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(57) Resumo: RESUMO FORMULAGCAO DE MISTURA POLIMERICA, PROCESSO PARA PRODUZIR UMA FORMULAGAO
DE MISTURA POLIMERICA, ESTRUTURA DE MULTICAMADAS, E METODO PARA CONFECCIONAR UMA ESTRUTURA DE
MULTICAMADAS A presente invencdo prové uma formulagido de mistura polimérica, e uma estrutura de multicamadas
compreendendo uma camada pelicular derivada da formulagdo de mistura polimérica, e método para confeccionar a mesma. A
composigdo de mistura polimérica compreende: (a) de 40 a 65 por cento em peso de uma composi¢do de copolimero a base de
etileno; (b) de 15 a 40 por cento em peso de uma composigédo de polimero olefinico clorado; (c) de 0,1 a 25 por cento em peso de
uma carga; (d) de 10 a 30 por cento em peso de um agente promotor de aderéncia; e (e) opcionalmente, de 1 a 4 por cento em
peso de um éleo mineral. 1/1
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“FORMULACAO DE MISTURA POLIMERICA, ESTRUTURA DE MULTICAMADAS
E METODO PARA CONFECCIONAR UMA ESTRUTURA DE MULTICAMADAS”

Campo da invencgao

[001] A presente invencdo refere-se a uma formulacdao de
mistura polimérica, e a uma estrutura de multicamadas
compreendendo uma camada pelicular derivada da formulagdoc de
mistura polimérica, e a um método para preparar a mesma.

Histdérico da invencéo

[002] De modo geral, € conhecido o wuso de materiais
poliméricos em varias aplicacdes de uso final. Tais materiais
poliméricos podem ser aplicados, por exemplo, em vVvAarios
substratos via diferentes métodos convencionais. Tais métodos
convencionais incluem, mas ndoc se limitam a processo de
calandragem, processo de laminac¢do, processo de extrusao,
processo de folha wvazada, ou combinacdes dos mesmos.
Entretanto, materiais poliméricos tais como elastdbmeros
olefinicos nido podem ser processados facilmente para formar
artigos desejados tal como couro sintético.

[003] A despeito dos esforgos de pesquisa para desenvolver
materiais poliméricos apropriados para aplicagdes em couro
sintético, h& necessidade de uma formulacdo polimérica que
proveja propriedades de aplicacdo melhoradas em aplicagdc em
couro sintético, por exemplo, sensac¢do de seco melhorada em
produtos de couro sintético, aderéncia melhorada a varios
substratos, bem como processabilidade melhorada, capacidade
melhorada de calandragem ou extrusao.

Sumario da invencao

[004] A presente invencido prové uma formulacdo de mistura
polimérica, e uma estrutura de multicamadas compreendendo uma

camada pelicular derivada da formulacgao de mistura
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polimérica, e método para confeccionar a mesma.

[005] Numa incorpora¢do, a presente invencdo prové uma
composicdo de mistura polimérica compreendendo: (a) de 40 a
65 por cento em peso de uma composicido de copolimero a base
de etileno; (b) de 15 a 40 por cento em peso de uma
composicdo de polimero olefinico clorado; (c¢) de 0,1 a 25 por
cento em peso de uma carga; (d) de 10 a 30 por cento em peso
de um agente promotor de aderéncia; e (e) opcionalmente, de 1
a 4 por cento em peso de um 6leo mineral.

[006] Numa incorporagdoc alternativa, a presente invengao
prové um processo para produzir uma formulacdo de mistura
polimérica compreendendo as etapas de: (1) prover uma
composicdo de copolimero a base de etileno, sendo que a dita
composicdo de copolimero a base de etileno compreende de 40 a
60 por cento em peso com base no peso da formulacgdao de
mistura polimérica; (2) prover uma composicido de polimero
olefinico clorado, sendo que a dita composicidoc de polimero
olefinico clorado compreende de 25 a 40 por cento em peso com
base no peso da formulacido de mistura polimérica; (3) prover
uma carga, sendo que a dita carga compreende de 0,1 a menos
que 25 por cento em peso com base no peso da formulacgdao de
mistura polimérica; (4) prover um agente promotor de
aderéncia, sendo que o dito agente promotor de aderéncia
compreende de 10 a 30 por cento em peso com base no peso da
formulacdo de mistura polimérica; (5) prover, opcionalmente,
um 6leo mineral, sendo que o dito éleo mineral compreende de
1 a 4 por cento em peso com base no peso da formulacdo de
mistura polimérica; (6) misturar sob fusdo a dita composicgéo
de copolimero a base de etileno, a dita composicido de

polimero olefinico clorado, a dita carga, o dito agente
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promotor de aderéncia, e o dito éleo mineral opcional; e (7)
produzir dessa maneira a dita formulagdo de mistura
polimérica.

[007] Numa incorporagdoc alternativa, a presente invengao
prové uma estrutura de multicamadas compreendendo (1) uma
camada pelicular compreendendo uma folha derivada de uma
formulacdo de mistura polimérica compreendendo: (a) de 40 a
65 por cento em peso de uma composicido de copolimero a base
de etileno; (b) de 15 a 40 por cento em peso de uma
composicdo de polimero olefinico clorado; (c¢) de 0,1 a 25 por
cento em peso de uma carga; (d) de 10 a 30 por cento em peso
de um agente promotor de aderéncia; e (e) opcionalmente, de 1
a 4 por cento em peso de um éleo mineral, (2) opcionalmente
uma camada interna derivada de uma dispersdoc aquosa; e (3)
uma camada substrato, sendo que a dita camada interna esta
disposta entre a dita camada pelicular e a dita camada
substrato.

[008] Numa incorporagdoc alternativa, a presente invengao
prové um método para confeccionar a estrutura de multicamadas
inventiva compreendendo as etapas de (1) laminar uma folha
derivada de uma formulacgao de mistura polimérica
compreendendo (a) de 40 a 65 por cento em peso de uma
composicdo de copolimero a base de etileno; (b) de 15 a 40
por cento em peso de uma composicido de polimero olefinico
clorado; (c) de 0,1 a 25 por cento em peso de uma carga; (d)
de 10 a 30 por cento em peso de um agente promotor de
aderéncia; e (e) opcionalmente, de 1 a 4 por cento em peso de
um &éleo mineral, num substrato, opcionalmente, na presenca de
uma dispersdo aquosa sobre pelo menos uma superficie do dito

substrato; e (2) formar dessa maneira a dita estrutura de
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multicamadas compreendendo a dita camada pelicular,
opciconalmente, uma camada interna derivada da dita dispersao
aquosa; e a dita camada substrato.

[009] Numa incorporagdo alternativa, a presente invengao
prové uma formulacdo de mistura polimérica, um método para
produzir a mesma, estruturas de multicamadas compreendendo
uma camada pelicular derivada de tais formulagdes de misturas
poliméricas, e um método para confeccionar estruturas de
multicamadas, de acordo com qualquer uma das incorporacdes
anteriores, exceto que: (1) a formulacao de mistura
polimérica compreende ainda um agente estabilizante, um
auxiliar de processamento, um pigmento, ou um plastificante;
(2) a carga é carbonato de calcio; (3) o agente promotor de
aderéncia ¢é copolimero policlefinico enxertado com anidrido
maleico ou copolimero policlefinico enxertado com acrilato de
etileno; (4) a estrutura de multicamadas € couro sintético
apropriado para uso em varias aplicages de wuso final
incluindo, mas ndo se limitando a estofado automotivo,
estofado de veiculo recreativo, estofado maritimo, assento
para hospitalidade, cobertura de equipamento de
condicionamento fisico, calcado, vestuario, faixas de
propaganda, encerados, toldos, estofamento de méveis, lencdis
hospitalares, roupagem médica, revestimento de pavimentos,
revestimento de parede, cortina, capa de livro, e/ou bagagem;
(5) a folha derivada da formulacdo de mistura polimérica é
produzida via processo de calandragem ou processo de
extrusdo; e/ou (5) a estrutura de multicamadas compreende
ainda um revestimento de topo.

Descricdo detalhada da invencao

[010] A presente invencido prové uma formulacdo de mistura
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polimérica, e uma estrutura de multicamadas compreendendo uma
camada pelicular derivada da formulacéo de mistura
polimérica, e método para confecciconar a mesma.

[011] A composicdo de mistura polimérica compreende: (a) de
40 a 65 por cento em peso de uma composicido de copolimero a
base de etileno; (b) de 15 a 40 por cento em peso de uma
composicdo de polimero olefinico clorado; (c¢) de 0,1 a 25 por
cento em peso de uma carga; (d) de 10 a 30 por cento em peso
de um agente promotor de aderéncia; e (e) opcionalmente, de 1
a 4 por cento em peso de um 6leo mineral.

Composicdo de copolimero a base de etileno

[012] A composicdo de copolimero a base de etileno
compreende um copolimero de etileno elastomérico. Copolimeros
de etileno elastoméricos tais como copolimeros de
etileno/alfa-olefina sdo copolimeros de etileno com pelo
menos um comonémero de alfa-olefina de C3;-Cg. Exemplos de
alfa-olefinas de C3-Cg incluem, mas ndc se limitam a propeno,
l1-buteno, 4-metil-1-penteno, l1-hexeno, e l-octeno.
Copolimeros a base de etileno exemplares incluem, mas nao se
limitam a copolimeros de etileno/propileno, de
etileno/buteno, de etileno/l-octeno, e copolimeros olefinicos
em blocos tais como copolimeros de etileno em multiblocos.
[013] Copolimeros a base de etileno incluem, mas nao se
limitam a copolimeros de etileno e uma ou mais alfa-olefinas,
por exemplo, 1l-buteno, e/ou l-octeno. Tais copolimeros de
etileno e uma ou mais alfa-olefinas podem ser ramificados
homogeneamente e substancialmente lineares ou lineares, tendo
uma densidade na faixa de 0,860 a 0,890 g/cm3, e um indice de
fusdo (I2) na faixa de 0,1 a 5 g/10 min.

[014] Descrevem—-se copolimeros de etileno em multiblocos na
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publicacdo internacional n°® WO 2005/090427 e no pedido de
patente U.S. serial n° 11/376.835, e podem ser usados como a
composicdo de copolimero a base de etileno. Tal copolimero de
etileno em multiblocos pode ser: (a) tendo M,/M, de cerca de
1,7 a cerca de 3,5, pelo menos um ponto de fusdo, Ty, em °C,
e uma densidade, d, em g/cm?, sendo que os valores numéricos
de T, e d correspondem a relagao: Tp> -2002,9 + 4538,5(d) -
2422,2(d)2; ou (b) tendo M,/M, de cerca de 1,7 a cerca de 3,5,
e se distinguindo por um calor de fusdo, AH, em J/g, e uma
quantidade delta, AT, em °C, definida como a diferenca de
temperatura entre o pico de DSC maximo e o pico de CRYSTAF
maximo, sendo que os valores numéricos de AT e AH tém as
seguintes relacdes: 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 se determina o pico de CRYSTAF 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 serd de 30°C; ou (c) se distinguindo
por uma recuperacdo elastica porcentual, R., em deformagido de
300 por cento, e 1 ciclo, medida substrato revestido moldado
por compressdo do interpolimero de etileno/0a-olefina, e tem
uma densidade, d, em grama por centimetro cubico, sendo que
os valores numéricos de R. e d satisfazem a seguinte relacdo
quando o interpolimero de etileno/0-olefina é
substancialmente livre de uma fase reticulada: R > 1481 -
1629(d); ou (d) tendo uma fracdo molecular que elui entre
40°C e 130°C quando fracionado usando TREF, caracterizada por
ter um conteudo molar de comondmerco de pelo menos 5 por
cento, maior que aquele de uma fracdo de interpolimero de

etileno aleatério comparavel eluindo entre as mesmas
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temperaturas, sendo que o dito interpolimero de etileno
aleatdério comparavel tem o0s mesmos comondmeros e tem um
indice de fusdo, densidade, e contetudo molar de comondmero
(baseado em todo o polimero) dentro dos limites de 10 por
cento daquele do interpolimerc de etileno/0-oclefina; ou (e)
tendo um mdédulo de armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um
médulo de armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razdo
G’ (25°C) para G’ (100°C) estd na faixa de cerca de 1l:1 a cerca
de 9:1.

