelo menos cerca de 0,05% em peso baseado no peso do
copolimero, e (IV) opcionalmente, um co—agente numa
quantidade de pelo menos cerca de 0,05% em peso baseado no
peso do copolimero.

[0013] “Em contato intimo” e termos semelhantes significam
que o material polimérico estd em contato com pelo menos uma
superficie do dispositivo ou de outro artigo de maneira
semelhante que um revestimento esta em contato com um
substrato, por exemplo, pequenas, se houver, fendas ou
espacgos entre o material polimérico e a face do dispositivo e
com o material exibindo de boa a excelente aderéncia a face
do dispositivo. Apds extrusao ou outro método de aplicar o
material polimérico em pelo menos uma superficie do
dispositivo eletrdnico, o material moldard e/ou curard numa
pelicula gque poderd ser transparente ou opaca e flexivel ou
rigida. Se o dispositivo eletrdnico for uma célula solar ou

outro dispositivo que requeira acesso desobstruido ou
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minimamente obstruido a luz solar ou gque permita a um usuario
ler informacdao dele, por exemplo, uma unidade de imagem de
plasma, entdo aquela parte do material que cobre a superficie
ativa ou “comercial” do dispositivo é muito transparente.
[0014] O mdédulo pode compreender ainda um ou mais
componentes, tais como uma ou mais folhas de cobertura de
vidro, e nestas incorporacgdes, usualmente, 0 material
polimérico se situa entre o dispositivo eletrdnico e a folha
de cobertura de vidro numa configuracao intercalada. Se o
material polimérico for aplicado como uma pelicula na
superficie da folha de cobertura de vidro oposta ao
dispositivo eletrdnico, entdo a superficie da pelicula que
estiver em contato com aquela superficie da folha de
cobertura de vidro podera ser lisa ou desigual, por exemplo,
sulcada ou texturizada.

[0015] Tipicamente, o copolimero de etileno em multiblocos
¢ um copolimero de etileno/o-olefina com (a) uma fracgéo
molecular que elui entre cerca de 40°C e cerca de 130°C
quando fracionada usando fracionamento de efluente com
elevacao de temperatura (TREF), distinguida pelo fato de a
fragcdo ter um indice de blocos de pelo menos 0,5 e até cerca
de 1 e uma distribuicdo de peso molecular (PDI, M,/M,, MWD)
maior que cerca de 1,3, ou (b) um indice médio de Dblocos
maior que zero e até cerca de 1,0 e uma MWD maior que cerca
de 1,3. Além disso, o copolimero de etileno em multiblocos
tem, tipicamente, pelo menos uma das seguintes propriedades:
(I) uma distribuicao de peso molecular maior dgque cerca de
1,3; (II) uma densidade menor que cerca de 0,90 g/cm3; (III)
um mdédulo de elasticidade a 2% menor que cerca de 150

megaPascal (mPa), medido por ASTM D-882-02; (IV) um ponto de
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fusdo menor que cerca de 125°C; (V) um conteudo de o-olefina
de pelo menos cerca de 10 e menor que cerca de 80% em peso
baseado no peso do copolimero; (VI) uma T4 menor que cerca de
-35°C; e (VII) um indice de fusao (MI) menor que cerca de 100
gramas por 10 minutos (g/10 min). O material polimérico pode
encapsular completamente o dispositivo eletrdnico, ou pode
estar em contato intimo com apenas uma porgao dele, por
exemplo, encapsula parcialmente o dispositivo ou esta
laminado numa superficie de face do dispositivo. Ademais,
pelo menos uma pelicula adicional pode estar interposta entre
o material polimérico e o dispositivo eletrdnico.
Opcionalmente, o material polimérico pode compreender ainda
um inibidor de vulcanizacao prematura, e dependendo da
aplicacdo pretendida para o mdédulo, a composicdo quimica do
copolimero e outros fatores, o copolimero pode permanecer nao
reticulado ou ser reticulado. Se reticulado, entdo ele estéa
reticulado tal que ele contenha menos que cerca de 70 por
cento de extraiveis soluveis em xileno medido por ASTM 2765-
95.

[0016] Noutra incorporagdo, a invencao é um mdédulo de
dispositivo eletrdnico descrito nas duas incorporac¢des acima
exceto que o material polimérico em contato intimo com pelo
menos uma superficie do dispositivo eletrdnico é um material
co-extrudado no qual pelo menos uma camada pelicular externa
(I) nao contém perdxido para reticulacgdo, e (II) é a
superficie que entra em contato intimo com o mdédulo.
Tipicamente, esta camada pelicular externa exibe Dboa
aderéncia ao vidro. Esta pelicula externa do material co-
extrudado pode compreender qualquer um de um numero de

polimeros diferentes, mas tipicamente é o mesmo polimero que
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o0 polimero da camada contendo perdéxido mas sem perdxido. Esta
incorporagcao da invencao permite o uso de temperaturas de
processamento mais elevadas que, por sua vez, permite taxas
de producédo mais rapidas sem a indesejada formacgdo de gel no
polimero encapsulante devido ao contato prolongado com as
superficies metdlicas do equipamento de processamento. Noutra
incorporacédo, o produto extrudado compreende pelo menos trés
camadas em que a camada pelicular em contato com o moédulo
eletrdnico esta sem perdxido, e a camada contendo perdxido é
uma camada-nucleo.

[0017] Noutra incorporagdo, a invencgdo € um método para
fabricar um médulo de dispositivo eletrdnico compreendendo as
etapas de: (A) prover pelo menos um dispositivo eletrdnico, e
(B) contatar pelo menos uma superficie do dispositivo
eletrdénico com um material polimérico compreendendo (I) um
copolimero de etileno em multiblocos, (II) opcionalmente um
iniciador wvia radicais 1livres, por exemplo, um composto
peroéxido ou azo, ou um fotoiniciador, por exemplo,
benzofenona, numa quantidade de pelo menos cerca de 0,05% em
peso baseado no peso do copolimero, e (III) opcionalmente, um
co—agente numa quantidade de pelo menos cerca de 0,05% em
peso baseado no peso do copolimero.

[0018] Noutra incorporagdo a invencao ¢é um método para
fabricar um dispositivo eletrdnico compreendendo as etapas
de: (A) prover pelo menos um dispositivo eletrdnico, e (B)
contatar pelo menos uma superficie do dispositivo eletrdnico
com um material polimérico compreendendo (I) um copolimero de
etileno em multiblocos, (II) um wvinil silano, por exemplo,
vinil trietoxi silano ou vinil trimetoxi silano, numa

quantidade de pelo menos cerca de 0,1% em peso baseado no
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peso do copolimero, (III) um iniciador via radicais 1livres,
por exemplo, um composto perdéxido ou azo, ou um
fotoiniciador, por exemplo, benzofenona, numa quantidade de
pelo menos cerca de 0,05% em peso baseado no peso do
copolimero, e (IV) opcionalmente, um co—agente numa
quantidade de pelo menos cerca de 0,05% em peso baseado no
peso do copolimero.

[0019] Numa variante de ambas destas duas incorporacdes de
método, o mdédulo compreende ainda pelo menos uma camada de
cobertura translucida disposta separada de uma superficie de
face do dispositivo, e o material polimérico se interpde numa
relacao vedante entre o dispositivo eletrdnico e a camada de
cobertura. A camada de cobertura pode ser rigida, por
exemplo, vidro, ou flexivel, por exemplo, uma pelicula
polimérica. “Numa relacdao vedante” e termos semelhantes
significam que o material polimérico adere Dbem tanto na
camada de cobertura como no dispositivo eletrdnico,
tipicamente em pelo menos uma superficie de face de cada um,
e que ela se liga aos dois com poucas, se houver, fendas ou
espagos entre o material polimérico e a camada de cobertura
como resultado do material polimérico aplicado na camada de
cobertura na forma de uma pelicula gravada em relevo ou
texturizada, ou a prédpria camada de cobertura é gravada em

relevo ou texturizada de outra maneira.

[0020] Além disso, em ambas destas duas incorporacdes de
método, o material polimérico pode compreender ainda um
inibidor de vulcanizacao prematura, e o método pode

opcionalmente incluir uma etapa na qual se reticula o
copolimero, por exemplo, ou contatando o) dispositivo

eletrénico e/ou a folha de cobertura de vidro com o material
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polimérico em condig¢des de reticulacédo, ou expondo o mdédulo a
condigdes de reticulacédo apds o médulo ser moldado tal gque o
copolimero poliolefinico contenha menos que cerca de 70 por
cento de extraiveis soluveis em xileno medido por ASTM 2765-
95. As condigdes de reticulacao incluem calor (por exemplo,
uma temperatura de pelo menos cerca de 160°C), radiagdo (por

exemplo, pelo menos cerca de 15 mega-rad se por feixe

eletrbnico, ou 0,05 Joule/cm’ se por 1luz UV), umidade (por
exemplo, umidade relativa de pelo menos cerca de 50%), etc.

[0021] Noutra variante destas incorporacdes de método, o
dispositivo eletrdnico esta encapsulado, isto é,
completamente submerso ou encerrado, dentro do material

polimérico. Noutra variante destas incorporacdes, a camada de
cobertura é tratada com um agente de acoplamento de silano,
por exemplo, 7Y-amino propil trietoxi silano. J& noutra
variante destas incorporacdes, o) material polimérico
compreende ainda um polimero enxertado para melhorar sua
propriedade adesiva em relagao a um ou ambos do dispositivo
eletrbénico e camada de cobertura. Tipicamente, prepara-se o
polimero enxertado no sitio simplesmente enxertado o)
copolimero de etileno em multiblocos com um composto organico
insaturado contendo um grupo carbonila, por exemplo, anidrido
maleico.

