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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOSI-
GOES DE POLIETILENO TENDO PROPRIEDADES DE RASGAMENTO
MELHORADAS".
Antecedentes
Campo da Invencao

As presentes invengdes referem-se geralmente a composictes
contendo polietilenc, e mais particularmente, a misturas de mLLDPE e polie-

tilenos bimodais.

Descricdo da Técnica Relacionada

Embora composi¢des bimodais de polietilieno apresentem nume-
rosas vantagens, e tenham resolvidos varios problemas na técnicas, existe
necessidade de melhorias adicionais, particularmente em filmes e composi-
¢Oes de polietileno usadas para fabricar filmes. Algumas das propriedades
usadas para caracterizar filmes sdo os valores de rasgamento Eimendorf
(MD e TD), que sdo propriedades baseadas nos procedimentos especifica-
dos em ASTM D 1922. O valor de rasgamento Elmendorf MD refere-se a
propriedades de resisténcia a rasgamento na "diregao de maquina" enquan-
to o valor de rasgamento Elmendorf TD refere-se a propriedades de resis-
téncia a rasgamento na "diregéo transversal.” E geralmente desejavel balan-
cear os dois valores. Um filme que tem uma relagdo TD/MD altamente des-
balanceada, por exemplo, acima de 10, é muitas vezes quebradigo, € apre-
senta "zippering" quando sujeito a rasgamento. Pelo menos algumas das
composigdes aqui descritas melhoraram ¢ "equilibrio de rasgamento," um
termo que designa a relagao TD/MD de um filme feito com aquela composi-
¢ao particular. Como aqui discutido, uma composigdo com um melhor equili-
brio de rasgamento ¢ uma que pode ser conformada em um filme com uma
relacdo TD/MD mais baixa (mais proxima da unidade ou 1) do gue outra
composi¢cdo com um equilibrio de rasgamento menos vantajose, de modo
que um filme feito com a segunda composi¢do tem uma relagdo TD/MD mais
alta e menos desejavel. ‘

Certas patentes que se referem a composigdes de polietileno e a

métodos para fabricagdo de polietileno, inciuem as seguintes: Patentes U.S.
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N° 4,336,352; 5,091,228; 5,110,685; 5,208,309; 5,274,056; 5,635,262;
5,338,589; 5.344,884; 5,378,764, 5,494,965, 5,739,225; 5,795,941; 6,090,893;
6,340,730; 6,359,072; 6,388,017, 6,388,115; 6,403,717, 6,420,580; 6,441,006;
6,476,166; 6,534,604, 6,562,905; 6,605,675; 6,608,149; e WO 97/47682 e
WO 94/22948.
Sumario

Varias modalidades especificas sdo descritos aqui, e nas reivin-
dicagdes. Composicoes preferidas de polietileno sdo composigbes de mistu-
ras que incluem pelo menos um polietileno, que é preferivelmente um polieti-
leno bimodal de alta densidade e pelo menos um polietileno que é preferi-
velmente um polietileno unimodal, como descrito adiante em maior detalhe.
Especialistas em técnicas referentes a polietileno sabem que o tipo ou forma
do catalisador usado influencia a estrutura molecular e as propriedades do
polietileno, e que mesmo pequenas mudangas no tipo ou forma do catalisa-
dor pode as vezes afetar dramaticamente certas propriedades do polietileno

resultante.

Sendo assim, uma ou mais modalidades especificas das com-
posigbes aqui descritas inclui um polietileno unimodal que é feito usando um
metaloceno catalisador, ou um polietileno linear de baixa densidade tendo as
caracteristicas desejadas aqui descritas.

Uma ou mais modalidades especificas das composi¢bes aqui
descritas também incluem a um polietileno bimodal, que & preferivelmente
feito usando um sistema de catalisador dual ou misto, por exemplo, um dos
sistemas de catalisador duais ou mistos descritos abaixo em maior detalhe em
conexdo com polietilenos bimodais. Por exemplo, a sistema de catalisador dual
atil para formar um polietileno bimodal € bis(2-(trimetilfenilamido)etil) amina zir-
conio dibenzila (para um componente de alto peso molecular) e bis (n-propil Cp)
dicloreto de zirconio (para um componente de baixo peso molecular). Polietile-
nos bimodais e sistemas de catalisador duais ou mistos sdo também discutidos
abaixo em maior detalhe. Além disso, certas modalidades especificas de com-
posicdes de polietileno aqui descritas apresentam surpreendentemente pro-
priedades de rasgamento TD/MD mais balanceadas que composiges de
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polietileno anteriormente preparadas. Tais modalidades especificas e os ni-

veis especificos de TD/MD sdo discutidos em maior detalhe abaixo.