[015] A composicdo de copolimero a base de etileno pode ser
um copolimero de etileno em multiblocos igualmente: (a) tendo
uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C guando
fracionado usando TREF, caracterizada pelo fato de a fracao
ter um indice de blocos de pelo menos 0,5 e de até cerca de 1
e uma distribuicdo de peso molecular, M,/M,, maior que cerca
de 1,3; ou (b) tendo indice de blocos maior que zero e de até
cerca de 1,0 e uma distribuicdo de peso molecular, M,/My,
maior que cerca de 1, 3.

[016] A formulacdo de mistura polimérica pode compreender
de 40 a 60 por cento em peso da composicdo de copolimero a
base de etileno com base no peso da formulagcdo de mistura
polimérica, por exemplo, de 45 a 60 por cento em peso; ou
alternativamente, de 50 a 60 por cento em peso. Tais
composicdes de copolimeros a base de etileno sio obteniveis
comercialmente com as denominac¢cdes comerciais ENGAGE™ de The
Dow Chemical Company, INFUSE™ de The Dow Chemical Company,
EXACT™ de ExxonMobil Chemical Company, ou TAFMER™ de Mitsui
Chemical.

Composicdo de polimero clefinico clorado

[017] A composicgdo de polimero olefinico clorado é
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selecionada do grupo consistindo de (a) homopolimeros de
polietileno clorado e (b) copolimeros clorados preparados a
partir de policlefinas que contém unidades copolimerizadas de
(I) etileno e (II) monbmero copolimerizdvel. O polimero
olefinico clorado pode incluir, opcionalmente, grupos cloro-
sulfonila. Isto é, a cadeia polimérica terd grupos cloro
pendentes e grupos cloro-sulfonila. Tais polimeros séo
conhecidos como polimeros olefinicos cloro-sulfonados.
Polimeros olefinicos clorados representativos incluem, mas
nio se limitam a (a) homopolimeros de etileno clorados e
cloro-sulfonados e (b) copolimeros clorado e cloro-sulfonados
de etileno e pelo menos um mondmero insaturado etilenicamente
selecionado do grupo consistindo de alfa-olefinas de C3—Cip;
ésteres de alquila de C;-C;; de Aacidos monocarboxilicos de Ci-—
Cz0; 4&cidos mono ou dicarboxilicos de C3—Cio; anidridos de
dcidos dicarboxilicos insaturados de C4—Cg; e ésteres de
vinila de A&cidos carboxilicos saturados de C;-Cig. Incluem-se
também copolimeros enxertados clorados e cloro-sulfonados.
Exemplos especificos de polimeros apropriados incluem, mas
ndo se limitam a polietileno clorado; polietileno cloro-
sulfonado; copolimeros de etileno/acetato de vinila clorados;
copolimeros de etileno/acetato de vinila cloro-sulfonados;
copolimeros de etileno/Acido acrilico clorados; copolimeros
de etileno/adcido acrilico cloro-sulfonados; copolimeros de
etileno/acido metacrilico clorados; copolimeros de
etileno/acido metacrilico cloro-sulfonados; copolimeros de
etileno/acrilato de metila clorados; copolimeros de
etileno/metacrilato de metila clorados; copolimeros de
etileno/metacrilato de n-butila; copolimeros de

etileno/metacrilato de glicidila; copolimeros enxertados
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clorados de etileno e Aacido maleico; copolimeros clorados de
etileno com propileno, buteno, 3-metil-l-penteno, ou octeno e
copolimeros cloro-sulfonados de etileno com propileno,
buteno, 3-metil-l-pentenco, ou octeno. Os copolimeros pode ser
dipolimeros, terpolimeros, ou copclimeros de ordem superior.
Polimeros olefinicos clorados exemplares alternativos
incluem, mas ndc se limitam a polietilenc <clorado e
copolimeros clorados de etileno/acetato de vinila.

[018] Os polimeros olefinicos <clorados e os polimeros
olefinicos cloro-sulfonados pode ser preparados, por exemplo,
a partir de resinas que sdo ramificadas ou ndo ramificadas. A
cloracdo ou cloro-sulfonacdo das resinas—-base pode ocorrer em
suspensao, solucao, estado sdélido ou leito fluidizado.
Processos de cloracdo em suspensdo via radicais livres estéo
descritos e ensinados nas patentes U.S. n°s 3.454.544 e
4.767.823 e nas referéncias citadas nelas. Tals processos
envolvem preparacido de uma suspensdo aquosa de um polimero de
etileno finamente dividido que depois € clorado. Divulga-se
um exemplo de processo de cloragcdo em solugdo via radicais
livres na patente U.S. n° 4.591.621. Os polimeros podem
também ser clorados em leitos fundidos ou fluidizados, por
exemplo, tal como ensinado na patente U.S. n° 4.767.823. De
modo geral, executam-se o©0s processos de cloro-sulfonacdac em
suspensdo, mas Pprocessos em suspensdo e em ndo solvente
também sido conhecidos. Descreve—-se a preparacido de polimeros
olefinicos cloro-sulfonados nas patentes U.S. n°s 2.586.363,
3.296.222, 3.299.014, e 5.242.987.

[019] A formulacdo de mistura polimérica pode compreender
de 15 a 40 por cento em peso da composicido de polimero

olefinico clorado com base no peso da formulacido de mistura

Petigdo 870190133065, de 13/12/2019, pag. 72/116



10/50

polimérica; por exemplo, de 20 a 30 por cento em peso.
Composicdes de polimeros olefinicos clorados incluem TYRIN™
obtenivel de The Dow Chemical Company, ou  HYPALON™
(clorossulfonado) de DuPont Performance Elastomers.

[020] A carga ¢é selecionada do grupo consistindo de
volastonita, negro de fumo, carbonatos metalicos tal como
carbonato de célcio, sulfatos metdlicos tal como sulfato de
calcio, talco, argila ou fibras de grafite. Numa
incorporacdo, a carga ¢, por exemplo, carbonato de calcio.
Opcionalmente, a formulacdo de mistura polimérica pode
compreender de 0,1 a 25 por cento em peso de uma ou mais
cargas com base no peso da formulacido de mistura polimérica,
por exemplo, de 5 a 15 por cento em peso.

Agente promotor de aderéncia

[021] O agente promotor de aderéncia ¢é um aditivo
polimérico que facilita a aderéncia da camada pelicular
compreendendo uma folha derivada da formulagdoc de mistura
polimérica num substrato. Agentes promotores de aderéncia
exemplares incluem, mas ndo se limitam a poliolefinas com
funcionalidade &cido ou derivado de A&acido. Em geral, tais
policlefinas com funciconalidade acido ou derivado de acido
sdo produzidas copolimerizando um mondmero de Aacido ou
derivado de acideo com uma alfa-olefina ou mistura de alfa-
olefinas ou enxertando o mondmero numa pcoliolefina, por
exemplo, polietilenco. Também podem ser usados iondmeros
destas policlefinas com funciconalidade acido ou derivado de
dcido. Os mondmeros de &cidos ou derivados de Aacidos
copolimerizados ou enxertados para obter as poliolefinas
modificadas sao acidos carboxilicos insaturados

etilenicamente ou derivados de &acidos, tais como anidridos de
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dcidos, ésteres, sais ou similares. Os mondmeros Uteis
incluem, mas ndo se limitam a 4cido acrilico, acido
metacrilico, acido maleico, &acido fumarico, &acido itacdnico,
dcido citracdnico, &acido mesacdnico, anidrido maleico (MAH),
anidrido do &cido 4-metil-ciclo-hex—-4-eno-1,2-dicarboxilico,
anidrido do &cido biciclo(2.2.2)oct-5-eno-2,3-dicarboxilico,
anidrido do &cido 1,2,3,4,5,8,9,10-octaidro—naftaleno-2,3-
dicarboxilico, anidrido do 4&cido biciclo(2.2.1)hept-5-eno-
2,3-dicarboxilico, anidrido tetraidroftdlico, anidrido do
dcido norborn-5-eno-2, 3—-dicarboxilico, e anidrido do acido x-
metil-biciclo(2.2.1)hept-5-eno-2,3-dicarboxilico (XMNA).

[022] Numa incorporacdo, a poliolefina modificada, isto é,
funcionalizada pode ser obtida enxertando um acido
carboxilico insaturado etilenicamente ou derivado tais com
ésteres de Acidos carboxilicos insaturados, e particularmente
anidrido maleico (MAH) na cadeia principal de poliolefina.
Copolimeros de poliolefina enxertada com anidrido maleico
exemplares incluem, mas ndo se limitam a AMPLIFY™ GR 216
obtenivel comercialmente de The Dow Chemical Company.

[023] Acidos carboxilicos o, P—insaturados etilenicamente
apropriados incluem, mas ndc se limitam a &cido acrilico,
dcido metacrilico, acido itacdnico, &cido maleico, anidrido
maleico, &acido fumdrico, &acido monometil maleico, e misturas
dos mesmos. Preferivelmente, os Acidos carboxilicos «,B-
insaturados etilenicamente sdo selecionados do grupo
consistindo de 4acido acrilico, acido metacrilico, e misturas
dos mesmos. Exemplos de copolimeros de etileno/acido acrilico
incluem copolimeros PRIMACOR™ obteniveis de The Dow Chemical
Company, e copolimeros de etileno/adcido metacrilico NUCREL™

obteniveis de DuPont.
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[024] Exemplos de ésteres preferidos de acidos carboxilicos
insaturados incluem, mas ndo se limitam a acrilato de metila,
metacrilato de metila, acrilato de etila, metacrilato de
etila, acrilato de propila, metacrilato de propila, acrilato
de isopropila, metacrilato de isopropila, acrilato de butila,
metacrilato de butila, acrilato de isobutila, metacrilato de
isobutila, acrilato de terciobutila, metacrilato de
terciobutila, acrilato de octila, metacrilato de octila,
acrilato de undecila, metacrilato de undecila, acrilato de
octadecila, metacrilato de octadecila, acrilato de dodecila,
metacrilato de dodecila, acrilato de 2—etil-hexila,
metacrilato de 2—etil-hexila, acrilato de isobornila,
metacrilato de isobornila, acrilato de laurila, metacrilato
de laurila, acrilato de 2-hidroxietila, metacrilato de 2-
hidroxietila, acrilato de glicidila, metacrilato de
glicidila, acrilato de poli(glicol etilénico, metacrilato de
poli(glicel etilénico), metil éter acrilato de poli(glicol
etilénico), metil éter metacrilato de poli(glicol etilénico),
beenil éter acrilato de poli(glicol etilénico), beenil éter
metacrilato de poli(glicol etilénico), 4-nonil fenil éter
acrilato de poli(glicol etilénico), 4-nonil fenil éter
metacrilato de poli(glicol etilénico), fenil éter acrilato de
poli(glicel etilénico), fenil éter metacrilato de poli(glicol
etilénico), maleato de dimetila, maleato de dietila, maleato
de dibutila, fumarato de dimetil, fumarato de dietila,
fumarato de dibutila, fumarato de dimentila, acetato de
vinila, propionato de wvinila, e similares e misturas dos
mesmos. Preferivelmente, os outros comondmeros insaturados
sdo selecionados do grupo consistindo de acrilato de metila,

metacrilato de metila, acrilato de butila, metacrilato de
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butila, metacrilato de glicidila, acetato de wvinila, em
misturas dos mesmos. Exemplos comerciais incluem copolimeros
AMPLIFY™ EA, que sdo copolimeros de etileno/acrilato de
etila, obteniveis de The Dow Chemical Company.

[025] Iondémeros apropriados podem ser compostos idnicos que
sdo copolimeros de unidades derivadas de alfa-olefinas de C,
a Cq; (etileno ¢é aqui incluido como uma “o-olefina”), e Aacidos
carboxilicos o, R-insaturados etilenicamente de C3 a Cg4, e Jue
contém uma ou mais espécies de ions metdlicos associados com
0os grupos Aacidos pendentes do polimero. Ionbmeros tipicos e
métodos de produgdco dos mesmos estdo divulgados, por exemplo,
em WO 98/52981, WO 95/11929, WO 96/23009, WO 97/11995, e WO
97/02317.