Breve descricao dos desenhos

[0022] A Figura 1 é um esquema de uma incorporacao de um
médulo de dispositivo eletrdnico desta invencgédo, isto € um
médulo fotovoltaico (PV) rigido; e

[0023] A Figura 2 é um esquema de outra incorporacdao de um
médulo de dispositivo eletrdnico desta invencédo, isto € um

médulo PV flexivel.
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Descrig¢ao das incorporacgdes preferidas

(0024] O termo “polimero”, inclui tanto homopolimeros
convencionais, isto ¢é, polimeros homogéneos preparados a
partir de um sé mondmero, como copolimeros (referidos de modo
permutavel como interpolimeros), significando polimeros
preparados por reagdo de pelo menos dois mondmeros ou
diferentemente contendo segmentos ou blocos qgquimicamente
diferentes mesmo se formados a partir de um sé mondmero. Mais
especificamente, o termo “polietileno” inclui homopolimeros
de etileno e copolimeros de etileno e uma ou mais o-olefinas
de Cs;-s nos quais o etileno compreende 50 por cento molar. Se
empregado, o0 termo “cristalino” refere-se a um polimero que
possui um ponto de fusdo cristalino ou de transigao de
primeira ordem (T,) determinado por calorimetria diferencial
de varredura (DSC) ou técnica equivalente. O termo pode ser
usado de modo permutavel com o termo “semicristalino”. O
termo “amorfo” refere-se a um polimero carecendo de um ponto
de fusao cristalino determinado por DSC ou técnica
equivalente.

[0025] “Copolimero em multiblocos”, “copolimero
segmentado” e termos semelhantes referem-se a um polimero
compreendendo dols ou mals segmentos ou regides gquimicamente
distintos (referidos como “blocos”) unidos preferivelmente de
maneira linear, isto é, um polimero compreendendo unidades
gquimicamente diferentes que se unem extremo-a-extremo com
respeito a funcionalidade etilénica polimerizada, em vez de
em modo pendente ou enxertado. Numa incorporacao preferida,
0os Dblocos diferem na gquantidade ou tipo de comondmero
incorporado, densidade, quantidade de cristalinidade, tamanho

de cristalito atribuivel a um polimero de tal composicao,
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tipo ou grau de taticidade (isotatico ou sindiotatico),
regio-regularidade ou regio-irregularidade, quantidade de
ramificacao (incluindo ramificacdo de cadeia longa ou hiper-
ramificacao), homogeneidade ou qualquer outra propriedade
quimica ou fisica. Comparados aos copolimeros em blocos da
técnica anterior, incluindo copolimeros produzidos por
técnicas de polimerizacdo por adigdo seqiiencial de mondmero,
por catalisadores fluxionarios ou anidnica, os copolimeros em
multiblocos usados na pratica desta invencdo se caracterizam
por distribuic¢des unicas tanto de polidispersédo de polimero
(PDI ou M,/M, ou MED), como de distribuicdo de comprimento de
bloco e/ou distribuicdo de numero de blocos, devido, numa
incorporacao preferida, ao efeito de agentes de permuta de
cadeia em combinagcdo com catalisadores multiplos usados em
sua preparacao. Mais especificamente, qgquando produzidos num
processo continuo, o0s polimeros possuem, desejavelmente, PDI
de 1,7 a 3,5, preferivelmente de 1,8 a 3, mais
preferivelmente de 1,8 a 2,5, e muitissimo preferivelmente de
1,8 a 2,2. Quando produzidos num processo de batelada ou
semibatelada, os polimeros possuem, desejavelmente, PDI de
1,0 a 3,5, preferivelmente de 1,3 a 3, mais preferivelmente
de 1,4 a 2,5, e muitissimo preferivelmente de 1,4 a 2.

[0026] O termo “copolimero de etileno em multiblocos”
significa um copolimero em multiblocos compreendendo etileno
e um ou mais comondmeros copolimerizaveis, no qual o etileno
compreende uma pluralidade de unidades monomeéricas
polimerizadas de pelo menos um bloco ou segmento no polimero,
preferivelmente pelo menos 90, mais preferivelmente pelo
menos 95 e muitissimo preferivelmente pelo menos 98 por cento

molar do Dbloco. Baseado no peso total de polimero, o0s
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copolimeros de etileno em multiblocos usados na pratica da
presente invencdo tém, preferivelmente, um conteudo de
etileno de 25 a 97, preferivelmente de 40 a 96, ainda mais
preferivelmente de 55 a 95 e muitissimo preferivelmente de 65
a 85 por cento.

[0027] Uma vez gque 0s respectivos blocos ou segmentos
distinguiveis formados a partir de dois ou mais mondmeros se
unem em cadeia poliméricas isoladas, o polimero nédo pode ser
fracionado completamente usando técnicas padronizadas de
extracdo seletiva. Por exemplo, polimeros contendo regides
que Sao relativamente cristalinas (segmentos de alta
densidade) e regides que sao relativamente amorfas (segmentos
de densidade menor) nao podem ser fracionados ou extraidos
seletivamente usando solventes diferentes. Numa incorporacao
preferida, a quantidade de polimero extraivel wusando um
solvente de dialgquil éter ou de alcano é menor que 10,
preferivelmente menor que 7, mais preferivelmente menor que 5
e muitissimo preferivelmente menor que 2 por cento do peso
total de polimero.

[0028] Ademais, os copolimeros em multiblocos usados na
pratica da invencao possuem uma PDI encaixando numa
distribuicdao de Schutz-Flory em vez de numa distribuicao de
Poisson. O uso do processo de polimerizacdao descrito em WO
2005/090427 e USSN 11/376.835 resulta num produto tendo uma
distribuicao de blocos polidispersa bem como uma distribuicgao
polidispersa de tamanhos de blocos. Isto resulta na formacgao
de produtos poliméricos tendo propriedades fisicas
distinguiveis e melhoradas. Os beneficios tedricos de uma
distribuicdao de Dblocos polidispersa foram anteriormente

formulados e discutidos em Potemkin, Physical Review E (1998)
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57(6), pp. 6902-6912, e Dobrynin, J. Chem. Phvs. (1997)
107(21), pp 9234-9238.

[0029] Numa incorporagao adicional, 0os polimeros da
invencao, especialmente aqueles produzidos num reator de
polimerizagcdao em solucgdo continua, possuem uma distribuicédo
muitissimo provavel de comprimentos de blocos. Os polimeros
muitissimo preferidos usados na pratica desta invencao séao
copolimeros em multiblocos contendo 4 ou mais blocos ou
segmentos incluindo blocos terminais. Numa incorporacao desta
invencao, o0s copolimeros de etileno em multiblocos sao
definidos como tendo: (a) uma M,/M, de cerca de 1,7 a cerca
de 3,5, pelo menos um ponto de fusao, T, em graus Celsius, e
uma densidade, d, em grama/centimetro cubico, onde os valores
numéricos de T, e d correspondem a relacao: T, > -2002,9 +
4538,5(d) - 2422,2(d)2, ou (b) uma M,/M, de cerca de 1,7 a
cerca de 3,5, e se caracterizam por um calor de fusao, AH,
em J/g, e uma quantidade delta, AT, em graus Celsius,
definida como a diferenca de temperatura o pico maximo de DSC
e 0 pico maximo de CRYSTAF, sendo que os valores numéricos de
AT e AH tém as seguintes relacgbes: AT > -0,1299 (AH) +
62,81 para AH maior que zero e até 130 J/g e AT = 48°C para
AH maior que 130 J/g, sendo que se determina o pico CRYSTAF
usando pelo menos 5 por cento do polimero cumulativo e se
menos que 5 por cento do polimero tiver um pico CRYSTAF
identificavel, entdo a temperatura CRYSTAF serda 30°C; ou (c)
uma recuperagao elastica porcentual, R., em 300 por cento de
deformagcédo e 1 ciclo medida com uma pelicula moldada por
compressao do interpolimero de etileno/0-olefina, e tem uma
densidade, d, em grama/centimetro cubico, sendo gue O0s

valores numéricos de R. e d satisfazem a seguinte relacéo
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quando o) interpolimero de etileno/o-olefina esté
substancialmente livre de fase reticulada: Re>1481-
1629(d); ou (d) tem uma fracao de peso molecular dque eluil

entre 40°C e 130°C quando fracionada usando TREF,
caracterizada pelo fato de a fracdo ter um conteudo molar de
comondmero de pelo menos 5 por cento maior gque aquele de uma
fragcdo de interpolimero de etileno aleatdério comparavel
eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
interpolimero de etileno aleatdério comparavel tem oS mesmo
comondmeros e tem um indice de fusadao, densidade e conteudo
molar de comondmero (baseado no polimero inteiro) dentro dos
limites de 10 por cento daquele do interpolimero de
etileno/0-olefina; ou (e) tem um médulo de armazenamento a
25°C, G’ (25°C), e um mdédulo de armazenamento a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razao de G’ (25°C) para G’ (100°C) esta
na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 9:1.

[0030] O interpolimero de etileno/a-olefina pode ter
também: (a) (I) uma fracdao molecular que elui entre cerca de
40°C e cerca de 130°C quando fracionada wusando TREF,
distinguida pelo fato de a fracdo ter um indice de blocos de
pelo menos 0,5 e até cerca de 1 e uma MWD maior que cerca de
1,3; ou (b) um indice médio de blocos maior que zero e até
cerca de 1,0 e uma distribuicdo de peso molecular, M,/M,,
maior que cerca de 1, 3.