No passado, composi¢oes preparadas por outros incluiram cer-
tos tipos of polietileno bimodal misturados com certos tipos de polietileno
unimodal. Entretanto, filmes preparados com essas composi¢bes apresenta-
ram relagdes de rasgamento TD/MD mais altas (e assim piores) que rela-
¢oes de rasgamento TD/MD de filmes feitos com composigdes consistindo
apenas em polietileno bimodal. Em alguns casos, o rasgamento Elmendorf
MD decresce enquanto o rasgamento Elmendorf TD aumenta. Em contraste,
filmes feitos a partir de certas modalidades das composi¢des aqui descritas
incluem tipos particulares de polietileno bimodal misturados com tipos parti-
culares de polietiieno unimodal. Foi surpreendentemente descoberto que
estes filmes apresentam uma relagdo de rasgamento TD/MD mais baixa que
a relagdo de rasgamento TD/MD de filmes feitos com uma composi¢ao que
consiste somente naquele polietileno bimodal particular, ou mesmo da rela-
¢io de rasgamento TD/MD de filmes feitos a partir de misturas de outro tipo
de polietileno bimodal em combinagdo com um polietileno unimodal. Tal a-
baixamento da relagdo TD/MD a um nivel mais balanceado é desejavel, e,
sem ficar ligado a uma teoria, € considerado ser atribuivel, pelo menos em
parte, ao tipo particular de polietileno bimodal (incluindo aqueles aqui descri-
tos) incorporado na composigdo. Em certos modalidades o abaixamento da
relacdo TD/MD é devida em parte a natureza do polietileno unimodal mistu-
rado com o polietileno bimodal. Pelo menos um dos fatores associados com

a relagdo TD/MD melhorada € o sistema de catalisador que foi usado.

Certas modalidades das composicdes aqui descritas apresentam
uma relagdo TD/MD balanceada. Diferentes modalidades de filmes (incluin-
do filmes de 0,013 mm (0,5 mil) e 0,025 mm (1,0 mil), bem como de outras
espessuras) feitos com composigbes que incluem um polietileno bimodal
misturado com um polietileno unimodal, apresentam uma relagdo de rasgamen-
to TD/MD de 10 ou menos; ou 9 ou menos; ou 8 ou Menos; ou 7 ou menos; ou

6 ou menos: ou 5 ou menos; ou 4 cu Menos; ou 3 oU Menos; ou 2 oUu Menos.
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Além disso, certas modalidades da composigao apresentam um
rasgamento Elmendorf TD, inclusive para espessuras de 0,013 mm (0,5 mil)
e 0,025 mm (1,0 mil), situando-se em uma de varias faixas, incluindo rasga-
mento Elmendorf TD tendo um limite inferior de 20, ou 40, ou 60, ou 100, ou
200; e um limite superior de 100, ou 200, ou 300, ou 400, ou 500, ou mesmo
e certos modalidades 600, ou 700; of 800, ou 900, ou 1000, ou mais. Assim

uma faixa representativa de rasgamento Elmendorf TD & 50 a 500.

Certas modalidades da composi¢cdo apresentam também um
rasgamento Elmendorf MD, inclusive para espessuras de 0,013 mm (0,5 mil)
em 0,025 mm (1,0 mil), que ¢ preferivelmente menor que o rasgamento El-
mendorf TD, situando-se em qualquer uma de varias faixas, incluindo ras-
gamento Eimendorf MD tendo um limite inferior de 5, ou 10, ou 15, ou 20, ou
25, ou 30, ou 40, ou 50; com limite superior de 3, ou 5, ou 8, ou 10, ou 15, ou
20, ou 25, ou 30, ou 35, ou 40, ou 45, ou 50.

Descricio Detalh'ada

Densidade & uma propriedade fisica de uma composi¢do, de-
terminada de acordo com ASTM-D-1505, e expressa como gramas por cen-
timetro cubico (ou gramas por mililitro).

O termo "polietileno” significa um polimero constituido por pelo
menos 50% de unidades derivadas de etileno, preferivelmente pelo menos
70% de unidades derivadas de etileno, mais preferiveimente pelo menos
80% de unidades derivadas de etileno, ou 80% de unidades derivadas de
etileno, ou 95% de unidades derivadas de etileno, ou mesmo 100% de uni-
dades derivadas de etileno. O polietileno pode assim ser um homopolimero
ou um copolimero, incluindo um terpolimero, tendo outras unidades mono-
méricas. Um polietileno aqui descrito pode, por exemplo, inciuir unidades
derivadas de um co-mondmero que € preferivelmente uma a-olefina, por e-
xemplo, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, ou 1-octeno. Outras mo-

dalidades podem incluir etacrilato ou metacrilato.