[026] Os 1ions metdlicos ndo complexados apropriados para
formar os copolimeros idnicos compreendem ions monovalentes,
bivalentes ou trivalentes dos Grupos 1 a 13 da Tabela
Peridédica dos Elementos. Incorporacdes incluem os seguintes
ions metalicos: Na', XK', 1i*, cs*, Ag', Hg', cu', Be?", Mg*",
Ca2+, Sr2+, Ba2+, Cu2+, Cd2+, Hg2+, Pb2+, Fe2+, C02+, Ni2+, Zr12+,

Al1%*, sc’t, Fe’*, Al** e Yt®'. Nos varios ions mencionados

2+ + 2+

acima, Mg, Na e Zn sdo ions metdlicos usados em
incorporacdes desejaveis. A reagao dos grupos acido

carboxilico do iondmero e um ion metdlico derivado de um

composto metalico desejavel (6dxido metalico, cloreto
metdlico, etc.) é referida como “neutralizacio”.
[027] Sdo0 desejdveils ionbémeros compreendendo copolimeros de

unidades derivadas de etileno e unidades derivadas de &cido
acrilico (RARD) . Exemplos de ionbémeros obteniveis
comercialmente incluem, mas ndo se limitam & série IOTEK™

tais como IOTEK™ 8000, wum iondémero a Dbase de etileno
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neutralizado de sdédio a 45% de Aacido acrilico a 15% em peso,
e IOTEK™ 7030, um iondmero a base de etileno neutralizado de
zinco a 25% de A&cido acrilico a 15% em peso, obteniveis de
ExxonMobil Chemical Company, e resinas SURLYN™ cobteniveis de
DuPont Company, e AMPLIFY™ obtenivel de The Dow Chemical
Company.

[028] Estes iondmeros também podem ser neutralizados com
aminas. Os copolimeros de etileno/4acido sd@o neutralizados com
uma ou mais aminas num nivel de cerca de 1 a cerca de 100%
molar, com base no teor total de 4&cido carboxilico de
copolimero. As aminas podem ser alifaticas ou
cicloalifaticas. Elas podem ser diaminas, triaminas, ou
poliaminas. Elas podem incorporar fun¢des amina primaria,
fung¢des amina secundaria, ou misturas das mesmas. A amina
componente pode incorporar fungdes amina primdria. A amina
componente pode incorporar de 2 a 100 atomos de carbono.
Alternativamente, a amina componente pode incorporar de 2 a
50 atomos de carbono. Aminas exemplares incluem, mas nao se
limitam a etilenodiamina, 1,3-diaminopropano, 1,2-
diaminopropano, 1,4-diaminobutano, 1,2-diamino—-2-metil-
propano, 1l,3-diaminopentano, 1,5-diaminopentanco, 2,2-dimetil-
1, 3-propanodiamina, 1, 6-hexanodiamina, 2-metil-1,5-
pentanodimaina, 1,7-diamino-heptano, 1,8-diamino-octano, 1,9-
diaminononano, 1,10-diaminodecano, 1,12-diaminododecano,
bis(4—-amino-ciclo-hexil)metano, dietileno-triamina,
beta,beta’ -diamino-dietil éter, Dbeta, Dbeta’-diamino-dietil
tioéter, 4,9-dioxa-1,12-dodecanco diamina, 4,7,10-trioxa-1,13-
tridecano-diamina, N-(2-amincetil)-1,3-propanodiamina, 3,3'-
diamino-N-metil-dipropilamina, 3,3’-imino-bis- propilamina,

espermidina, bis(hexametilenco)triamina, trietileno-tetramina,
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N, N’ -bis (3-aminopropil)etilencdiamina, N,N’-bis(2-aminocetil)-

1, 3-propanodiamina, N, N’ -bis (3—aminopropil)-1,3-
propanodiamina, espermina, tris(2—-aminoetil)amina,
tetraetileno—-pentamina, pentaetileno-hexamina, fenileno

dietilamina, 1,3-diamino-metil-xileno, 4,4’ -metileno-bis (2-
metil-ciclo-hexilamina), 1,2-diamino-ciclo—-hexano, 1,3-
diamino-ciclo-hexano, 1,4-diamino-ciclo-hexano, bis (1, 3-
aminometil)ciclo—hexano, isoforona diamina, 1,8-diamino-p-
mentano, piperazina, 4,4’ -trimetileno-diperidina, e similares
e misturas das mesmas. Pode-se calcular o grau de
neutralizagdoc a partir da quantidade de amina adicionada a um
copolimero de teor de acido conhecido, ou ele pode ser medido
diretamente através de métodos analiticos estabelecidos,
descritos, por exemplo, na patente U.S. n° 3.328.367.
Alternativamente, o grau de neutralizacdoc pode ser calculado
com base nas mudancas no espectro de absorcdo na regidoc do
infravermelho do copolimero, tal como descrito na patente
U.S. n° 3.471.460. Numa incorporac¢do, copolimeros A&acidos de
etileno neutralizados com amina sdo neutralizados de cerca de
10 a cerca de 90% molar com aminas com base no numero total
de equivalentes de residuos de acidos carboxilicos
copolimerizados no copolimero 4&cido de etileno. Numa
incorporacdo alternativa, os copolimeros Aacidos de etileno
neutralizados com amina sdo neutralizados de cerca de 20 a
cerca de 80% molar com aminas.

[029] A formulacdo de mistura polimérica compreende de 10 a
30 por cento em peso de um ou mais agentes promotores de
aderéncia com base no peso da formulagcdoc de mistura
polimérica, por exemplo, de 15 a 20 por cento em peso.

[030] A formulacdo de mistura polimérica pode compreender
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ainda um ou mais aditivos dos tipos convencionalmente
adicionados em polimeros ou composicdes poliméricas. Estes
aditivos incluem, por exemplo, bleos de processo,
antioxidantes, modificadores de tensdo superficial, agentes
antiaderentes, dispersantes, agentes de expansao, EAOs
lineares ou substancialmente lineares, LDPE, LLDPE,
lubrificantes, agentes reticuladores tais como perdxidos,
agentes antimicrobianos tais como organometéalicos,
isotiazolonas, compostos orgidnicos de enxofre e mercaptanas;
antioxidantes tais como fendlicos, aminas secundarias,
fosfitos e tio ésteres; agentes antiestdticos tais como
compostos de aménio quaternario, aminas, e compostos
etoxilados, ©propoxilados ou de glicerol; estabilizantes
hidrolitico; lubrificantes tais como Aacidos graxos, Aalcoois
graxos, ésteres, amidas graxas, estearatos metdlicos, ceras
parafinicas e microcristalinas, silicones e ésteres de Aacido
ortofosférico; agentes desmoldantes tais como sélidos em pd
ou em particulas finas, sabdes, ceras, silicones, poliglicdis
e ésteres complexos tal como tri-estearato de
trimetilolpropanco ou tetra-estearato de pentaeritritol;
pigmentos, corantes e tinturas; plastificantes tais como
ésteres de Aacidos dibasicos (ou seus anidridos) com 4lcoois
monoidricos tais como o-ftalatos, adipato e Dbenzoatos;
estabilizantes térmicos tais como mercaptideos orginicos de
estanho, octil éster de A&cido tio glicdélico e um carboxilato
de Dbario ou céddmio; estabilizadores de 1luz wultravioleta
usados como uma amina impedida, um o-hidroxi-fenil-
benzotriazol, 2-hidroxi-4-alcoxi-benzofenona, um salicilato,
um ciano acrilato, um quelato de niquel e malonato de

benzilideno e oxalanilida; e zedlitos, peneiras moleculares e
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outros desodorizantes conhecidos. Técnicos habilitados podem
selecionar rapidamente qualquer combinacdo apropriada de
aditivos e de quantidades de aditivos bem como o método para
incorporar os aditivos na composicdo sem experimentacao
indevida. Tipicamente, se usado, cada um dos aditivos acima
naoc ultrapassa 40 por cento em peso, com base no peso total
da formulacdo de mistura polimérica, e vantajosamente é de
cerca de 0,01 a cerca de 20 por cento em peso;
alternativamente de cerca de 0,01 a cerca de 15 por cento em
peso; e em outra alternativa, de cerca de 0,1 a 10 por cento
em peso.

[031] Sdo aditivos preferidos os &éleos de processo dque,
frequentemente, sdo usados para reduzir qualgquer uma ou mais
de viscosidade, dureza, e/ou propriedades de mdédulo da
formulacdo de mistura polimérica. Os O6leos de processo mais
comuns tém designacdes particulares de ASTM dependendo de se
eles sdo classificados como éleos parafinicos, nafténicos ou
aromdticos. Em geral, um técnico habilitado no processamento
de elastbébmeros reconhecerd qual tipo de &éleo serd o© mais
vantajoso. Quando usados, os O6leos de processo estéo
desejavelmente presentes numa quantidade dentro dos limites
de uma faixa de 1 a 40 por cento em peso, com base no peso da
formulacdo de mistura polimérica; por exemplo, de 1 a 4 por
cento em peso. Tais bleos de processo obteniveis
comercialmente com a denominacdo comercial PARALUX de Chevron
Texaco Global Lubricants.

[032] O processo para produzir a formulagdoco de mistura
polimérica compreende as etapas de: (1) prover uma composicao
de copolimero a base de etileno; (2) prover uma composicdo de

polimero clefinico clorado; (3) prover uma carga; (4) prover
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um agente promotor de aderéncia; (5) prover, opcionalmente,
um 6leo mineral; (6) misturar sob fusdo a dita composicido de
copolimero a base de etileno, a dita composicdo de polimero
olefinico clorado, a dita carga, o dito agente promotor de
aderéncia, e o dito d&éleo mineral opcional; e (7) produzir
dessa maneira a dita formulacdo de mistura polimérica. Em
processo, os componentes descritos acima podem ser misturados
fundidos via qualquer método convencional; por exemplo, o0s
componentes descritos acima podem ser misturados fundidos via
uma extrusora, por exemplo, uma extrusora de um sé fuso ou
uma extrusora de dois fusos, um misturador Banbury,
laminador, e similares. De modo geral, tais métodos séo
conhecidos de uma pessoa habilitada na técnica.

[033] A formulacdo de mistura polimérica pode estar na
forma de sdélidos particulados variando em tamanho de pds a
lascas. Tipicamente, definem-se pds como sdélidos particulados
com um tamanho médio de particula menor que 2000 microns. De
modo geral, mas ndo exclusivamente, pelotas sdo sdélidos
particulados formados através de processos de extrusio e
pelotizacdo, com um tamanho médio tipico de particula maior
que 2 mm, tipicamente de 2-4 mm. Tipicamente, micro pelotas
tém um tamanho médio de particula menor que o de uma pelota
padrdac ainda maior gque as capacidades gerais de matrizes
comerciais. O tamanho médio de particula de micro pelotas
variam de 300 microns a 2 mm. Geralmente, as micro pelotas
exibem uma forma semi-esferoidal. Lascas sao sélidos
particulados n&o em pelotas maiores com tamanhos médios de
particulas maiores que 2 mm.

[034] A formulacdo de mistura polimérica pode ser moldada

em couro sintético para varias aplicagbes de wuso final

Petigdo 870190133065, de 13/12/2019, pag. 81/116



19/50

incluindo, mas ndo se limitando a estofado automotivo,
estofado de veiculo recreativo, estofado maritimo, assento
para hospitalidade, cobertura de equipamento de
condicionamento fisico, calcado, vestuario, faixas de
propaganda, encerados, toldos, estofamento de méveis, lencdis
hospitalares, roupagem médica, revestimento de pavimentos,
revestimento de parede, cortina, capa de livro, e/ou bagagem.
[035] A estrutura de multicamadas de acordo com a presente
invengdo compreende (1) uma camada pelicular compreendendo
uma folha derivada da formulacdo de mistura polimérica
compreendendo: (a) de 40 a 65 por cento em peso de uma
composicdo de copolimero a base de etileno; (b) de 15 a 40
por cento em peso de uma composicdo de polimero olefinico
clorado; (c) de 0,1 a 25 por cento em peso de uma carga; (d)
de 10 a 30 por cento em peso de um agente promotor de
aderéncia; e (e) opcionalmente, de 1 a 4 por cento em peso de
um &6leo mineral, (2) opcionalmente uma camada interna
derivada de uma dispersdaoc aquosa; e (3) uma camada substrato,
sendo que a dita camada interna estd disposta entre a dita
camada pelicular e a dita camada substrato.