[0031] Os mondmeros apropriados para uso na preparagao dos
copolimeros de etileno em multiblocos usados na pratica desta
presente invencgdo incluem etileno e um ou mais mondmeros
polimerizaveis por adigdo diferentes de etileno. Exemplos de
comondmeros apropriados incluem o-olefinas de cadeia normal

ou ramificada de 3 a 30, preferivelmente de 3 a 20 atomos de
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carbono, tais como, propileno, l-buteno, l-penteno, 3-metil-
l-buteno, 1l-hexeno, 4-metil-l-penteno, 3-metil-l-penteno, 1-
octeno, l-deceno, 1l-dodeceno, l-tetradeceno, l-hexadeceno, 1-
octadeceno e l-eicoseno; ciclo-olefinas de 3 a 30,
preferivelmente de 3 a 20 atomos de carbono, tais como,
ciclopenteno, ciclo-hepteno, norborneno, 5-metil-2-
norborneno, tetra-ciclododeceno, e 2-metil-1,4,5,8-dimetano-
1,2,3,4,4a,5,8,8a-octa-hidronaftaleno; di e poliolefinas,
tais como, butadieno, isopreno, 4-metil-1, 3-pentadieno, 1,4-
pentadieno, 1,5-hexadieno, 1,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-
octadieno, 1,4-octadieno, 1,5-octadieno, 1,6-octadieno, 1,7-
octadieno, etilideno norborneno, vinil norborneno, di-
ciclopentadieno, 7-metil-1,6-octadieno, 4-etilideno-8-metil-
1, 7-nonadieno, e 5,9-dimetil-1,4,8-decatrieno; compostos
aromaticos de wvinila, tais como mono ou poli algquil estirenos
(incluindo estireno, o-metil-estireno, m-metil-estireno, p-
metil-estireno, 0,p-dimetil-estireno, o-etil-estireno, m-
etil-estireno e p-etil-estireno), e derivados contendo grupo
funcional, tais como metoxi estireno, etoxi estireno, Aacido
vinil benzdéico, vinil benzoato de metila, acetato de wvinil
benzila, hidroxi-estireno, o-cloro-estireno, p-cloro-
estireno, divinil-benzeno, 3-fenil-propeno, 4-fenil-propeno,
o-metil-estireno, cloreto de wvinila, 1,2-difluoroetileno,
1,2-dicloroetileno, tetrafluoroetileno, e 3,3,3-trifluoro-1-
propeno.

[0032] Outros copolimeros de etileno em multiblocos que
podem ser usados na pratica desta invengdo sdo interpolimeros
elastoméricos de etileno, uma o-olefina de Cs3-20,
especialmente propileno, e, opcionalmente, um ou mais

mondmeros de dienos. As o0-olefinas preferidas para usar
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nesta 1incorporacao da presente 1invencao sao representadas
pela fdérmula CH,=CHR*, onde R* é um grupo alquila linear ou
ramificado de 1 a 12 4&tomos de carbono. Exemplos de oO-
olefinas apropriadas incluem, mas nao se limitam a,
propileno, isobutileno, 1-buteno, 1l-penteno, 1l-hexeno, 4-
metil-l-penteno, e 1l-octeno. Uma oOo-olefina particularmente
preferida é propileno. Os polimeros baseados em propileno séao
geralmente referidos na técnica como polimeros EP ou EPDM. Os
dienos apropriados para usar na preparacdo de tais polimeros,
especialmente polimeros tipo EPDM em multiblocos incluem

dienos conjugados ou nao-conjugados, de cadeia norma ou

ramificada, ciclicos ou policiclicos contendo de 4 a 20

dtomos de carbono. Os dienos preferidos incluem 1,4-
pentadieno, 1,4-hexadieno, 5-etilideno-2-norborneno, di-
ciclopentadieno, ciclo-hexadieno, e 5-butilideno-2-

norborneno. Um dieno particularmente preferido é 5-etilideno-
2-norborneno.

[0033] Uma vez que o0s polimeros contendo dieno contém
blocos ou segmentos alternados contendo quantidades maiores
Ou menores do dieno (incluindo nenhuma) e o-olefina
(incluindo nenhuma), a quantidade total de dieno e o-olefina
pode ser reduzida sem perda de propriedades poliméricas
subseqglientes. Isto é, uma vez gque 0s mondmeros de dieno e 0O-
olefina sao incorporados preferencialmente num tipo de bloco
do polimero em vez de uniformemente ou aleatoriamente por
todo o polimero, eles sao usados mais eficientemente, e
subseqglientemente, a densidade de reticulacdo do polimero pode
ser controlada melhor. Tais elastdmeros reticuldveis, e o0s
produtos curados tém propriedades vantajosas, incluindo maior

limite de resisténcia a tracdo e melhor recuperagao elastica.
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[0034] Desejavelmente, o0s copolimeros em multiblocos de
etileno sao preparados com dois catalisadores incorporando
quantidades diferentes de comondmero, e estes copolimeros tém
uma razao ponderal de blocos de 95:5 a 5:95. 0Os polimeros
elastoméricos tém, desejavelmente, um conteudo de etileno de
20 a 90 por cento, opcionalmente um conteudo de dieno de 0,1
a 10 por cento, e um conteudo de o-olefina de 10 a 80 por
cento, baseado no peso total do polimero. Preferivelmente
ainda, 0os polimeros elastoméricos em multiblocos desta
incorporagcao tém um conteudo de etileno de 60 a 90 por cento,
um contetdo de dieno de 0,1 a 10 por cento, e um conteldo de
o-olefina de 10 a 40 por cento, baseado no peso total do
polimero. Os polimeros preferidos sdo polimeros de alto peso
molecular, tendo um peso molecular médio ponderal (M,) de
10.000 a cerca de 2.500.000, preferivelmente de 20.000 a
500.000, mais preferivelmente de 20.000 a 350.000; uma
polidispersao menor que 3,5, preferivelmente menor que 3,0; e
uma viscosidade Mooney (ML (1+4)125°C) de 1 a 250. Mais
preferivelmente, tais polimeros t~em um conteudo de etileno
de 65 a 75 por cento, um contetdo de dieno de 0 a 6 por
cento, e um conteudo de 0o-olefina de 20 a 35 por cento,
baseado no peso total do polimero.

[0035] Os copolimeros de etileno em multiblocos uUteis na
pratica desta invencdo tém uma densidade menor que cerca de
0,90 g/cm’, preferivelmente menor que cerca de 0,89 g/cm’,
mais preferivelmente menor que cerca de 0,885 g/cm’, ainda
mais preferivelmente menor que cerca de 0,88 g/cm’ e ainda
mais preferivelmente menor que cerca de 0,875 g/cm’.
Tipicamente, os copolimeros de etileno em multiblocos tém uma

densidade maior que cerca de 0,85 g/cm3, e mais
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preferivelmente maior que cerca de 0,86 g/cm’. Mede-se a
densidade pelo procedimento de ASTM D-792. Copolimeros em
multiblocos de etileno de baixa densidade sao geralmente
caracterizados como amorfos, flexiveis e tendo boas
propriedades o6pticas, por exemplo, elevada transmissao de luz
UV e visivel e baixa névoa.

[0036] Os copolimeros de etileno em multiblocos uUteis na
pratica desta invencao tém um mdédulo de elasticidade a 2%
menor que cerca de 150, preferivelmente menor que cerca de
140, mais preferivelmente menor que cerca de 120 e ainda mais
preferivelmente menor que cerca de 100 mPa medido pelo
procedimento de ASTM D-882-02. Tipicamente, os copolimeros de
etileno em multiblocos tém um médulo de elasticidade a 2%
maior que zero, mas quanto menor o médulo melhor o copolimero
estard adaptado para uso nesta invencdo. O mdédulo de
elasticidade ¢ a inclinagcao de uma linha da origem de um
diagrama de tensao-deformacao e interceptando a curva num
ponto de interesse, e ele é usado para descrever a rigidez de
um material na regido inelastica do diagrama. Copolimeros de
etileno em multiblocos com baixo médulo sdo particularmente
bem adaptados para uso nesta i1invengao porque eles provém
estabilidade sob tensao, por exemplo, menos propensos a
ruptura sob tensao ou contragao.

[0037] Os copolimeros de etileno em multiblocos uUteis na
pratica desta invencdo tém, tipicamente, um ponto de fuséo
menor que cerca de 125°C. Mede-se o ponto de fusdo pelo
método de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
descrito em WO 2005/090427 (US2006/0199930). Os copolimeros
de etileno em multiblocos com um baixo ponto de fusao exibem,

freglientemente propriedades desejaveis de flexibilidade e
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termoplasticidade Uteis na fabricacdo dos médulos desta
invencao.
[0038] Os copolimeros de etileno em multiblocos usados na

pratica desta invencdo, e sua preparagao e uso, estéao

descritos mais completamente em WO 2005/090427,
UsS2006/0199931, UsS2006/0199930, UsS2006/0199914,
UsS2006/0199912, UsS2006/0199911, Us2006/0199910,
UsS2006/0199908, Us2006/0199907, UsS2006/0199906,
UsS2006/0199905, Us2006/0199897, UsS2006/0199896,
Us2006/0199887, Us2006/0199884, Us2006/0199872,
UsS2006/0199744, Us2006/0199030, Us2006/0199006 e
US2006/0199983.