[036] ) método para confeccionar a estrutura de
multicamadas inventiva compreende as etapas de (1) laminar
uma folha derivada de uma formulacdo de mistura polimérica
compreendendo (a) de 40 a 65 por cento em peso de uma
composicdo de copolimero a base de etileno; (b) de 15 a 40
por cento em peso de uma composicdo de polimero olefinico
clorado; (c) de 0,1 a 25 por cento em peso de uma carga; (d)
de 10 a 30 por cento em peso de um agente promotor de
aderéncia; e (e) opcionalmente, de 1 a 4 por cento em peso de

um éleo mineral, num substrato, opcionalmente, na presenca de
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uma dispersdo aquosa sobre pelo menos uma superficie do dito
substrato; e (2) formar dessa maneira a dita estrutura de
multicamadas compreendendo a dita camada pelicular,
opciconalmente, uma camada interna derivada da dita dispersao
aquosa; e a dita camada substrato.

[037] Em geral, se molda a formulacdo de mistura
polimérica numa folha via, por exemplo, processo de
calandragem ou processo de extrusdo, e depois a folha ¢é
laminada num substrato, opcionalmente, na presenca de uma
camada interna derivada de uma dispersdo aquosa sobre pelo
menos uma superficie do substrato, formando assim, a
estrutura de multicamadas compreendendo a camada pelicular,
opciconalmente, wuma camada interna derivada da disperséao
aquosa, e a camada substrato. A camada pelicular da estrutura
de multicamadas pode ser tratada ainda por um revestimento de
topo.

[038] O substrato é um pano tecido ou ndo tecido ou uma
pelicula compreendendo poliéster e/ou polipropilenco. Tais
substratos e método para prepara-los sdo geralmente
conhecidos de uma pessoa habilitada na técnica.

[039] A camada pelicular tem uma espessura na faixa de 0,13
a 0,89 mm (5 a 35 milipolegadas); por exemplo, de 0,13 a 0,64
mm (5 a 25 milipolegadas). A camada interna tem uma espessura
mencor que 0,13 mm (5 milipolegadas); por exemplo, de 0,03 a
0,13 mm (1 a 5 milipolegadas). A camada substrato tem uma
espessura na faixa de 0,13 a 0,64 mm (5 a 25 milipolegadas);
por exemplo, de 0,13 a 0,3 mm (5 a 10 milipolegadas). A
estrutura de multicamadas tem uma espessura na faixa de 03 a
1,4 mm (10 a 55 milipolegadas); por exemplo, de 0,3 a 0,89 mm
(10 a 55 milipolegadas); por exemplo, de 0,3 a 0,89 mm (10 a
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35 milipolegadas); ou alternativamente, de 0,38 a 0,76 mm (15
a 30 milipolegadas).

[040] Noutra incorporacdo, prepara-se uma folha derivada da
composicdo de mistura polimérica via, por exemplo, Processo
de calandragem ou processo de extrusdo. Depois, a folha e o
substrato sdo laminados juntos via processo de laminacdo para
formar uma estrutura de multicamadas compreendendo uma camada
pelicular compreendendo uma folha derivada da formulacgdoc de
mistura polimérica, e uma camada substrato.

[041] Noutra incorporagdo aplica-se a dispersdo aquosa no
substrato, por exemplo, via processo de revestimento por
imersdo, processo de aspersido, e/ou processo de espalhamento
sobre pelo menos uma superficie do substrato, para formar um
substrato revestido. Aquece-se o substrato para remover pelo
mencos uma porgdo da Agua da dispersdo aquosa. Numa
incorporagao, aquece-se o substrato revestido durante um
intervalo de tempo suficiente numa temperatura maior que o
ponto de fusdo do um ou mais polimeros termoplasticos para
remover pelo menos uma porgadac da Aagua, por exemplo, pelo
mencos 90 por cento da 4&gqua, e consequentemente, formar uma
pelicula associada com o dito substrato. Prepara-se uma folha
derivada da composicdo de mistura polimérica, por exemplo,
via processo de calandragem ou processo de extrusdo. A folha
e o substrato sdo entdo laminados Jjuntos via processo de
laminacgéo para formar uma estrutura de multicamadas
compreendendo uma camada pelicular compreendendco uma folha
derivada da formulacdo de mistura polimérica, uma camada
interna derivada de wuma dispersdao aquosa, e uma camada
substrato, sendo que a camada interna estd disposta entre a

camada pelicular e a camada substrato.
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Dispersao aquosa

[042] A dispersao aquosa compreende o produto de
amassamento sob fusdo de um ou mais polimeros termoplasticos
e um ou mais agentes estabilizantes na presenca de agua e um
ou mais agentes de neutralizacdo, sendo que a dispersao
aquosa tem um tamanho médio volumétrico de particula na faixa
de 0,05 a 5 uym, um pH na faixa de 8 a 11, um teor total de
sélidos na faixa de 35 a 65 por cento em peso de um ou mais
polimeros termoplasticos e um ou mais agentes estabilizantes,
e/ou de 35 a 65 por cento em peso de aAgua com base no peso da
dispersaoc aquosa.

[043] O método para produzir a dispersido agquosa compreende
as etapas de (1) amassar sob fusdo um ou mais polimeros
termoplasticos e um ou mais agentes estabilizantes na
presenca de agua e um ou mais agentes de neutralizacdo para
formar wuma mistura emulsionada; (2) diluir ainda a dita
mistura emulsionada com agua adicional enquanto,
opcionalmente, se remove ainda calor da dita mistura
emulsionada; (3) formar dessa maneira particulas poliméricas
sélidas dispersas em A&agua; (4) produzir dessa forma a dita
dispersdaoc aquosa. O teor inicial de agua para formar a
mistura emulsionada é tipicamente menor que 5 por cento em
peso; por exemplo, de 1 a 3 por cento em peso de agua com
base no peso da mistura emulsionada. A etapa de diluicao
adicional aumenta o teor de Agua da dispersdo para uma faixa
de 35 a 65 por cento em peso de agua com base no peso da
dispersao.

Polimeros termoplasticos apropriados para dispersdes aquosas

[044] A dispersao aquosa compreende de 5 a 99 por cento em

peso de um ou mais polimeros termoplasticos, com base no teor
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total de sdélidos da dispersdo; por exemplo, de 15 a 99, ou de
15 a 90, ou de 15 a 80, ou de 15 a 75, ou de 30 a 70, ou de
35 a 65 por cento em peso com base no teor total de sdélidos
da dispersdao aquosa.

[045] Exemplos de materiais termoplasticos apropriados para
tais dispersdes aquosas incluem, mas ndo se limitam a
homopolimeros e copolimeros (incluindo elastdédmeros) de uma ou
mais alfa-olefinas tais como etileno, propileno, l-buteno, 3-
metil-1l-buteno, 4-metil-1-penteno, 3-metil-1-penteno, 1-
hepteno, l1-hexeno, l-octeno, l1-deceno, e l1-dodeceno,
tipicamente representados por polietileno, polipropileno,
poli (1-buteno), poli (3—-metil-1-buteno), poli(4-metil-1-
penteno), poli (3—-metil-1-penteno), copolimero de
etileno/propileno, copolimero de etileno/l-buteno, e
copolimero de propileno/l-buteno; copolimeros (incluindo
elastdbmeros) de uma alfa-olefina com um dieno conjugado ou
ndo conjugado, tipicamente representados por copolimero de
etileno/butadieno e copolimero de etileno/etilideno
norborneno; e poliolefinas (incluide elastdmeros) tais como
copolimeros de duas ou mais alfa-olefinas com wum dieno
conjugado ou ndo conjugado, tipicamente representados por

copolimero de etileno/propileno/butadieno, copolimero de

etileno/propileno/diciclopentadieno, copolimero de
etileno/propileno/1, 5-hexadieno, e copolimero de
etileno/propileno/etilideno norborneno; copolimeros de
etileno/composto de vinila tal como copolimero de

etileno/acetato de wvinila, copolimero de etileno/4alcool
vinilico, copolimero de etileno/cloreto de vinila,
copolimeros de etilenco/adcido acrilico ou de etileno/acido

metacrilico, e copolimero de etileno/ (met)acrilato;
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copolimeros estirénicos (incluindo elastdmeros) tais como
poliestireno, ABS, copolimero de acrilonitrila/estireno,
copolimero de a-metil-estireno/estireno, copolimero de
estireno/4dlcool vinilico, copolimeros de estireno/acrilatos
tais Ccomo de estireno/acrilato de metila, de
estireno/acrilato de Dbutila, de estireno/metacrilato de
butila, e de estireno/butadieno e polimeros de estireno
reticulados; e copolimeros em blocos de estireno (incluindo
elastdmeros) tal como copolimero de estireno/butadieno e
hidrato do mesmo, e copolimero em triblocos de
estireno/isopreno/estireno; compostos polivinilicos tais como
poli(cloreto de vinila), poli(cloreto de vinilideno),
copolimero de cloreto de wvinila/cloreto de vinilideno,
poli(acrilato de metila), e poli(metacrilato de metila);
poliamidas tais como nailon 6, nailon 6,6, e nailon 12;
poliésteres termopldsticos tais como poli(tereftalato de
etileno) e poli(tereftalato de Dbutileno); policarbonato,

poli (6xido de fenileno), e similares; e resinas vitreas a

base de hidrocarbonato, incluindo polimeros de
poli(diciclopentadieno) e polimeros (copolimeros,
terpolimeros) afins; mono—olefinas saturadas tais como

acetato de vinila, propicnato de vinila, versatato de wvinila,
e butirato de vinila e similares; ésteres vinilicos tais como
ésteres de Aacidos monocarboxilicos, incluindo acrilato de
metila, acrilato de etila, acrilato de n-butila, acrilato de
isobutila, acrilato de 2-etil-hexila, acrilato de dodecila,
acrilato de n-octila, acrilato de fenila, metacrilato de
metila, metacrilato de etila, e metacrilato de butila e
similares; acrilonitrila, metacrilonitrila, acrilamida,

misturas dos mesmos; resinas produzidas por metatese com
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abertura de anel e polimerizagdo por metdtese cruzada e
similares. Estas resinas podem ser usadas sozinhas ou em
combinacdes de duas ou mais.

[046] (Met)acrilatos exemplares, como polimeros
termoplasticos apropriados para dispersdes aquosas incluem,
mas ndo se limitam a acrilato de metila, acrilato de etila,
acrilato de butila, acrilato de hexila, acrilato de 2-etil-
hexila, acrilato de octila e acrilato de isoctila, acrilato
de n—-decila, acrilato de isodecila, acrilato de terciobutila,
metacrilato de metila, metacrilato de butila, metacrilato de
hexila, metacrilato de isobutila, metacrilato de isopropila
bem como acrilato de 2-hidroxi-etila e acrilamida. Os
(met)acrilatos preferidos sdo: acrilato de metila, acrilato
de etila, acrilato de butila, acrilato de 2-etil-hexila,
acrilato de octila, acrilato de isoctila, metacrilato de
metila e metacrilato de butila. Outros (met)acrilatos
apropriados que podem ser polimerizados a partir de mondmeros
incluem acrilatos e metacrilatos de alquila inferior
incluindo mondmeros de éster acrilico e metacrilico: acrilato
de metila, acrilato de etila, acrilato de n-butila, acrilato
de t-butila, acrilato de 2-etil-hexila, acrilato de decila,
acrilato de isobornila, metacrilato de metila, metacrilato de
etila, metacrilato de n-propila, metacrilato de isopropila,
metacrilato de n-butila, metacrilato de isobutila,
metacrilato de secbutila, metacrilato de ciclo-hexila,
metacrilato de isodecila, metacrilato de isobornila,
metacrilato de terciobutil amino etila, metacrilato de
estearila, metacrilato de glicidila, metacrilato de
diciclopentenila, metacrilato de fenila.

[047] Em incorporacgdes selecionadas, 0s polimeros

Petigdo 870190133065, de 13/12/2019, pag. 88/116



26/50

termoplasticos apropriados para dispersdes agquosas podem
compreender, por exemplo, uma ou mais poliolefinas
selecionadas do grupo consistindo de copolimeros de
etilenco/alfa-olefina, copolimeros de propileno/alfa-olefina,
e copolimeros olefinicos em blocos. Em particular, em
incorporacdes selecionadas, oS polimeros termoplasticos
apropriados para dispersdes aquosas podem compreender uma ou
mais poliolefinas ndo polares.