[0039] Devido a estrutura de composicdao Unica dos

copolimeros de etileno em multiblocos usados na pratica desta
invengao, freglientemente, estes materials nao requerem
reticulacao para alcancar as propriedades desejadas de um
componente polimérico protetor num médulo de dispositivo
eletrdnico, particularmente com respeito a fluéncia térmica e
médulo. Naguelas circunstéancias em que o copolimero de
etileno em multiblocos tem uma densidade particularmente
baixa, por exemplo, de menos que cerca de 0,86 g/cm3, ou um
ponto de fusao, por exemplo, de menos que cerca de 120°C,
entdao estes polimeros sao tipicamente curados ou reticulados
no momento de contato ou apds, usualmente logo apds, o mddulo
ter sido construido. Para polimeros de baixa densidade e/ou
baixo médulo, a reticulacdo é importante para o desempenho de
sua funcdo de proteger o dispositivo eletrdénico do meio-
ambiente. Especificamente, a reticulacgao melhora a
resisténcia a fluéncia térmica de tais polimeros e a

durabilidade do médulo em termos de resisténcia ao calor, ao
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impacto e a solvente. Se for desejada a reticulacao, entao
ela podera ser efetuada por gqualquer um de um numero de
métodos diferentes, por exemplo, pelo uso de 1iniciadores
ativados termicamente, por exemplo, perdxidos e azocompostos;
fotoiniciadores, por exemplo, benzofenona; técnicas de
radiacado outras que nao luz solar e luz UV, por exemplo,
feixe de elétrons e raios-X; vinil silano, por exemplo, vinil
trietoxi silano ou vinil trimetoxi silano; e cura por
umidade.

[0040] Os 1iniciadores via radicais livres usados na
pratica desta invencdao incluem qualquer composto ativado
termicamente que se relativamente instéavel e quebre
facilmente em dois radicais. Os perdxidos sdo representativos
desta classe de compostos, particularmente os perdéxidos
orgénicos, e 0s azo iniciadores. Dos iniciadores via radicais
livres wusados como agentes reticuladores, preferem-se o0s
iniciadores de perdxidos de dialquila e de diperoxi cetal.
Estes compostos estao descritos na Encyclopedia of Chemical
Technology, 32 edicgao, volume 17, pp 27-90 (1982).

[0041] No grupo de perdxidos de dialquila, os iniciadores
preferidos sé&o: perdxido de dicumila, perdéxido de
terciobutila, perdéxido de terciobutil cumila, 2,5-dimetil-
2,5-di(terciobutil peroxi) -hexano, 2,5-dimetil-2, 5-

di(tercicamil peroxi)-hexano, 2,5-dimetil-2,5-di(terciobutil

peroxi)-hexino-3, 2,5-dimetil-2,5-di(tercioamil peroxi) -
hexino-3, o, —di[ (terciocbutil peroxi)-isopropil]-benzeno,
perdéxido de di-tercicamila, 1,3,5-tri-[(terciobutil peroxi)-
isopropil]-benzeno, 1,3-dimetil-3-(terciobutil

peroxi)butanol, 1,3-dimetil-3-(tercicamil peroxi)butanol e

misturas de dois ou mais destes iniciadores.
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[0042] No grupo dos iniciadores de diperoxi cetal, os
iniciadores preferidos sao: 1,1-di(terciobutil peroxi)-3,3,5-
trimetil-ciclo-hexano, 1,1-di(terciobutil peroxi)ciclo-
hexano, 4,4-di(tercicamil peroxi)valerato de n-butila, 3,3-
di(terciobutil peroxi)butirato de etila, 2,2-di(terciocamil
peroxi)propano, 3,6,6,9,9-pentametil-3-etoxi carbonil metil-
1,2,4,5-tetra oxa ciclononano, 4,4-pbis(terciobutil
peroxi)valerato de n-butila, 3,3-di(tercioamil

peroxi)butirato de etila e misturas de dois ou mais destes

iniciadores.
[0043] Outros iniciadores de perdéxido, por exemplo, 0-
hidrogeno-monoperoxi succinato de 00-terciobutila, 0-

hidrogeno-monoperoxi succinato de O00-terciocamila e/ou azo
iniciadores, por exemplo, 2,2’'-azobis-(2-acetoxi propano),
também podem ser usados para prover uma matriz polimérica
reticulada. Outros azocompostos apropriados incluem aqueles
descritos nas patentes U.S. n<9%s 3.862.107 e 4.129.531.
Misturas de dois ou mails iniciadores wvia radicais 1livres
também podem ser usados Jjuntamente com o iniciador dentro da
abrangéncia desta invencdo. Ademais, o0s radicais livres podem
produzir energia de cisalhamento, calor ou radiagao.

[0044] A gquantidade de perdéxido ou azo iniciador presente
nas composic¢cdes reticulaveis desta invencdo pode variar
amplamente, mas a quantidade minima é aquela suficiente para
propiciar a faixa desejada de reticulacao. Tipicamente, a
quantidade minima de iniciador é de pelo menos cerca de 0,05,
preferivelmente de pelo menos cerca de 0,1 e mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 0,25% em peso baseado
no peso do polimero ou polimeros a serem reticulados. A

quantidade médxima de iniciador usada nestas composicdes pode
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variar amplamente, e ela ¢é determinada tipicamente por
fatores tais como custo, eficiéncia e grau de reticulacgéao
desejado. Tipicamente a gquantidade méxima ¢é de menos que
cerca de 10, preferivelmente de menos gque cerca de 5 e mais
preferivelmente de menos que cerca de 3% em peso baseado no

peso do polimero ou polimeros a serem reticulados.

[0045] Também se pode empregar a iniciacdo de reticulacéo
por radicais livres via radiacao eletromagnética, por
exemplo, luz solar, luz ultravioleta (uv), radiagao
infravermelha (IR), feixe eletrdnico, raios beta, raios gama,

raios-X e raios de néutrons. Acredita-se que a radiacédo afeta
a reticulacgao gerando radicais poliméricos que  podem
combinar-se e reticular. O “Handbook of Polymer Foams and
Technology”, supra, pp-198-204, prové ensinamentos
adicionais. Pode-se usar enxofre elementar como um agente
reticulador para polimeros contendo dienos tais como EPDM e
polibutadieno. A quantidade de radiacao usada para curar o
copolimero variara com a composicdo quimica do copolimero, da
composi¢cao e da quantidade de iniciador, se houver, da
natureza da radiacdo, e similares, mas uma quantidade tipica
de luz UV é de pelo menos cerca de 0,05, mais tipicamente de
cerca de 0,1 e ainda mais tipicamente de pelo menos cerca de
0,5 Joule/cm’, e uma quantidade tipica de radiacdo de feixe
eletrdénico é de pelo menos cerca de 0,5, mais tipicamente de
pelo menos cerca de 1 e ainda mais tipicamente de pelo menos
cerca de 1,5 mega-rad.

[0046] Se para efetuar a cura ou reticulacao for usada luz
solar ou 1luz UV, entao tipicamente e preferivelmente se
empregarao um ou mals fotoiniciadores. Tais fotoiniciadores

incluem compostos carbonilicos organicos tais como
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benzofenona, bezantrona, benzoina e ésteres de alquila dos
mesmos, 2,2-dietoxiacetofenona, 2,2-dimetoxi-2-fenil-
acetofenona, p-fenoxi-dicloro-acetofenona, 2-hidroxi-ciclo-
hexil-fenona, 2-hidroxi-isopropil-fenona, e l-fenil-
propanodiona-2- (etoxi carboxil)oxima. Usam-se estes
iniciadores de maneiras conhecidas e em quantidades
conhecidas, por exemplo, tipicamente de pelo menos cerca de
0,05, mais tipicamente de pelo menos cerca de 0,1 e ainda
mais tipicamente de pelo menos 0,5% em peso baseado no peso
do copolimero.

[0047] Se para efetuar cura ou reticulacao for usada
umidade, isto €, &gua, entdo tipicamente e preferivelmente se
empregard um ou mais catalisadores de hidrdlise/condensacgao.
Tais catalisadores incluem &cidos de Lewis tais como
dilaurato de dibutil estanho, dilaurato de dioctil estanho,
octanoato estanoso, e hidrogenossulfonatos tal como acido
sulfdénico.

[0048] Co-agentes de reticulacao via radicais livres, isto
é, promotores ou co—-iniciadores, incluem ©polimeros de
monOmeros de vinila multifuncionais, cianurato de trialila e
trimetacrilato de trimetilol propano, divinil-benzeno,
acrilatos e metacrilatos de polidis, derivados de alcool
alilico, e polibutadieno de baixo peso molecular. Promotores
de reticulacadao de enxofre incluem dissulfeto de benzotiazila,
2-mercapto-benzotriazol, dimetil-ditiocarbamato de cobre,
tetrassulfeto de dipentametileno tiuram, dissulfeto de
tetrabutil tiuram, dissulfeto de tetrametil tiuram e
monossulfeto de tetrametil tiuram.

[0049] Usam-se este co-agentes em quantidades conhecidas e

de modos conhecidos. A quantidade minima de co-agente ¢é
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tipicamente de pelo menos cerca de 0,05, preferivelmente de
pelo menos cerca de 0,1 e mais preferivelmente de pelo menos
cerca de 0,5% em peso baseado no peso do polimero ou
polimeros a serem reticulados. A gquantidade méaxima de co-
agente usada nestas composic¢cdes pode variar amplamente, e ela
¢ determinada tipicamente ©por fatores tais como custo,
eficiéncia e grau de reticulacgédo desejado. Tipicamente a
quantidade méxima é de menos que cerca de 10, preferivelmente
de menos que cerca de 5 e mais preferivelmente de menos que
cerca de 3% em peso baseado no peso do polimero ou polimeros
a serem reticulados.