[048] Em incorporacgdes especificas, podem ser usadas
poliolefinas tais como polipropileno, polietileno,
copolimeros dos mesmos, e misturas dos mesmos, bem como
terpolimeros de etileno/propilenc/dieno. Em algumas
incorporacgdes, polimeros olefinicos exemplares incluem
polimeros homogéneos descritos na patente U.S. n° 3.645.992;
polietileno de alta densidade (HDPE) descrito na patente U.S.
ne° 4.076.698; polietileno de baixa densidade linear
ramificado heterogeneamente (LLDPE); polietilenoc linear de
ultrabaixa densidade ramificado heterogeneamente (ULDPE);
copolimercos lineares de etileno/alfa-olefina ramificados
heterogeneamente; polimeros substancialmente lineares de
etileno/alfa-olefina ramificados homogeneamente, que podem
ser preparados, por exemplo, por processos divulgados nas
patentes U.S. n°s 5.272.236 e 5.278.2725; e copolimeros e
polimeros de etileno polimerizados em alta pressdo via
radicais 1livres tal como polietileno de baixa densidade
(LDPE) ou polimeros de etileno/acetato de wvinila (EVA).
Polimeros substancialmente lineares de etileno/alfa-olefina
sdo obteniveils comercialmente com a denomina¢do comercial
AFFINITY™ de The Dow Chemical Company.

[049] Em outras incorporacgdes particulares, os polimeros
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termoplasticos apropriados para dispersdes aquosas podem ser,
por exemplo, polimeros a base de etileno/acetato de vinila
(EVA) . Em outras incorporacdes, os polimeros termoplasticos
apropriados para dispersdes aquosas podem ser, por exemplo,
polimeros a base de etileno/acrilato de metila (EMA). Em
outras incorporacgdes particulares, 0os polimeros
termoplasticos apropriados para dispersdes aquosas podem ser,
por exemplo, copolimeros ou interpolimercos de etileno/buteno,
de etileno/hexeno, ou de etileno/octeno. Em outras
incorporacdes particulares, o copolimero de propileno/alfa-
olefina pode ser, por exemplo, um copolimero ou interpolimero
de propileno/etileno ou de propileno/etileno/buteno.

[050] Em determinadas outras incorporacdes, os polimeros
termoplasticos apropriados para dispersdes aquosas podem ser,
por exemplo, um polimero semicristalino e por ter um ponto de
fusdo menor que 110°C. Noutra incorporacdo, o ponto de fusao
pode ser de 25 a 100°C. Noutra incorporacdao, o ponto de fusao
pode estar entre 40 e 85°C.

[051] Numa incorporacao particular, o polimero
termoplastico é um copolimero de propileno/alfa-olefina, que
se distingue por ter sequéncias de propileno substancialmente
isotaticas. “Sequéncias de propileno substancialmente
isotdticas” significa que as sequéncias tém wuma triade
isotdtica (mm) medida por NMR de 1*C maior que cerca de 0,85;
alternativamente, maior que cerca de 0, 90; noutra
alternativa, maior que cerca de 0,92; e noutra alternativa,
maior que cerca de 0,93. As triades isotdticas sdo bem
conhecidas na técnica e estdo descritas, por exemplo, na
patente U.S. n° 5.504.172 e na publicagdo internacional n° WO

00/01745, que se referem a sequéncia isotdtica em termos de
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uma triade unitdria na cadeia molecular de copolimero
determinada por espectros de NMR de 3¢,

[052] O copolimero de propileno/alfa-olefina pode ter uma
taxa de fluxo de fundido na faixa de 0,1 a 25 g/10 min,
medida de acordo com ASTM D-1238 (a 230°C/2,16 kg). Todos os
valores individuais e subfaixas de 0,1 a 25 g/10 min estéo
aqui incluidos e divulgados; por exemplo, a taxa de fluxo de
fundido pode ser de um limite inferior de 0,1 g/10 min, 0,2
g/10 min, 0,5 g/10 min, 2 g/10 min, 4 g/10 min, 5 g/10 min,
10 g/10 min, ou 15 g/10 min a um limite superior de 25 g/10
min, 20 g/10 min, 18 g/10 min, 15 g/10 min, 10 g/10 min, 8
g/10 min, ou 5 g/l10 min. Por exemplo, o copolimero de
propileno/alfa-clefina pode ter uma taxa de fluxo de fundido
na faixa de 0,1 a 20 g/10 min; ou de 0,1 a 18 g/10 min; ou de
0,1 a 15 g/10 min; ou de 0,1 a 12 g/10 min; ou de 0,1 a 10
g/10 min; ou de 0,1 a 5 g/10 min.

[053] ) copolimero de propileno/alfa-clefina tem uma
cristalinidade na faixa de pelo menos 1 por cento em peso (um
calor de fusdo de pelo menos 2 J/g) a 30 por cento em peso
(um calor de fusdoc menor que 50 J/g). Todos os valores
individuais e subfaixas de 1 por cento em peso (um calor de
fusdo de pelo menos 2 J/g) a 30 por cento em peso (um calor
de fusido menor que 50 J/g) estdo aqui incluidos e divulgados;
por exemplo, a cristalinidade pode ser de um limite inferior
de 1 por cento em peso (um calor de fusdo de pelo menos 2
J/g), 2,5 por cento em peso (um calor de fusdo de pelo menos
4 J/g), ou 3 por cento em peso (um calor de fusdo de pelo
menos 5 J/g) a um limite superior de 30 por cento em peso (um
calor de fusdo menor que 50 J/g), 24 por cento em peso (um

calor de fusdo menor que 40 J/g), 15 por cento em peso (um
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calor de fusdo menor que 24,8 J/g) ou 7 por cento em peso (um
calor de fusdoc menor que 11 J/g). Por exemplo, o copolimero
de propileno/alfa-olefina tem uma cristalinidade na faixa de
pelo menos 1 por cento em peso (um calor de fusdao de pelo
menos 2 J/g) a 24 por cento em peso (um calor de fusdo menor
que 40 J/g); ou alternativamente, o copolimero de
propileno/alfa-clefina tem uma cristalinidade na faixa de
pelo menos 1 por cento em peso (um calor de fusdao de pelo
menos 2 J/g) a 15 por cento em peso (um calor de fusdo menor
que 24,8 J/g); ou alternativamente, o) copolimero de
propileno/alfa-clefina tem uma cristalinidade na faixa de
pelo menos 1 por cento em peso (um calor de fusdao de pelo
menos 2 J/g) a 7 por cento em peso (um calor de fusido menor
que 11 J/g); ou alternativamente, o copolimero de
propileno/alfa-clefina tem uma cristalinidade na faixa de
pelo menos 1 por cento em peso (um calor de fusdao de pelo

menos 2 J/g) a 5 por cento em peso (um calor de fusido menor

que 8,3 J/g). Mede-se a cristalinidade via método de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), segundo
aquecimento. 0 copolimero de propileno/alfa-olefina

compreende unidades derivadas de propileno e unidades
poliméricas derivadas de um ou mais comondmeros de alfa-
olefinas. Comondmeros exemplares utilizados para preparar o
copolimero de propilenc/alfa-olefina sdo alfa-olefinas de C;
e de C; a Cig9, por exemplo, alfa-olefinas de C;, C4, Cg e Cg.

[054] O copolimero de propileno/alfa-olefina compreende de
1 a 40 por cento em peso de unidades derivadas de um ou mais
comondmeros de alfa-olefinas. Todos o©s valores individuais e
subfaixas de 1 a 40 por cento em peso aqui estdo incluidos e

divulgados; por exemplo, a porcentagem em peso de unidades
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derivadas de um ou mais comondmeros de alfa-olefinas pode ser
de um limite inferior de 1, 3, 4, 5, 7, ou 9 por cento em
pesco a um limite superior de 40, 35, 30, 27, 20, 15, 12, ou 9
por cento em peso. Por exemplo, e} copolimero de
propileno/alfa-olefina compreende de 1 a 35 por cento em peso
de unidades derivadas de um ou mais comondmeros de alfa-
olefinas; ou alternativamente, ) copolimero de
propileno/alfa-olefina compreende de 1 a 30 por cento em peso
de unidades derivadas de um ou mais comondmeros de alfa-
olefinas; ou alternativamente, ) copolimero de
propileno/alfa-olefina compreende de 3 a 20 por cento em peso
de unidades derivadas de um ou mais comondmeros de alfa-
olefinas; ou alternativamente, ) copolimero de
propileno/alfa-olefina compreende de 3 a 15 por cento em peso
de unidades derivadas de um ou mais comondmeros de alfa-
olefinas.

[055] ) copolimero de propileno/alfa-clefina tem uma
distribuicdo de peso molecular (MWD), definido como peso
molecular médio ponderal dividido por peso molecular médio
numérico (M,/M,) menor ou igual a 3,5; alternativamente menor
ou igual a 3,0; ou noutra alternativa, de 1,8 a 3,0.

[056] Descrevem—se ainda detalhadamente tais copolimeros de
propileno/alfa-clefina nas patentes U.S. n°s 6.960.635 e
6.525.157. Tais copolimeros de propileno/alfa-olefina séo
obteniveis comercialmente de The Dow Chemical Company com a
denominacdo comercial VERSIFY™, ou de ExxonMobil Chemical
Company com a denominag¢dc comercial VISTAMAXX™,

[057] Numa incorporacdo, os copolimeros de propileno/alfa-
olefina se caracterizam ainda por compreender (A) entre 60 e

menos que 100, preferivelmente entre 80 e 99 e mais
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preferivelmente entre 85 e 99 por cento em peso de unidades
derivadas de propileno, e (B) entre mais que =zeroc e 40,
preferivelmente entre 1 e 20, mais preferivelmente entre 4 e
16 e ainda mais preferivelmente entre 4 e 15 por cento em
peso de unidades derivadas de pelo menos um dentre etileno
e/ou alfa-olefina de Cy_10; e contendo uma média de pelo menos
0,001, preferivelmente uma média de pelo menos 0,005 e mais
preferivelmente uma média de pelo menos 0,01 ramificacdo de
cadeia longa/1000 <carbonos totais, sendo que o termo
“ramificagdo de <cadeia longa”, quando aqui usado com
referéncia a copolimeros de propileno/alfa-olefina, refere-se
a um comprimento de cadeia de pelo menos um (1) carbono a
mais que uma ramificacdo de cadeia curta, e o©o termo
“ramificagdo de cadeia curta”, quando aqui usado, refere-se a
um comprimento de cadeia de dois (2) carbonos menor que o
numero de carbonos no comonémero. Por exemplo, um
interpolimero de propileno/l-octeno tem cadeias principais
com ramificacdes de cadeia longa de pelo menos sete (7)
carbonos em comprimento, mas estas cadeias principais tém
também ramificacdes de cadeia curta de apenas seis (6)
carbonos em comprimento. Tipicamente, o numero maximo de
ramificacdes de cadeia longa ndo ultrapassa 3 ramificagbes de
cadeia longa/1000 carbonos totais. Descrevem-se ainda
detalhadamente tais copolimeros de propileno/alfa-olefina no
pedido provisério de patente U.S. n° 60/988.999 e no pedido
de patente internacional n° PCT/US08/ 82599.

[058] Em determinadas outras incorporacdes, o©0s polimeros
termopldsticos, por exemplo, copolimero de propileno/alfa-
olefina, pode ser, por exemplo, um polimero semicristalino e

pode ter um ponto de fusdo menor que 110°C. Em incorporacgdes
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preferidas, o ponto de fusdo pode ser de 25 a 100°C. Em
incorporacdes mais preferidas, o ponto de fusdo pode estar
entre 40 e 85°C.

[059] Em outras incorporagdes selecionadas, copolimeros
olefinicos em blocos, por exemplo, copolimero em multiblocos,
tais como aqueles descritos na publicacdo internacional n° WO
2005/090427 e na publicacido de pedido de patente U.S. n° US
2006/0199930, aqui incorporados por referéncia até o ponto em
que descrevem tais copolimeros olefinicos em blocos e métodos
de teste relevantes para os mesmos podem ser usados cCcomo OS
polimeros termopldsticos apropriados para dispersdes aquosas.
[060] Tal copolimerc olefinico em blocos pode ser um
interpolimero de etileno/alfa-olefina: (a) tendo uma M,/M, de
cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos um ponto de fusao,
Tn, em °C, e densidade, d, em g/cnﬁ, sendc que os valores
numéricos de T, e d correspondem a relacdo: Tp> -2002,9 +
4538,5(d) - 2422,2(d)2; ou (b) tendo M,/M, de cerca de 1,7 a
cerca de 3,5, e se distinguindo por um calor de fusdo, AH,
em J/g, e uma quantidade delta, AT, em °C, definida como a
diferenca de temperatura entre o pico de DSC maximo e o pico
de CRYSTAF maximo, sendo que os valores numéricos de AT e AH
tém as seguintes relacdes: 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 se determina o pico de CRYSTAF 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 serd de 30°C; ou (c) se
distinguindo por uma recuperagdo eldstica porcentual, R, em
deformacdo de 300 por cento, e 1 ciclo, medida substrato

revestido moldado por compressao do interpolimero de
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etileno/0-olefina, e tem uma densidade, d, em grama por
centimetro cubico, sendo que os valores numéricos de R, e d
satisfazem a seguinte rela¢do quando o interpolimero de
etileno/0-olefina ¢é substancialmente 1livre de uma fase
reticulada: R > 1481 - 1629(d); ou (d) tendo uma fracdo
molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionado
usando TREF, caracterizada por ter um conteddo molar de
comondémero de pelo menos 5 por cento, maior que aquele de uma
fracdo de interpolimero de etileno aleatdério comparidvel
eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
interpolimerc de etilenc aleatdrio compardvel tem 0SS mesmos
comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e conteudo
molar de comondmero (baseado em todo o polimero) dentro dos
limites de 10 por cento daquele do interpolimero de
etileno/0-olefina; ou (e) tendo um médulo de armazenamento a
25°C, G’ (25°C), e um mdédulo de armazenamento a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razdo G’ (25°C) para G’ (100°C) estd na
faixa de cerca de 1:1 a cerca de 9:1.

[061] Tal copolimero olefinico em Dblocos, por exemplo,
interpolimero de etileno/alfa-olefina também pode: (a) ter
uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C quando
fracionado usando TREF, caracterizada pelo fato de a fracao
ter um indice de blocos de pelo menos 0,5 e de até cerca de 1
e uma distribuicdo de peso molecular, M,/M,, maior gue cerca
de 1,3; ou (b) ter indice de blocos médio maior que zero e de
até cerca de 1,0 e uma distribuicdo de peso molecular, M,/M,,
maior que cerca de 1, 3.

[062] Tais copolimeros de etileno em multiblocos séo
obteniveis comercialmente de The Dow Chemical Company com a

denominag¢do comercial INFUSE™.
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[063] Em determinadas incorporagdes, o) polimero
termopldstico pode compreender, por exemplo, um polimero
peolar tendo um grupo polar como um comonémero ou Ccomo
mondmero enxertado. Em incorporacgdes exemplares, os polimeros
termoplasticos apropriados para dispersdes agquosas podem
compreender, por exemplo, uma ou mails poliolefinas polares
tendo um grupo polar como um comondmerc ou como mondmero
enxertado. Polioclefinas polares exemplares incluem, mas nao
se limitam a copolimeros de etileno/acido acrilico (EARA) ou
de etileno/a4cido metacrilico, tais como agqueles obteniveis
comercialmente de The Dow Chemical Company com a denominac¢ao
comercial PRIMACOR™, NUCREL™ obtenivel de E.I. DuPont de
Nemours, e ESCOR™ obtenivel comercialmente de ExxonMobil
Chemical Company e descritos nas patentes U.S. n°s 4.599.392,
4.988.781, e 5.938.437. Outros polimeros termoplasticos
exemplares apropriados para dispersdes aquosas incluem, mas
ndo se limitam a copolimero de etileno/acrilato de etila
(EEA), copolimero de etileno/metacrilato de metila (EMMA), e
copolimero se etileno/acrilato de butila (EBA).

[064] Numa incorporacao, oS polimeros termoplasticos
apropriados para dispersdes aquosas podem compreender, por
exemplo, uma poliolefina polar selecionada do grupo
consistindo de copolimero de etileno/acido acrilico (EARA),
copolimero de etileno/Adcido metacrilico, e combinacdes dos
mesmos, e © agente estabilizante pode compreender, por
exemplo, uma poliolefina polar selecionada do grupo
consistindo de copolimero de etileno/acido acrilico (EARA),
copolimero de etileno/Adcido metacrilico, e combinacdes dos
mesmos, entretanto, contanto que o polimero-base possa ter,

por exemplo, um indice de acidez, medido de acordo com ASTM
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D-974, menor que o do agente estabilizante.

Agente estabilizante

[065] A dispersdo aquosa pode compreender ainda pelo menos
um ou mais agentes estabilizantes, referidos aqui também como
agentes de dispersdoc ou dispersantes, para promover a
formagdo de uma dispersdo estavel. Preferivelmente, o© agente
estabilizante pode ser um agente estabilizante externo.

[066] A dispersao aquosa compreende de 1 a 50 por cento em
peso de um ou mais estabilizantes, com base no teor total de
sélidos da dispersdo aquosa; por exemplo, de 1 a 25, ou
alternativamente, de 1 a 35, ou alternativamente, de 1 a 40,
ou alternativamente, de 1 a 45 por cento em peso de um ou
mais estabilizantes, com base no teor total de sdélidos da
dispersao aquosa. Em incorporacgdes selecionadas, o
estabilizante ©pode ser um tensoativo, um polimero, ou
misturas dos mesmos. Em determinadas incorporagdes, o
estabilizante pode ser um polimero peolar tendo um grupo polar
quer como um comondmero ou como mondmero enxertado. Em
incorporagdes exemplares, o estabilizante compreende uma ou
mais policlefinas polares tendo um grupo polar gquer como um
comonémero ou como mondmero enxertado. Estabilizantes
poliméricos exemplares incluem, mas ndo se limitam a
copolimeros de etileno/4cido acrilico (EARD) e de
etileno/acido metacrilico, tais como aqueles obteniveis
comercialmente com a denominacdo comercial PRIMACOR™ de The
Dow Chemical Company, NUCREL™ de E.I. DuPont de Nemours, e
ESCOR™ de ExxonMobil Chemical Company e descritos nas
patentes U.S. n°s 4.599.392, 4.988.781, e 5.938.437. Outros
estabilizantes poliméricos exemplares incluem, mas ndo se

limitam a copolimero de etileno/acrilato de etila (EEA),
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copolimero de etileno/metacrilato de metila (EMMA) , e
copolimero de etileno/acrilato de butila (EBA). Pode—se usar
também outro copolimero de etileno/acido carboxilico. Aqueles
com conhecimento usual na técnica reconhecerido que se pode
usar também um numero de outros polimeros uteis.

[067] Qutros estabilizantes que podem ser usados incluem,
mas nao se limitam a &cidos graxos de cadeia longa, sais de
Acidos graxos, ou alquil ésteres de Aacidos graxos tendo de 12
a 60 atomos de carbono. Em outras incorporacdes, o Aacido
graxo de cadeia longa ou o sal de acido graxo pode ter de 12
a 40 atomos de carbono.

[068] O estabilizante pode ser parcial ou completamente
neutralizado com um agente de neutralizacdo. Em determinadas
incorporagdes, a neutralizacdo do estabilizante, tal como um
dcido graxo de cadeia longa ou EAA, pode ser de 25 a 200 por
cento numa base molar; ou alternativamente, ela pode ser de
50 a 110 por cento numa base molar. Por exemplo, para EAA, o
agente de neutralizacido pode ser uma base, tal como hidréxido
de aménio ou hidréxido de potassio. Outros agentes de
neutralizac¢do podem incluir, por exemplo, hidrdéxido de litio
ou hidréxido de sdédio. Alternativamente, o agente de
neutralizacdo pode ser, por exemplo, um carbonato. Noutra
alternativa, o agente de neutralizacdo pode ser, por exemplo,
qualquer amina tal como monoetanclamina, ou 2-amino-2-metil-
l-propanol (AMP) . Aminas uteis em incorporacgdes aqui
divulgadas podem incluir dietanoclamina, trietanclamina, e
TRIS AMINO™ (obteniveis de Angus), NEUTROL™ TE (obtenivel de
BASF), bem como tri-isopropanol amina, di-isopropancl amina,
e N,N-dimetil etanolamina (obteniveis de The Dow Chemical

Company, Midland, MI). Outras aminas uteis incluem amdnia,
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monometilamina, dimetilamina, trimetilamina, monoetilamina,
dietilamina, trietilamina, mono-n-propilamina, butilamina,
dibutilamina, tributilamina, dimetil benzil amina, dimetil n-
propilamina, N-metanol amina, N-amino etil etanclamina, N-
metil dietanolamina, mono-isopropanolamina, N, N-dimetil
propanolamina, 2-amino-2-metil-l-propanol, tris (hidroxi
metil)-amino metano, etilenodiamina, N,N,N’,N’-tetraquis (2-
hidroxil propil)etilenodiamina, 1,2-diaminopropano. Em
algumas incorporacdes, podem ser usadas misturas de aminas ou
misturas de aminas e tensoativos. Aqueles com conhecimento
usual na técnica compreenderdo que a selecdo de um agente de
neutralizacdo apropriado depende da composicdo especifica
formulada, e que tal escolha esta dentro do conhecimento
daqueles habilitados na técnica.

[069] Estabilizantes adiciconais que podem ser usados na
pratica da presente invencdo incluem, mas nado se limitam a
tensoativos catidnicos, tensoativos anidnicos, ou tensoativos
nido idénicos. Exemplos de tensoativos anidnicos incluem, mas
ndo se limitam a sulfonatos, carboxilatos, e fosfatos.
Exemplos de tensoativos catidnicos incluem, mas ndo se
limitam a aminas quaterndrias. Exemplos de tensocativos nao
ibénicos incluem, mas ndo se limitam a copolimeros em blocos
contendo 6éxido de etileno e tensocativos de silicone. Os
estabilizantes Uteis na pradtica da presente invencio poder
ser tensoativos externos ou tensoativos internos. Tensocativos
externos sdo tensoativos que ndo reagem com o polimero-base
durante a preparagdc da dispersdoc. Exemplos de tensoativos
externos uUteis aqui incluem, mas ndo se limitam a sais de
dcido dodecil Dbenzenossulfdénico e sais de A&cido lauril

sulfdénico. Tensoativos internos sdo tensocativos que reagem
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gquimicamente com o polimero-base durante a preparacido da
dispersdo. Um exemplo de um tenscativo interno util aqui
inclui o Acido 2,2-dimetilol ©propidnico e seus sais.
Tensoativos adicionais que podem ser UuUteis na pratica da
presente invenc¢ido incluem tensocativos catidnicos, tensoativos
anidénicos, ou tensoativos ndo idnicos, ou combinacdes dos
mesmos. Nas incorporagdes aqui divulgadas podem ser usados
vadrios tensoativos obteniveis comercialmente incluindo: OP-
100 (um estearato de sdédio), OPK-1000 (um estearato de
potédssio), e OPK-181 (um oleato de potassio), obteniveis de
RTD Hallstar; UNICID 350, obtenivel de Baker Petrolite;
DISPONIL FES 77-1S, DISPONIL TA-430, DISPONIL FES-32,
obteniveis de Cognis; RHODAPEX C0O-436, SOPROPHOR 4D384, 3D-
33, e 796/P, RHODACAL Bx-78 e LDS-22, RHODAFAC RE-610, e RM-
710, e SUPRAGIL MNS/90, obteniveis de Rhodia; e TRITON QS-15,
TRITON W-30, DOWFAX 2Al1, DOWFAX 3B2, DOWFAX 8390, DOWFAX Ce6L,
TRITON X-200, TRITON XN-45S, TRITON H-55, TRITON GR-5M,
TRITON BG-10, obteniveis de The Dow Chemical Company,
Midland, Michigan.

Meio fluido

[070] A dispersdo aquosa compreende ainda um meio fluido. O
meio fluido pode ser gqualquer meio; por exemplo, o meio
fluido pode ser &agua. A dispersdoc aquosa compreende de 35 a
65 por cento em peso de agua com base no peso da dispersao
aguosa.