[0050] Uma dificuldade em se usar iniciadores via radicais
livres ativados termicamente para promover, reticulacao, isto
é, cura de materiais termoplédsticos é que eles podem iniciar
reticulacao prematura, isto &, vulcanizacao prematura,
durante composicdo e/ou processamento antes da fase real no
processo global em que se deseja a cura. Com métodos
convencionais de composic¢ao, tais como moagem, Banbury, ou
extrusao, a vulcanizacgcao prematura ocorre qgquando a relacgao
tempo/temperatura resulta numa condicdo em que o iniciador
via radicais livres sofre decomposicdo térmica que, por sua
vez, inicia uma reacao de reticulagcao que pode criar
particulas de gel na massa do polimero composto. Estas
particulas de gel podem afetar adversamente a homogeneidade
do produto final. Além disso, vulcanizag¢ao prematura
excessiva pode reduzir as propriedades plasticas do material
que nao podera dessa forma ser eficientemente processado com
a possibilidade provavel que se perderd toda a batelada.
[0051] Um método para minimizar a wvulcanizagdo prematura é

a 1ncorporacac de inibidores de wvulcanizagadao prematura nas
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composig¢cdes. Por exemplo, a patente Dbritédnica 1.535.039
divulga o) uso de hidroperdéxidos como inibidores de
vulcanizagao prematura para composigcdes de polimero de
etileno curado por perdxido. A patente U.S. n¢ 3.751.378
divulga o uso de N-nitroso difenilamina ou N,N’-dinitroso-
para-fenilamina como retardadores de vulcanizacgadao prematura
incorporados num mondmero de reticulacao de acrilato
polifuncional para prover longos periodos de vulcanizagao
prematura de Mooney em varias formulagdes elastoméricas. A
patente U.S. n? 3.202.648 divulga o uso de nitritos tais como
nitrito de isocamila, nitrito de terciodecila e outros
inibidores de wvulcanizacgao prematura para polietileno. A
patente U.S. n? 3.954.907 divulga o uso de compostos
vinilicos monoméricos como protecdo contra vulcanizagao
prematura. A patente U.S. n¢? 3.335.907 descreve o uso de
aminas aromaticas, compostos fendlicos, compostos de mercapto
tiazol, sulfetos de bis(N,N-tio carbamoil di-substituido),
hidroguinonas e compostos de ditiocarbamato de dialquila. A
patente U.S. n? 4.632.950 divulga o uso de misturas de dois
sals metalicos de acido ditiocarbamico nas quais um sal
metalico baseia-se em cobre.

[0052] Um 1inibidor de wvulcanizacao prematura comumente
usado em composigdes contendo iniciador, particularmente
perdéxido, via radicais livres é 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-
piperidin-1l-oxila também conhecido como nitroxila 2, ou NR 1,
ou 4-oxi-piperidol, ou tanol, ou tempol, ou tmpn, ou
provavelmente muitissimo comumente, 4-hidroxi-TEMPO ou ainda
mais simplesmente, h-TEMPO. A adicgcao de 4-hidroxi-TEMPO
minimiza a vulcanizag¢ao prematura “resfriando bruscamente” a

reticulacao via radicais livres do polimero reticulavel em
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temperatura de processamento sob fusao.

[0053] A qguantidade preferida usada de inibidor de
vulcanizagao prematura nas composigdes desta invencgdo variaréa
com a gquantidade e natureza dos outros componentes da
composig¢ao, particularmente do iniciador via radicais livres,
mas tipicamente a quantidade minima usada de inibidor de
vulcanizacgao prematura num Sistema de elastdmero
poliolefinico com 17 por cento em peso de perdéxido é de pelo
menos cerca de 0,01, preferivelmente de pelo menos cerca de
0,05, mais preferivelmente de pelo menos cerca de 0,1 e
muitissimo preferivelmente de pelo menos cerca de 0,15% em
peso baseado no peso do polimero. A quantidade méxima de
inibidor de wvulcanizacao prematura usada nestas composicdes
pode variar amplamente, e ela é mais uma funcdo de custo e
eficiéncia que qualquer coisa mais. Tipicamente a quantidade
méaxima de inibidor de wvulcanizacdo prematura usado num
sistema de copolimero de etileno em multiblocos com 1,7% em
peso de perdxido nao ultrapassa cerca de 2, preferivelmente
nao ultrapassa cerca de 1,5 e mais preferivelmente nao
ultrapassa cerca de 1% em peso baseado no peso do polimero.
[0054] Na préatica desta invencdo, pode-se usar qualqguer
silano que enxerte ou reticule eficazmente o copolimero de
etileno em multiblocos. 0Os silanos apropriados incluem
silanos insaturados compreendendo um grupo hidrocarbila
insaturado etilenicamente, tais como grupos vinila, alila,
isopropenila, butenila, ciclo-hexenila ou 7Y-(met)acriloxi
alila, e um grupo hidrolisavel, tais como, por exemplo, um
grupo hidrocarbiloxi, hidrocarboniloxi, ou hidrocarbilamino.
Exemplos de grupos hidrolisaveis incluem grupos metoxi,

etoxi, formiloxi, acetoxi, propioniloxi, e grupos alquila ou
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arilamino. Os silanos preferidos sao os alcoxi silanos
saturados que podem ser enxertados no polimero. Estes silanos
e seu método de preparacdo estdao descritos mais completamente
na patente U.S. n? 5.266.627. Vinil trimetoxi silano, wvinil
trietoxi silano, 7Y-(met)acriloxi propil trimetoxi silano e
misturas destes silanos sao os reticuladores de silano
preferidos para se usar nesta inveng¢dao. Se uma carga estiver
presente, entdo preferivelmente o reticulador incluira vinil
trietoxi silano.

[0055] Na pratica desta invencédo, a quantidade usada de
reticulador de silano poderd variar amplamente dependendo da
natureza do copolimero de etileno em multiblocos, do silano,
das condig¢des de processamento, da eficiéncia de enxertio, da
aplicacao final, e de fatores semelhantes, mas tipicamente se
usa pelo menos 0,1, preferivelmente pelo menos 1% em peso. Na
pratica desta invencdo, consideragcdes de conveniéncia e
economia sao usualmente as duas principais limitacdes sobre a
quantidade maxima de reticulador de silano usada, e
tipicamente a quantidade maxima de reticulador de silano nao
ultrapassa 5, preferivelmente nao ultrapassa 3% em peso
baseado no peso do copolimero de etileno em multiblocos.
[0056] Enxerta-se o reticulador de silano no copolimero em
multiblocos de etileno por qualquer método convencional,
tipicamente na presenca de um iniciador via radicais livres,
por exemplo perdxidos e azocompostos, ou por radiacao
ionizante, etc. Preferem-se o0s iniciadores orgénicos, tais
como qualquer um daqueles acima descritos, por exemplo,
iniciadores de perdéxido e azo. A quantidade de iniciador pode
variar, mas tipicamente ele estd presente nas quantidades

acima descritas para a reticulacao do copolimero em
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multiblocos de etileno.

[0057] Embora se possa usar qualquer método convencional
para enxertar o reticulador de silano no copolimero de
etileno em multiblocos, um método preferido €é misturar os
dois com o) iniciador no primeiro estagio de uma
extrusora/reator, tal como um misturador de Buss. As
condig¢des de enxertio podem variar, mas as temperaturas de
fusdo estdo tipicamente entre 160 e 260°C, preferivelmente
entre 190 e 230°C, dependendo do tempo de permanéncia e da
meia-vida do iniciador.

[0058] Noutra incorporagao da invencao, o) material
polimérico compreende ainda um polimero de enxertio para
melhorar a aderéncia a uma ou mais léaminas de cobertura de
vidro até o ponto em que esta laminas sejam componentes do
médulo de dispositivo eletrdnico. Embora o polimero de
enxertio possa ser qualquer polimero de enxertio compativel
com o copolimero de etileno em multiblocos do material
polimérico e que nao comprometa significativamente o)
desempenho do copolimero como um componente do moédulo,
tipicamente o) polimero de enxertio é um polimero
poliolefinico de enxertio e mais tipicamente um copolimero em
multiblocos de etileno de enxertio, isto ¢é da mesma
composigcdao que o copolimero em multiblocos de etileno do
material polimérico. Este aditivo de enxertio é preparado
tipicamente no sitio simplesmente submetendo o copolimero em
multiblocos de etileno aos reagentes de enxertio e condigdes
de enxertio tal que pelo menos uma porgdo do copolimero em
multiblocos de etileno seja enxertada com o material de
enxertio.

[0059] Nesta 1incorporagcao da invengcao pode-se usar Ccomo
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material de enxertio qualquer composto organico insaturado
contendo pelo menos uma insaturacdo etilénica (por exemplo,
uma dupla ligacgao), pelo menos um grupo carbonila (-C=0), e
que enxertara num polimero, particularmente num polimero
poliolefinico e mais particularmente num copolimero em
multiblocos de etileno. Sao representativos de compostos que
contém pelo menos um grupo carbonila, os acidos carboxilicos,
anidridos, ésteres e seus sais, tanto metdlicos como néo
metalicos. Preferivelmente, o composto orgadnico contém
insaturacao etilénica conjugada com um grupo carbonila. Os
compostos representativos incluem 0s acidos maleico,
fumdrico, acrilico, metacrilico, itacdnico, crotdnico, o-
metil <crotdnico e cinédmico e seus derivados anidridos,
ésteres e sais, se houver. O composto orgédnico insaturado
preferido contendo pelo menos uma insaturacao etilénica e
pelo menos um grupo carbonila é o anidrido maleico.

[0060] O conteudo de composto organico insaturado do
polimero de enxertio é de pelo menos cerca de 0,01% em peso,
e preferivelmente de pelo menos cerca de 0,05% em peso,
baseado no peso combinado do polimero e do composto orgénico.
A quantidade maxima de conteudo de composto organico
insaturado pode variar por conveniéncia, mas tipicamente ela
nao ultrapassa cerca de 10% em peso, preferivelmente ela nao
ultrapassa cerca de 5% em peso, e mals preferivelmente ela
nao ultrapassa cerca de 2% em peso.