Formacdo da dispersao

[071] A dispersido pode ser formada por qualgquer numero de
métodos reconhecidos por aqueles habilitados na técnica. Numa
incorporacdo, um ou mails polimeros termoplasticos, e um ou

mais estabilizantes sdo amassados fundidos numa extrusora na
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presenca de 1 a 3 por cento em peso de agua e um agente de
neutralizacdo, tal como ambénia, hidréxido de potdssio, ou uma
combinacdo dos dois para formar uma mistura emulsionada, e
depois se dilui a mistura emulsionada com &gua adicional
enquanto que, opcionalmente, se remove calor da mistura
emulsionada para formar particulas poliméricas sdélidas
dispersas em A&gqua; e formar, dessa maneira uma dispersao
tendo um teor de &gua maior que 25 por cento em peso, por
exemplo, de 35 a 65 por cento em peso com base no peso da
dispersao.

[072] Pode—-se usar qualquer meico de amassar sob fuséao
conhecido na técnica. Em algumas incorporacdes, usa-se um
amassador, um misturador BANBURY®, uma extrusora de um sé
fuso, ou uma extrusora de multipleos fusos, por exemplo, uma
extrusora de dois fusos. Um processo para produzir as
dispersdes de acordo com a presente invengdo néo é
particularmente limitado. Por exemplo, em determinadas
incorporacdes, uma extrusora, por exemplo, uma extrusora de
dois fusos ¢ acoplada a um regulador de contrapressido, uma
bomba de fundido, ou uma bomba de rodas dentadas.

[073] Incorporacdes exemplares provém também um
reservatdério de base e um reservatdério de Agua inicial, cada
um dos quais inclui uma bomba. Provém-se quantidades
desejadas de base e de 4gua inicial do reservatdério de base e
do reservatdério de Agua inicial, respectivamente. Pode-se
usar qualquer bomba apropriada. Em algumas incorporacdes, a
base e Agua inicial sdo preaquecidas num pré-aquecedor.
Exemplos

[074] Os exemplos seguintes ilustram a presente invencgao,

mas ndo tém a intencdo de limitar a abrangéncia da invencéo.
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[075] Pode-se preparar a formulacdo de mistura polimérica 1
de acordo com o seguinte ©processo. Os componentes de
formulagdo, listados na Tabela 1, que podem ser medidos em
porcentagem em peso com base no peso total da formulacao,
podem ser misturados fundidos via uma extrusora de dois fusos
(por exemplo, de 92 mm de diémetro, co-rotatdrios,
acoplamento, L/D de 44/1), e, opcionalmente, pelotizados via
um pelotizador subaquatico.

[076] A formulacdo de mistura polimérica 1 pode ser usada
para preparar folhas A e B via processco de extrusdao numa
extrusora de dois fusos (por exemplo, de 30 mm, co-
rotatérios, acoplamento, L/D de 35/1).

[077] A folha A é laminada sobre pelo menos uma superficie
de um substrato de poliéster via processos convencionais de
laminacdo formando assim wuma estrutura de multicamadas A
inventiva.

[078] A folha B é laminada sobre pelo menos uma superficie
de um substrato de poliéster, que € revestida com uma
dispersido poliolefinica aquosa via processos convencionais de
laminagdo formando assim uma estrutura de multicamadas B
inventiva.

Métodos de teste

[079] Os métodos de teste incluem os seguintes:

[080] Mede-se densidade de acordo com ASTM D 792-03, Método
B, em isopropanol.

[081] Mede-se indice de fusdo (I,) a 190°C sob uma carga de
2,16 kg de acordo com ASTM D-1238-03.

Método CRYSTAF padronizado

[082] Determinam-se distribuicdes de ramificacdo por

fracionamento analitico de cristalizacdo (CRYSTAF™) usando
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uma unidade CRYSTAF 200 obtenivel comercialmente de
PolymerChar, Valéncia, Espanha. As amostras sdo dissolvidas
em 1,2,4-triclorobenzeno a 160°C (0,66 mg/mL) por 1 hora e
estabilizadas a 95°C por 45 minutos. As temperaturas de
amostras variam de 95 a 30°C numa taxa de resfriamento de
0,2°C/min. Mede-se a concentracdo soluvel cumulativa quando o
polimero cristaliza enquanto a temperatura diminui. A
derivada analitica do perfil cumulativo reflete a
distribuicdo de ramificacdo de cadeia curta do polimero.

[083] A Adrea e a temperatura de pico CRYSTAF sdo
identificadas pelo médulo de andlise de pico incluido no
software CRYSTAF (versdao 2001.b, PolymerChar, Valéncia,
Espanha) . A rotina de descobrimento de pico CRYSTAF
identifica a temperatura de pico como um maximo na curva
dW/dT e a Aarea entre as inflexdes positivas mais largas em
qualquer um dos lados do pico identificado na curva derivada.
[084] Para calcular a curva CRYSTAF, os parametros de
processamento preferidos sdo com uma temperatura limite de
70°C e com pardmetros de suavizagdo de curvas acima do limite
de temperatura de 0,1 e abaixo do limite de temperatura de
0,3.

Médulo de flexdo/elasticidade/Mdédulo de armazenamento

[085] As amostras sdao moldadas por compressdo usando ASTM D
1928. O médulo de flexdo e o médulo de elasticidade a 2 por
cento sdo medidos de acordo com ASTM D-790. Mede-se o mdédulo
de armazenamento de acordo com ASTM D 5026-01 ou técnica
equivalente.

Método padrdoc de DSC

[086] Os resultados de calorimetria diferencial de

varredura (DSC) sdo determinados usando um DSC TAI modelo
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Q1000 equipado com um acessério de resfriamento RSC e um
coletor de amostras automatico. Usa-se um fluxo de gas de
purga de nitrogénioc de 50 mL/min. A amostra é prensada numa
pelicula fina e fundida na prensa a cerca de 175°C e depois
resfriada em ar na temperatura ambiente (25°C). Depois se
corta 3-10 mg de material num disco de 6 mm de didmetro,
pesado exatamente, colocado numa panela de aluminio leve (ca
50 mg), e depois fechado cravado. O comportamento térmico da
amostra é investigado com o perfil de temperatura seguinte.
Aquece-se rapidamente a amostra a 230°C e mantém-se
isotermicamente por 3 minutos a fim de remover qualquer
histérico térmico anterior. Depois, a amostra é resfriada a -
90°C numa taxa de resfriamento de 10°C/min e mantida a -90°C
por 3 minutos. A amostra € entdo aquecida a 230°C numa taxa
de aquecimento de 10°C/min. Registram-se as curvas de
resfriamento e de segundo aquecimento.

[087] Mede-se o pico de fusdo de DSC como o maximo em taxa
de fluxo térmico (W/g) com respeito a linha-base linear
desenhada entre -40°C e o término de fusdoc. Mede-se o calor
de fusao como a area sob a curva de fusdo entre -40°C e o
término de fusdoc usando uma linha-base linear.

[088] A calibracdo do DSC ¢é feita tal como se segue.
Primeiro, obtém-se uma linha-base operando o DSC de -90°C a
290°C sem qualquer amostra na panela de aluminio do DSC.
Depois, analisam-se 7 miligramas de amostra nova de indio
aquecendo a amostra a 180°C, resfriando a amostra a 140°C
numa taxa de resfriamento de 10°C/min seguido por manter
isotermicamente a amostra a 140°C por 1 minuto, seguido por
aquecimento da amostra de 140°C a 180°C numa taxa de

aquecimento de 10°C/min. O calor de fusdo e o inicio de fuséo
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da amostra de indio sdo determinados e checados para estarem
dentro dos limites de 0,5°C de 156,6°C para o inicio de fuséo
e dentro dos limites de 0,5 J/g de 28,71 J/g para o calor de
fusdo. Depois se analisa 4agua desionizada resfriando uma
pequena gota de amostra nova na panela de DSC de 25°C a —-30°C
numa taxa de resfriamento de 10°C/min. Mantém-se
isotermicamente a amostra a —-30°C por 2 minutos e se aquece a
30°C numa taxa de aquecimento de 10°C/min. Determina-se e se
checa o inicio de fusdo para estar dentro dos limites de
0,5°C de 0°cC.

Método GPC

[089] Para medidas de cromatografia de permeagdc em gel
(GPC) o sistema cromatogradfico usado é um modelo PL-210 de
Polymers Laboratories. Opera-se o compartimento de carrossel
e o compartimento de coluna a 145°C. Usaram-se quatro colunas
LS Mixed-A de 20 um de Polymer Laboratories, com um solvente
de 1,2,4-triclorobenzenoc (TCB). As amostras foram preparadas
numa concentracdo de 0,1 g de polimero em 50 mL de solvente
contendo 200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT). Preparam-—
se as amostras agitando levemente por 1-2 horas a 160°C. O
volume de injec¢do usado foi de 200 UL e a taxa de fluxo foi
de 1,0 mL/min. A calibracdo do conjunto de colunas de GPC foi
executada com padrdes de poliestireno de distribuicdo de peso
molecular estreita adquiridos de Varian Inc. (anteriormente
Polymer Laboratories). Os pesos moleculares de pico de padrao
de poliestireno sdo convertidos em pesos moleculares de
polietileno usando Williams, T., e I.M. Ward, “The
Construction of Polyethylene Calibration Curve for Gel
Permeation Chromatography Using Polystyrene Fractions”, J.

Polym. Sci. Polym. Lett., 6, 631 (1968)) : Mpolietileno
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0,431 (Mpoliestireno) -

[090] Executam-se os calculos de peso molecular equivalente
de polipropileno usando o software TriSEC de Viscotek versao
3.0.

[091] O sistema cromatografico de permeacdo em gel consiste
de um modelo PL-210 ou de um modelo PL-220 de Polymers
Laboratories. Opera-se o compartimento de carrossel e o
compartimento de coluna a 140°C. Usaram-se trés colunas
Mixed-B de 10 Um de Polymer Laboratories. O solvente é 1,2,4-
triclorobenzeno. As amostras foram preparadas numa
concentracdo de 0,1 g de polimero em 50 mL de solvente
contendo 200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT). Preparam-—
se as amostras agitando levemente por 2 horas a 160°C. O
volume de injec¢do usado foi de 100 UL e a taxa de fluxo foi
de 1,0 mL/min.

[092] A calibracdo do conjunto de colunas de GPC foi
executada com 21 padrdes de poliestireno de distribuicdo de
peso molecular com pesos moleculares variando de 580 a
8.400.000 arranjados em 6 misturas “coquetel” com pelo menos
uma dezena de separacdo entre pesos moleculares individuais.
Os padrdes sdo adquiridos de Polymer Laboratories (Shopshire,
UK) . Os padrdes de poliestireno sao preparados em 0,025 g em
50 mL de solvente para pesos moleculares maiores ou iguais a
1.000.000, e 0,05 g em 50 mL de solvente para pesos
moleculares menores que 1.000.000. Os padrdes de poliestireno
sdo dissolvidos a 80°C com agitacdo suave por 30 minutos. As
misturas de padrdes estreitos sdo usadas em primeiro lugar, e
em ordem decrescente a partir do componente de peso molecular
mais elevado, para minimizar degradagdoc. Os pesos moleculares

de pico de padrdo de poliestireno sdo convertidos em pesos
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moleculares de polietileno usando a seguinte equacgao
(descrita em Williams e Ward, J. Polym. Sci., Polym. Let., 6,
621 (1968)):