[0061] O composto organico insaturado pode ser enxertado
no polimero por qualgquer técnica conhecida, tais como aquelas

ensinadas nas patentes U.S. n%s 3.236.917 e 5.194.509. Por

10

exemplo, na patente U.S. n? 3.236.917 introduz-se o polimero

num misturador de dois cilindros e mistura-se numa
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temperatura de 60°C. Depois, se adiciona o composto orgéanico
insaturado Jjuntamente com o 1iniciador via radicais livres,
tal como, por exemplo, perdxido de benzoila, e se misturam os
componentes a 30°C até se completar o enxertio. Na patente
U.S. n?2 5.194.509, o procedimento & semelhante exceto que a
temperatura de reacdo é maior, por exemplo, de 210 a 300°C, e
nao se usa um 1iniciador via radicals livres ou se usa numa
concentracao reduzida.

[0062] Ensina-se um método alternativo e preferido de
enxertio na patente U.S. n? 4.950.541 usando uma extrusora
desvolatilizadora de duas hélices «como o aparelho de
misturagcdo. O polimero e o composto organico insaturado sao
misturados e reagem dentro da extrusora em temperaturas nas
quais se fundem 0s reagentes e na presenca de um iniciador
via radicais 1livres. Preferivelmente, 1injeta-se o composto
organico insaturado numa zona mantida sob pressdo dentro da
extrusora.

[0063] Os materiais poliméricos desta invencdo também
podem compreender outros aditivos. Por exemplo, tais outros
aditivos incluem estabilizadores de UV e estabilizadores de
processamento tais como compostos de fdsforo trivalente. Os
estabilizadores de UV sao Uteis para diminuir o comprimento
de onda da radiacdo eletromagnética que pode ser absorvida
por um médulo PV (por exemplo, para menos que 360 nm), e
incluem fendis impedidos tal como CYASORB UV 2908 e aminas
impedidas tais como CYASORB UV 3529, HOSTAVIN N30, UNIVIL
4050, UNIVIN 5050, CHIMASSORB UV 119, CHIMASSORB 944 1D,
TINUVIN 622 LD e similares. Os compostos de fdsforo incluem
fosfonitos (PEPQ) e fosfitos (WESTON 399, TNPP, P-168 e

DOVERPHOS 9228) A quantidade de estabilizador de UV &

Petigdo 870190001387, de 07/01/2019, pag. 38/55



34/46

tipicamente de cerca de 0,1 a 0,8%, e preferivelmente de
cerca de 0,2 a 0,5%. A qgquantidade de estabilizador de
processamento ¢é tipicamente de <cerca de 0,02 a 0,5%, e
preferivelmente de cerca de 0,05 a 0,15%.

[(0064] Outros aditivos incluem ainda, mas nadao se limitam
a, antioxidantes, por exemplo, fendlicos impedidos (por
exemplo, IRGANOX® 1010 produzido por Ciba Geigy Corp.),
aditivos de aderéncia, por exemplo, PIB, antiaderentes,
antideslizantes, pigmentos e cargas (transparente se a
transparéncia for importante para a aplicacdo). Também podem
ser usados aditivos em curso, por exemplo, estearato de
cdlcio, agua, etc. Usam-se estes e outros aditivos potenciais
de maneira e na quantidade comumente conhecidas na técnica.
[0065] Usam-se o0s materiais poliméricos desta invencéao
para construir médulos de dispositivo eletrdnico da mesma
maneira e usando as mesmas quantidades dos materiais
encapsulantes conhecidos na técnica, por exemplo, tais como
aqueles ensinados na patente U.S. n? 6.586.271, na publicacgao
de pedido de patente U.S. US2001/0045229 Al, em WO 99/05206 e
em WO 99/04971. Estes materiais podem ser usados como
“peliculas” para o dispositivo eletrdnico, isto é, aplicados
numa ou em ambas as superficies de face do dispositivo, ou
como um encapsulante no qual o dispositivo estd totalmente
encerrado dentro do material. Tipicamente, se aplica o
material polimérico no dispositivo através de uma ou mais
técnicas de laminacdo em que uma camada de pelicula formada
do material polimérico é¢ primeiramente aplicada numa
superficie de face do dispositivo, e depois na outra
superficie de face do dispositivo. Numa incorporagao

alternativa, o material polimérico pode ser extrudado em
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forma fundida sobre o dispositivo e permitido solidificar no
dispositivo. Os materiais poliméricos desta invencdao exibem
boa aderéncia nas superficies de face dos dispositivo.

[0066] Numa incorporacgao, o) médulo de dispositivo
eletrdnico compreende: (I) pelo menos um dispositivo
eletrbnico, tipicamente uma pluralidade de tais dispositivos
dispostos num padrdao linear ou planar; (II) pelo menos uma
lédmina de cobertura de vidro, tipicamente uma léamina de
cobertura de vidro sobre ambas as superficies de face do
dispositivo; e (III) pelo menos um material polimérico.
Tipicamente, o material polimérico esta disposto entre a
lédmina de cobertura de vidro e o dispositivo, e o material
polimérico exibe boa aderéncia tanto no dispositivo como na
lédmina. Se o dispositivo requerer acesso a formas especificas
de radiacgao eletromagnética, por exemplo, luz solar,
infravermelho, ultravioleta, etc., entao o) material
polimérico exibird boa, tipicamente excelente, transparéncia
para aquela radiacao, por exemplo, taxas de transmissdao acima
de 90, preferivelmente acima de 95 e ainda mais
preferivelmente acima de 97 por cento medidas por
espectroscopia nas regides de UV/visivel (medindo absorbéancia
na faixa de comprimento de onda de cerca de 250-1200
nanometros). Uma medida alternativa de transparéncia é o
método de névoa interna de ASTM D 1003-00. Se a transparéncia
nao for uma exigéncia ©para a operagdo do dispositivo
eletrbnico, entdao o material polimérico podera conter carga
e/ou pigmento opaco.

[0067] Na Figura 1, o médulo PV rigido 10 compreende
célula fotovoltaica 11 rodeada ou encapsulada por camada

encapsulante ou protetora transparente 12 compreendendo um
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copolimero de etileno em multicamadas usado na pratica desta
invencao. A léamina de cobertura de vidro 13 cobre uma
superficie frontal da porcao da camada protetora transparente
disposta sobre a célula PV 11. A pelicula traseira ou lamina
traseira 14, por exemplo, uma segunda lamina de cobertura de
vidro ou um outro substrato de qualquer espécie, apdia uma
superficie traseira da porgao de camada protetora
transparente 12 disposta numa superficie traseira de célula
PV 11. A camada de pelicula traseira 14 nao necessita ser
transparente se a superficie da célula PV a qual ela se opde
nao reagir com a 1luz solar. Nesta incorporacao, a camada
protetora 12 encapsula a célula PV 11. A espessura destas
camadas, tanto num contexto absoluto como num contexto
relativo a um outro, ndo €& critica para esta invencdo e como
tal, pode variar amplamente dependendo do design global e do
propdésito do mdédulo. As espessuras tipicas para a camada
protetora 12 estao na faixa de cerca de 0,125 a cerca de 2 mm
(milimetro), e para a lamina de cobertura de vidro e camadas
peliculas traseiras na faixa de cerca de 0,125 a cerca de
1,25 mm. A espessura do dispositivo eletrdnico também pode
variar amplamente.

(0068] Na Figura 2, o médulo PV flexivel compreende uma
pelicula fotovoltaica fina 21 é coberta por uma camada
encapsulante ou protetora transparente 22 compreendendo
copolimero de etileno em multiblocos usado na pratica desta
invencdo. A camada de envidragcamento/topo 23 cobre uma
superficie frontal da porcao da camada protetora transparente
disposta sobre a pelicula PV fina 21. A pelicula traseira ou
lédmina traseira 24, por exemplo, uma segunda camada protetora

ou outro substrato flexivel de qgualquer espécie, apdia uma
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superficie inferior de pelicula PV fina 21. A camada de
pelicula traseira 24 nao necessita ser transparente se a
superficie da célula de pelicula fina na qual ela se apdia
nao reagir com a 1luz solar. Nesta incorporacao, a camada
protetora 22 nao encapsula a pelicula PV fina 21. A espessura
global de um médulo de célula PV flexivel ou rigido estaré
tipicamente na faixa de cerca de 5 a cerca de 50 mm.

[0069] Os mdédulos descritos nas Figuras 1 e 2 podem ser
construidos por qualquer um de um numero de métodos
diferentes, tipicamente um método de co-extrusdo de lamina ou
pelicula tais <como os de pelicula expandida, pelicula
expandida modificado, calandragem e vazamento. Num método e
referindo a Figura 1, forma-se a camada protetora 12
primeiramente extrudando um copolimero de etileno em
multiblocos sobre e por toda a superficie de topo da célula
PV e ou simultaneamente com ou subseqliente a extrusdo desta
primeira extrusao, extrudando o mesmo copolimero de etileno
em multiblocos ou um polimero diferente sobre e por toda a
superficie traseira da célula PV. Um vez fixada a camada
protetora na célula PV, a lamina de cobertura de vidro e a
camada pelicular traseira podem ser fixadas de qualquer
maneira conveniente, por exemplo, extrusao, laminacao, etc.,
na camada protetora, com ou sem um adesivo. Uma ou ambas
superficies externas, 1isto ¢, as superficies opostas as
superficies em contato com a célula PV, da camada protetora
podem ser estampadas ou tratadas diferentemente para melhorar
a aderéncia a camada de vidro e pelicular traseira. O moédulo
da Figura 2 pode ser construido de maneira semelhante, exceto
que se fixa a camada pelicular traseira diretamente na célula

PV, com ou sem adesivo, ou antes ou subseqiente a fixacdo da
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camada protetora na célula PV.