Mpolietileno = 0,645 (Mpoliestireno) -
[093] Executam-se os cdlculos de peso molecular equivalente
de polipropileno usando o software TriSEC de Viscotek verséao
3.0.
ATREF
[094] Executa-se a andlise de fracionamento por eluicdo com
elevacdo de temperatura analitica (ATREF) de acordo com ©
método descrito na patente U.S. n° 4.798.081, e Wilde, R.;
Ryle, T. R.; Knobeloch, D. C.; Peat, I. R., “Determination of
Branching Distributions in Polyethylene and Ethylene
Copolymers” (“Determinacdo de distribuicdes de ramificacdo em
polietileno e copolimeros de etileno”), J. Polym. Sci., 20,
441-455 (1982). Dissolveu—-se a composicdo a ser analisada em
tricloro-benzeno e permitiu-se cristalizar numa coluna
contendo um suporte inerte (grdnulos de aco 1inoxidavel)
reduzindo lentamente a temperatura para 20°C numa taxa de
resfriamento de 0,1 °C/min. Equipou-se a coluna com um
detector de infravermelho. Depois, gerou-se uma curva de
cromatograma de ATREF eluindo a amostra de polimero
cristalizado da coluna aumentando lentamente a temperatura do
solvente de eluicgdo (tricloro-benzeno) de 20 para 120°C numa
taxa de 1,5 °C/min.
Andlise por NMR de L*c
[095] Preparam—-se as amostras adicionando aproximadamente 3
g de uma mistura 50/50 de tetracloroetano-d?/orto-dicloro-
benzeno em 0,4 g de amostra num tubo de NMR de 10 mm. As

amostras sdo dissolvidas e homogeneizadas aquecendo o tubo e
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seus contetudos a 150°C. Os dados sdo coletados usando um
espectrémetro JEOL Eclipse™ de 400 MHz ou um espectrdmetro
Varian Unity Plus™ de 400 MHz, correspondendo a uma
frequéncia de ressonidncia de 3¢ ge 100,5 MHz. Os dados séao
adquiridos usando 4000 transientes por arquivo de dados com
um atraso de repeticdo de pulso de 6 segundos. Para atingir
sinal-ruido minimo para andlise quantitativa, adicionam-se
juntamente arquivos de dados multiplos. A largura espectral é
de 25.000 Hz com um tamanho de arquivo minimo de pontos de
dados de 32K. Analisam-se as amostras a 130°C numa sonda de
banda ampla de 10 mm. Determina-se a incorporag¢dac de
comondmerc usando método de triade de Randall (Randall, J.
C., JMS-Rev. Macromol. Chem. Phys., C29, 201-317 (1989)).
Propriedades mecadnicas - Tracdo, histerese, e ruptura

[096] ) comportamento de tensdo-deformacao em tenséao
uniaxial é medido usando amostras de microtracdo de ASTM D
1708. As amostras sdo esticadas com um Instron a 500% min' a
21°C. O médulo de resisténcia a tracdo e elongag¢do na ruptura
sdo informados a partir de uma média de 5 amostras.

[097] A histerese de 100% e de 300% ¢é determinada de
carregamento ciclico para solicitacgdes de 100% e 300% usando
amostras microtracdo de ASTM D 1708 c¢com um instrumento
Instron™. A amostra é carregada e descarregada a 267% min~*
por 3 ciclos a 21°C. Experimentos ciclicos a 300% e 80°C séo
executados usando uma camara ambiental. No experimento de
80°C, permite-se que a amostra entre em equilibrio térmico
por 45 minutos na temperatura de teste antes de executar o
teste. No experimento ciclico de 300% a 21°C, registra-se a
tensdo de retracdo em solicitacdo de 150% do primeiro ciclo

descarregado usando a solicitacdo na qual a carga retornou a
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linha de base. A porcentagem de recuperacido é definida como:
gf - 85
% de recuperagdo = — x 100
€t

onde €& ¢é a solicitacido considerada para carregamento ciclico
e & onde a carga retorna a linha-base durante o primeiro
ciclo descarregado.
indice de blocos
[098] Os interpolimeros de etileno/0—-oclefina se
caracterizam por um indice médio de blocos, ABI, wvariando de
mais que zero até cerca de 1,0 e uma distribuicido de peso
molecular, M,/M,, maior que cerca de 1,3. O indice médio de
blocos, ABI, ¢ a média ponderal do indice de blocos (“BI”) de
cada uma das frag¢des poliméricas cobtida em TREF preparativo
(isto é, fracionamento de um polimero por eluicdo fracionada
com gradiente de temperatura) de 20°C e 110°C, com um
incremento de 5°C (embora também se possam usar outros
incrementos de temperatura, tais como de 1°C, 2°C, 10°C):

ABI = Y (w;BI;)
onde BI; €& o indice de blocos da 1i-ésima fracdo do
interpolimero de etileno/0-olefina obtida em TREF
preparativo, e wi € a porcentagem em peso da i-ésima fracdo.
Semelhantemente, a raiz quadrada do segundo momento em torno
da média, doravante referido como indice de Dblocos médio

ponderal de segundo momento, pode ser definido como se segue.
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> (wi (BI; — ABI)?)

BI médio ponderal de 2° momento=
(N=1) 3wy
N
onde se define N como o numero de fracdes com BI; maior dJue
zero. Define-se BI através de uma das duas equac¢des seguintes

(ambas dando o mesmo valor de BI):
1/Tx — 1/Txo InPy — LnPyxo
BI = ou BI =
1/Ta — 1/Tag LnP, — LnPyag

onde Ty é a temperatura de eluicdo de ATREF (isto é, ATREF
analitico) da i-ésima fracido (expressa, preferivelmente, em
Kelvin), Px é a fracdo molar de etileno da i-ésima fracao,
que pode ser medida por NMR ou IR tal como descrito abaixo.
Prg € a fracdo molar de etileno de todo o interpolimero de
etileno/0-olefina (antes do fracionamento), que também se
pode medir por NMR ou IR. Os valores Tan e Pp séao,
respectivamente, a temperatura de eluigdo ATREF e a fracao
molar de etileno para “segmentos duros” puros (que se referem
aos segmentos c¢ristalinos do interpolimero). Como uma
aproximacdo ou para polimeros onde se desconhece a composicéo
de “segmento duro”, os valores Tp e P, sdo ajustados para
aqueles de homopolimero de polietileno de alta densidade.

[099] Trg € a temperatura de eluigdo ATREF para um
copolimero aleatdério da mesma composicdo (tendo uma fracdo
molar de etileno de Ppg) e peso molecular tal como o do
copolimero inventivo. Tay pode ser calculada a partir da
fracdo molar de etileno (medida por NMR) usando a seguinte

equacao:
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Ln Pag = O/Tag + P
onde 00 e B sdo duas constantes que podem ser determinadas por
uma calibracido usando um numero de fracdes bem caracterizadas
de ATREF preparativo de um copolimerc aleatdéric de composicgéo
ampla e/ou de copolimeros aleatdérios de etileno bem
caracterizados com composigcdoc estreita. Deve-se notar que «
e B podem variar de instrumento para instrumento. Além disso,
seria necessario criar uma curva de calibracdo apropriada com
a composicgao polimérica de interesse, usando faixas
apropriadas de pesos moleculares e tipo de comondmero para as
fragdes de ATREF preparativo e/ou copolimeros aleatdrios
usados para criar a calibracdo. HA um ligeiro efeito de peso
molecular. Se a curva de calibragcdo for obtida a partir de
faixas de pesos moleculares semelhantes, tal efeito seria
essencialmente desprezivel. Em algumas incorporacgdes, tal
como ilustra a Figura 3, copolimeros aleatdrios de etileno
e/ou fracdes de TREF preparativo de copolimeros aleatdrios
satisfazem a seguinte relacdo:
In P = -237,83/Targer + 0,639

A equagdo de calibracdo acima se refere a fracdo molar de
etileno, P, a temperatura de eluicdo analitica de TREF,
Tarrer, pPara copolimeros aleatdérios de composicdo estreita
e/ou as fracdes preparativas de TREF de copolimeros
aleatdérios de composicido ampla. Txe é€ a temperatura de ATREF
para um copolimero aleatdério da mesma composicgdo (isto €, o
mesmo tipo de comondmero e contetdo) e o mesmo peso molecular
e tendo uma fracdo molar de etileno de Py. Tyxo pode ser
calculada de “Ln Py = 0/Txec + P” de uma fracdo molar Py
medida. Por outro lado, Pxc € a fracido molar de etileno para

um copolimero aleatdérico da mesma composicdo (isto €, © mesmo
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tipo de comondémero e conteudo) e o mesmo peso molecular e
tendo uma temperatura de ATREF de Ty, que pode ser calculada
de Ln Pxo = 0/Tx + P usando um valor medido de Tx. Uma vez
obtido o indice de blocos (BI) para cada fracdo de TREF
preparative, pode-se calcular o indice de Dblocos médio
ponderal, ABI para o polimero inteiro.

[100] A presente invencdoc pode ser incorporada em outras
formas sem se afastar do espirito e dos atributos essenciais
da mesma, e, consequentemente, deve-se fazer referéncia as
reivindicacdes anexas, em vez do relatédrio descritivo
anterior, como indicando a abrangéncia da invencéo.

Tabela 1
Tipo de componente |Nome do componente | Formulagdo 1
(% em peso)
Composicao de ENGAGE 7387 49,5
copolimero a base
de etileno

Composicao de TYRIN 3630 15,5
polimero olefinico
clorado
Carga CaCo0s3 14,9
Agente promotor de AMPLIFY GR 216 15
aderéncia
Estabilizante Mg (OH) » 0,5
Pigmento TiO, 0,5
Antioxidante IRGANOX 1010 0,1

~
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REIVINDICACOES

1. Formulacido de mistura polimérica, caracterizada pelo fato

de consistir essencialmente de: (a) de 40 a 65 por cento em
peso de uma composicido de copolimero a base de etileno; (b)
de 15 a 40 por cento em peso de uma composicido de polimero
olefinico clorado; (c) de 0,1 a 25 por cento em peso de uma
carga; (d) de 10 a 30 por cento em peso de um agente promotor
de aderéncia, sendo que o agente promotor de aderéncia € uma
policolefina com funcionalidade acido ou derivado de acido; e
(e) opcionalmente, de 1 a 4 por cento em peso de um &leo
mineral.

2. Formulacdo de mistura polimérica, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de compreender ainda

z

um agente estabilizante, sendo que o agente estabilizante é
um estabilizante térmico selecionado do grupo consistindo de
mercaptideos orgadnicos de estanho, octil éster de Aacido
tioglicdélico e um carboxilato de bario ou cadmio ou um
estabilizador de 1luz wultravioleta usado como uma amina
impedida, um o—-hidroxi—-fenil-benzotriazol, 2-hidroxi-4-
alcoxi-benzofenona, um salicilato, um c¢iano acrilato, um
quelato de niquel e malonato de benzilideno e oxalanilida, um
auxiliar de processamento, um pigmento, um plastificante,
sendo que o plastificante é um éster de &acidos dibasicos (ou
seus anidridos) com Alcoois monoidricos.

3. Formulacdo de mistura polimérica, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de a dita carga ser

carbonato de cdlcio ou o dito agente promotor de aderéncia
ser copolimero policlefinico enxertado com anidrido maleico.

4. Estrutura de multicamadas, caracterizada pelo fato de

compreender uma camada pelicular compreendendo uma folha
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derivada de uma formulac¢do de mistura polimérica consistindo
essencialmente de: (a) de 40 a 65 por cento em peso de uma
composicdo de copolimero a base de etileno; (b) de 15 a 40
por cento em pesco de uma composicido de polimero olefinico
clorado; (c) de 0,1 a 25 por cento em peso de uma carga; (d)
de 10 a 30 por cento em peso de um agente promotor de
aderéncia, sendo que o agente promotor de aderéncia é uma
policolefina com funcionalidade acido ou derivado de acido; e
(e) opcionalmente, de 1 a 4 por cento em peso de um &leo
mineral, opcionalmente wuma camada interna derivada de uma
dispersdaoc aquosa; e uma camada substrato, sendo que a dita
camada interna estd disposta entre a dita camada pelicular e
a dita camada substrato.

5. Método para confeccionar uma estrutura de multicamadas,

caracterizado pelo fato de compreender as etapas de: laminar

uma folha derivada de uma formulacdo de mistura polimérica
consistindo essencialmente de (a) de 40 a 65 por cento em
peso de uma composicido de copolimero a base de etileno; (b)
de 15 a 40 por cento em peso de uma composicido de polimero
olefinico clorado; (c) de 0,1 a 25 por cento em peso de uma
carga; (d) de 10 a 30 por cento em peso de um agente promotor
de aderéncia, sendo que o dito agente promotor de aderéncia é
uma poliolefina com funcionalidade 4&acido ou derivado de
dcido; e (e) opcionalmente, de 1 a 4 por cento em peso de um
6leo mineral, num substrato, opcionalmente, na presenca de
uma dispersdo aquosa sobre pelo menos uma superficie do dito
substrato; e formar dessa maneira a dita estrutura de
multicamadas compreendendo a dita camada pelicular,
opciconalmente, uma camada interna derivada da dita dispersao

aquosa; e a dita camada substrato.
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