[0070] Os exemplos proféticos seguintes ilustram
adicionalmente a invencao. Salvo se indicado diferentemente,
todas as partes e porcentagens sao em peso.

Incorporagdes especificas

Exemplo A:

[0071] Prepara-se uma pelicula vazada protetora de 15
milipolegadas de espessura com uma camada a partir de uma
mistura compreendendo 80% em peso de um copolimero em
multiblocos de etileno/l-octeno (MI de 5, densidade global de
0,87 g/cm% 30% de segmentos duros, 70% de segmentos moles
tendo uma densidade de cerca de 0,85 g/cm’), 20% em peso de
etileno/l-octeno modificado com anidrido maleico (MAH)
(poliolefina ENGAGE® enxertada num nivel de cerca de 1% em
peso de MAH e tendo um MI pés-modificado de cerca de 1,25
g/10 min e uma densidade de cerca de 0,87 g/cm’), 0,1% em
peso de CHIMASSORB® 944, 0,2% em peso de NAUGARD® P, e 0,3%
em peso de CYASORB® UV 531. Prepara-se um médulo de célula
solar usando um processo de laminacgao de célula solar a 150°C
no qual a pelicula ©protetora esta situada entre um
superestrato (usualmente vidro) e a célula solar., e entre a
célula solar e um material pelicular traseiro.

Exemplo B:

[0072] Prepara-se uma pelicula vazada protetora de 15
milipolegadas de espessura com uma camada a partir de uma
mistura compreendendo 90% em peso de um copolimero em
multiblocos de etileno/l-octeno (MI de 5, densidade global de
0,87 g/cm’; 30% de segmentos duros, 70% de segmentos moles
tendo uma densidade de cerca de 0,85 g/cm’), 10% em peso de

etileno/l-octeno modificado com anidrido maleico (MAH)
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(poliolefina ENGAGE® enxertada num nivel de cerca de 1% em
peso de MAH e tendo um MI pés-modificado de cerca de 1,25
g/10 min e uma densidade de cerca de 0,87 g/cm’), 0,1% em
peso de CHIMASSORB® 944, 0,2% em peso de NAUGARD® P, e 0,3%
em peso de CYASORB® UV 531. Prepara-se um mdédulo de célula
solar usando um processo de laminacao de célula solar a 150°C
no qual a pelicula protetora esté situada entre um
superestrato (usualmente vidro) e a célula solar., e entre a
célula solar e um material pelicular traseiro.

Formulacdes e procedimentos de processo:

[0073] Etapa 1: Usar extrusora ZSK-30 com ADHERE SCREW
para resina composta e conjunto aditivo com AMPLIFY.

[0074] Etapa 2: Secar o material da Etapa 1 por 4 horas a
no maximo 100°F (usar secadores de lata de W & C).

Tabela 1. Formulacao

Amostra n¢® 1
Copolimero em multiblocos de etileno/l-octeno 79,3
(MI de 5, densidade de 0,868 g/cm’)
AMPLIFY GR 216 (MI de 1,3, densidade de 0,879 20

g/cm’~ ENGAGE® enxertado com 1% de MAH))

CYASORB UV 531 0,3
CHIMASSORB 944 LD 0,1
TINUVIN 622 LD 0,1
NAUGARD P 0,2
TOTAL 100
Métodos de teste e resultados:
[0075] Mede-se a aderéncia com vidro usando um vidro

tratado com silano. O procedimento de tratamento de wvidro é
adaptado de um procedimento em Gelest, Inc. %“Silanes and
Silicones, Catalog 3000 A”.

[0076] Adiciona-se aproximadamente 10 mL de &cido acético
a 200 mL de etanol a 95% a fim de tornar a solugao levemente

acida. Depois, adicionam-se 4 mL de 3-amino propil trimetoxi-
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Q

silano com agitacado, tornado-a uma solugcao a ~2% de silano. A
solugdao repousa por 5 minutos para permitir o inicio da
hidrdélise, e depois ela é transferida para um prato de vidro.
Cada placa é imersa na solugao por 2 minutos com agitacao
suave, removida, enxaguada brevemente com etanol a 95% para
remover excesso de silano, e permita drenar. As placas sao
curadas numa estufa a 110°C por 15 minutos. Depois elas séao
impregnadas numa solucao a 5% de bicarbonato de sdédio por 2
minutos a fim de converter o sal acetato da amina em amina
livre. Elas sdo enxaguadas com agua, enxugadas com uma toalha
de papel, e secadas em ar em temperatura ambiente de um dia
para outro.

[0077] O método usado para testar a resisténcia adesiva
entre o polimero e o vidro é um teste de pelicula a 180°.
Este nédo ¢é um teste-padrdao de ASTM, mas ele ¢é usado para
examinar a aderéncia com vidro para médulos PV. Prepara-se a
amostra de teste colocando pelicula ndo curada sobre o topo
do wvidro, e depois se cura a pelicula sob pressao numa
maquina de moldagem por compressao. A amostra moldada é
mantida em condig¢des de laboratdério por dois dias antes do
teste. Mede-se a resisténcia adesiva numa maquina Instron. A
taxa de carregamento é de 2 polegada/min, e o teste ocorre em
condi¢des ambiente. Interrompe-se o teste apds se observar
uma regido pelicular estavel (cerca de 2 polegadas). Informa-
se a resisténcia adesiva como a razao de carga pelicular pela
largura de pelicula.

[0078] Vadrias propriedades mecanicas 1importantes foram
avaliadas usando métodos de andlise dinamico-mecanica (DMA) e
de tracao. O teste de tracao ocorre em condig¢des ambiente com

uma taxa de carga de 2 polegada/min. Executa-se o método de
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DMA de -100 a 1z20°C.

[0079] Determinam-se as ©propriedades oépticas como se
segue: mede-se a porcentagem de transmitdncia de luz por
espectroscopia nas regiodes de luz visivel e Uv. A
transmitadncia mede a absorbdncia no comprimento de onda de
250 nm a 1200 nm. Mede-se a névoa interna usando ASTM D 1003-
61.

[0080] Os resultados estdo informados na Tabela 2. EVA é
uma pelicula formulada completamente obtenivel de Etimex.

Tabela 2. Resultados de teste

Propriedades—-chave EVA 1
Elongag¢ao na ruptura (%) 411,7(1439,3
STDV 17,5 17,7
Limite de resisténcia a tracgcao a 85°C (psi) | 51,2 71,5
STDV 8,9 10
Elongag¢ao na ruptura a 85°C (%) 77,1 107,2
STDV 16,3 16,5
Aderéncia com vidro (N/mm) 7 2
% de transmiténcia >97 >95
STDV 0,1 0,3
Névoa interna 2,8 18,9
STDV 0,4 1,5
STDV= Desvio-padrao
[0081] Os dados da Tabela 2 mostram que o copolimero de

etileno/l-octeno em multiblocos proveu elongagdo na ruptura,
limite de resisténcia a tracdo e elongagdo na ruptura muito
superior comparado com o polimero EVA com pequena diminuicédo
em aderéncia resisténcia de vidro e dpticos.

Exemplo C: Pelicula encapsulante baseada em copolimero em

blocos de etileno/l-octeno

[0082] Para este exemplo, usa-se um copolimero em blocos
de etileno/l-octeno desenvolvido por The Dow Chemical
Company. A densidade desta resina é de 0,877 g/cm’ e o indice

de fusédo é de 5 g/10 min (medido baseado num padrdo ASTM D
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1238, condicdo 190°C/2,16 kg). A resina contém 1000 ppm de

antioxidante IRGANOX 168. Selecionam-se varios aditivos para

adicionar funcionalidade ou melhorar a estabilidade de longo

prazo da resina. Os aditivos sao: absorvedor de UV CYASORB UV

531, estabilizador de UV CHIMASSORB 944 1D, antioxidante

TINUVIN 622 LD, wvinil trimetoxi silano (VIMS) e perdxido

LUPEROX 101. A formulacédo (em peso) esta listada na Tabela 3.

Tabela 3. Formulacédo de pelicula
Componente de formulacgao speso
Copolimero em multiblocos de etileno/l-octeno | 98,45
(MI de 5, densidade de 0,868 g/cm’)
CYASORB UV 531 0,3
CHIMASSORB 944 1D 0,1
TINUVIN 622 1D 0,1
IRGANOX 168 0,2
Silano (Dow Corning Z-6300) 1
LUPEROX 101 0,05
TOTAL 100
Tabela 4. Composicdo de copolimero em blocos de etileno/1-
octeno
Octenol Octeno Octeno |Octeno| Octeno em | Octeno em
total|em bloco|lem bloco| total |bloco mole|bloco duro
(% mole duro (% em (% em (% em
mol) (% mol) (% mol) | peso) peso) peso)
12,7 17,8 0,8 36,8 46,4 3,1
Tabela 5. Propriedades fisicas do copolimero em blocos de
etileno/l-octeno
Propriedade
Densidade (g/cm’) 0,877
I, (g/10 minutos) 5,0
I.0 (g/10 minutos) 35,7
Ilo/Iz 7,1
M, (g/mol) 85090
M, (g/mol) 33130
M./ M, 2,6
Calor de fusao (J/g) 50
Tn (°C) 123
T. (°C) 102

Preparag¢cao de amostra
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[0083] Secam-se pelotas de copolimero em Dblocos de
etileno/l-octeno a 140°C de um dia para outro num secador. As
pelotas e os aditivos sdao misturados a seco e colocados num
tambor e revirados por 30 minutos. Depoils se verte o silano e
o0 perdxido no tambor e revira-se por mais 15 minutos. Os
materiais bem misturados sao alimentados numa extrusora de
pelicula para vazamento de pelicula. Vaza-se a pelicula numa
linha de pelicula (extrusora de uma sé hélice Killion, matriz
de lamina de 24 polegadas), e as condicgdes de processamento
estdo resumidas na Tabela 6.

Tabela 6. Condig¢des de processo

Formulacao # 2
RPM 30
Amperagem 20
Pressao superior (psi) 2.600
Zona 1 (°F) 300
Zona 2 (°F) 350
Zona 3 (°F) 360
Ad. Ext. (°F) 375
Ad. matriz (°C) 192
Matriz (°C) 180
(0084] Salvar wuma pelicula de 18-19 milipolegadas de

espessura a 5,9 pé/min. A amostra de pelicula é fechada
dentro de um saco de aluminio para evitar irradiacdo de UV e
umidade.

Métodos de teste e resultados

[0085] Testam-se as seguintes propriedades—-chave da
pelicula.

1. Propriedade o6ptica:

[0086] Examina-se a transmitédncia de luz da pelicula por

espectrdémetro na regiao de UV e visivel (Perkin Elmer UV-vis
950 como monocromador de dupla varredura e acessédrio esférico

de integracédo) apdés moldar por compressdo a pelicula vazada
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inicial numa temperatura de cerca de 150°C por 30 minutos e
resfriar bruscamente até a temperatura ambiente colocando a
pelicula entre 2 placas frias (20°C), para atingir uma
espessura de pelicula final de cerca de 15 milipolegadas. As
amostras usadas nesta analise tém 15 milipolegadas de
espessura, Comparam-se o0s espectros UV/visivel da pelicula
com os de uma pelicula inclinada comercial para a mesma
aplicacdo. Ambas as peliculas mostram acima de 90% de

transmitancia por toda a faixa de 40 nm a 1100 nm.

2. Aderéncia a vidro:

[0087] O método usado para testar a resisténcia adesiva
entre o polimero e o vidro é um teste de pelicula a 180°.
Este nédo ¢é um teste-padrdao de ASTM, mas ele ¢é usado para
examinar a aderéncia com vidro para médulos PV e aplicagdes
de vidro laminado automaticamente. Prepara-se a amostra de
teste colocando pelicula sobre o topo do wvidro sob pressao
numa maquina de moldagem por compressao. A largura de
aderéncia desejada é de 1 polegada. Coloca-se uma folha de
Teflon entre o vidro e o material para separar o vidro e o
polimero para o propdsito de montagem de teste. As condigdes
para a preparacdo da amostra de vidro/pelicula estdo listadas
na tabela abaixo: (1) 160°C por 3 min a 2000 1libras; (2)
160°C por 30 min a 8000 libras; (3) resfriar até temperatura
ambiente a 8000 libras; (4) remover a amostra do entalhe e
permitir 48 horas para o material atingir a temperatura
ambiente antes do teste de aderéncia.

[0088] Mede-se a resisténcia adesiva com um sistema de
teste de materiais (Instron 5581). A taxa de carregamento é
de 2 polegada/min, e o teste ocorre em condig¢cdes ambiente

(24°C e 50% de umidade relativa). E necessaria uma regido
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pelicular estavel (cerca de 2 polegadas) para avaliar
aderéncia a vidro. Informa-se a resisténcia adesiva como a
razédo de carga pelicular pela largura de pelicula.

[0089] Examina-se o efeito de temperatura e umidade sobre
a resisténcia adesiva usando amostras envelhecidas em agua
quente (80°C) por uma semana. Moldam-se as amostras no vidro,
depois se 1imergem em Aagua guente por uma semana. Estas
amostras sao depols secadas em condigdes laboratoriais por
dois dias antes do teste de aderéncia. Para efeito de
comparacao, avalia-se a resisténcia adesiva de uma pelicula
comercial nas mesmas condig¢cdes. Mostra-se na Tabela 7 a
resisténcia adesiva de pelicula e a de uma amostra comercial.

Tabela 7. Resultados de teste de aderéncia ao vidro

Informacao| Condig¢des para Condicgao de Resisténcia
de amostra| moldagem sobre |envelhecimento adesiva
vidro (N/mm)

Pelicula 160°C, 1 h nenhuma 10
comercial

(curada)

Pelicula 160°C, 1 h 80°C em agua 1
comercial por uma semana

(curada)

Pelicula 160°C, 0,5 h nenhuma >10 (nenhuma
inventiva delaminacgao)
Pelicula 160°C, 0,5 h 80°C em agua 10
inventiva por uma semana

3. Taxa de transmissao de vapor d’agua

[0090] Mede-se a taxa de transmissdo de vapor d’agua
(WVTR) usando um instrumento de andlise de permeacgcao (Mocon
Permatran W modelo 101 K). Todas as unidades de WVTR estao em
g/100 polegada’-dia medidas a 38°C e 50°C e 100% de umidade
relativa (RH), média de duas amostras. Testa-se também a
pelicula comercial para comparar propriedades de barreira a
umidade. As espessuras da pelicula experimental e da pelicula

comercial sdao de 15 milipolegadas, e ambas as peliculas séao
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curadas a 160°C por 30 minutos. A Tabela 8 mostra os
resultados de WVTR.

Tabela 8. Resultados de teste de WVTR

Pelicula [Amos-|WVTR a|WVTR a| Espes—- |Permeacdol|Permeacao
tra 38°C 50°cC sura a 38°C a 50°C
(g/m’-| (g/m°-| (mili- (g-mil)/ | (g-mil)/
dia) dia) |polegada)| m°-dia) m’-dia)
Pelicula A 44,52 198,74 16,80 737 1660
comercial
B 44,54 199,14 16,60 749 1641
Médial| 44,53 | 98, 94 16,70 743 1650
Pelicula A 5,31 12,78 18,60 99 238
inventiva
B 13,13 18,80 246
Média| 5,31 |[12,95 18,70 99 246
[0091] Os dados da Tabela 8 mostram que a WVTR da pelicula

inventiva é muito menos permeavel ao vapor d’agua que a
pelicula comercial.

[0092] Embora a invencao tenha sido descrita em detalhes
consideraveis através da descricao precedente e exemplos,
estes detalhes tém o propdsito de ilustragdo e nao sao
construidos como uma limitacdo sobre a abrangéncia da
invencao tal como ela esta descrita nas reivindicacgodes
anexas. Todas as patentes U.S., pedidos de patente publicados

e aplicacdes de patente permitidas acima identificados aqui

se incorporam por referéncia.
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REIVINDICACOES

1. Médulo de dispositivo eletrdnico, compreendendo: (A) pelo
menos um dispositivo eletrdnico, e (B) um material polimérico
em contato intimo com pelo menos uma superficie do
dispositivo eletrdnico, o material polimérico compreendendo

(1) um copolimero de etileno em multiblocos, caracterizado

pelo fato de ter:

(a) uma distribuicdo de peso molecular maior que 1, 3;

(b) uma densidade menor que 0,90 g/cm%

(c) um médulo de elasticidade a 2% menor que 150 (mPa) medido
por ASTM D-882-02;

(d) um ponto de fusao menor que 125°C;

(e) um conteldo de o-olefina de pelo menos 10 e menor que
80% em peso baseado no peso do copolimero; e

(f) uma temperatura de transigao de vidro T4 menor que -35°C.

2. Mdédulo, de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizado

pelo fato de o material polimérico compreender um iniciador
via radicails livres numa quantidade de pelo menos 0,05% em
peso Dbaseado no peso do copolimero, e/ou um co-agente
presente numa quantidade de pelo menos 0,05% em peso baseado
no peso do copolimero.

3. Médulo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 ou

2, caracterizado pelo fato de o copolimero poliolefinico

estar reticulado tal que ele contenha menos que 70 por cento
de extraiveis soluveis em xileno conforme medido por ASTM
2765-95.

4., Médulo, de acordo com qualgquer uma das reivindicacgdes de 1

a 3, caracterizado pelo fato de o material polimérico estar

na forma de uma pelicula de uma camada em contato intimo com

pelo menos uma superficie de face do dispositivo eletrdnico.
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5. Médulo, de acordo com gqualquer uma das reivindicacdes de 1

a 4, caracterizado pelo fato de o material polimérico

compreender ainda um polimero poliolefinico enxertado com um
composto orgénico insaturado contendo pelo menos uma
insaturacao etilénica e pelo menos um grupo carbonila.

6. Médulo, de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado

pelo fato de o composto orgédnico insaturado ser o anidrido
maleico.

7. Médulo, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes de 1
a 6, no qual o copolimero de etileno em multiblocos é ainda,

caracterizado pelo fato de ter pelo menos um de:

(i) uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C gquando
fracionada usando TREF, distinguida pelo fato de a fracao ter
um indice de blocos de pelo menos 0,5 e até 1 e uma MWD maior
que 1, 3, e

(ii) um indice médio de blocos maior que zero e até 1,0 e uma
MWD maior que 1,3.

8. Médulo, de acordo com qualgquer uma das reivindicacgdes de 1

a 7, caracterizado pelo fato de o material polimérico

compreender um vinil silano numa quantidade de pelo menos
0,1% em peso baseado no peso do copolimero e um iniciador via
radicals livres numa quantidade de pelo menos 0,05% em peso
baseado no peso do copolimero.

9. Moédulo, de acordo com a reivindicacdo 8, caracterizado

pelo fato de o wvinil silano ser pelo menos um dentre vinil
trietoxi silano e vinil trimetoxi silano.
10. Mdédulo, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes de

1 a 9, caracterizado pelo fato de o dispositivo eletrdnico

ser uma célula solar.
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