Como aqui usado, o termo "PDI" significa indice de polidispersi-
dade (polydispersity index), e & usado como sindnimo de "MWD" distribui¢éo
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de peso molecular (molecular weight distribution), aqui caracterizado usando
cromatografia de exclusdo por tamanho (Size-Exclusion Chromatography
(SEC)). Pesos moleculares, incluindo peso molecular médio ponderal (Mw) e
peso molecular médio numérico (Mn), sdo determinados usando um croma-
tdgrafo de exclusdo por tamanho de alta temperatura (SEC) (de Waters Cor-
poration ou Polymer Laboratories), equipado com um detector diferencial de
indice de refragdo (DRI}, um detector de espalhamento de luz em linha, e um
viscosimetro. Detalhes experimentais ndo descritos abaixo, incluindo como
os detectores podem ser calibrados, estdo descritos em: T. Sun, P. Brant, R.
R. Chance, e W. W. Graessley, 34(19) Macromolecules 6812-6820 (2001).

Existe descrigdo adicional aqui.

Como parte das medigdes por SEC (cromatografia de excluséo
por tamanho) de distribui¢do de peso molecular, sdo obtidos valores para
"CLMS" e "CHMS" para caracterizar o polimero bimodal, o polimero unimo-
dal e a mistura da invengdo. CLMS é o percentual em peso de fragdes de
polietileno abaixo de 1,000 uma, e CHMS & o percentual em peso de fragbes
de polietileno acima de 500,000 uma, o percentual em peso sendo relativo a
composig¢ado total; por exemplo, se uma "composigao de polietileno multimo-
dal de alta densidade" estiver sendo descrita, o percentual em peso é o rela-
tivo & composigao total.

O termo "composicdo de polietileno multimodal" quando aqui
usado, significa uma composi¢ao que inclui pelo menos um polietileno bimo-
dal (ou polietileno multimodal), mas o significado do termo abrange também
uma composi¢ao que € aqui preferida e que é uma mistura de um polietileno

bimodal com um polietileno unimodal.

O termo "bimodal” quando aqui usado para descrever um poli-
mero ou composi¢ao polimérica, por exemplo, polietileno, significa "distribui-
¢ao bimodal de peso molecular,” sendo o termo considerado na acepgéo
mais ampla em que € usada por pessoas especializadas na técnica, como
refletido em publicagbes impressas e patentes concedidas. Por exemplo,

uma unica composicio que inclui poliolefinas com pelo menos um compo-
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nente identificavel de alto peso molecuiar e poliolefinas com pelo menos um
componente identificavel de baixo peso molecular é considerada como uma
poliolefina "bimodal”, no sentido em que este termo é aqui usado. Preferi-
velmente, além de ter diferentes pesos moleculares, a poliolefina de alto pe-
so0 molecular e a poliolefina de baixo peso molecular sGo ambas polietilenos,
mas podem ter diferentes niveis de distribuicdo de co-monémeros. Um mate-
rial com mais de duas diferentes distribuigdes de peso molecular (as vezes
denominado polimero "multimodal") sera considerado "bimodal" na acepgdo
aqui usada para esse termo.

O termo "unimedal,” quando aqui usado para descrever um po-
limero ou composigdo polimérica, significa qualquer polimero, por exemplo,
polietileno, que n&o é bimodal como definido acima, por exemplo, um tendo

uma unica distribuigdo de peso molecular.

O termo "sistema catalisador dual” tenciona incluir um catalisa-
dor bimetalico bem como um sistema catalisador multiplo, e inclui qualquer
composicdo, mistura ou sistema que inclui pelo menos dois compostos cata-
lisadores diferentes, cada um tendo um grupo metalico diferente. Preferivel-
mente, cada composte catalisador diferente reside em uma uUnica particula
de suporte, de modo que o catalisador dual ou bimetalico é um catalisador
dual ou bimetalico suportado. Entretanto, quando aqui usado, o termo catali-
sador bimetalico inclui também abrangentemente um sistema ou mistura em
que um dos catalisadores reside em um conjunto de particulas de suporte, e
outro catalisador reside em outro conjunto de particulas de suporte. Preferi-
velmente, nesse Ultimo caso, os dois catalisadores suportados sao introduzi-
dos em um uUnico reator, simultaneamente ou sequenciaimente, e a polimeri-
zagao é conduzida na presenga do sistema catalisador dual ou bimetdlico,
isto &, dois conjuntos de catalisadores suportados.

A "composigao de polietileno multimodal de alta densidade" ou
"composigdo” pode ser caracterizada por varias propriedades, ou qualquer
combinagéo das mesmas, como aqui descrito.

Os valores de rasgamento Elmendorf TD e rasgamento Elmen-

dorf MD referem-se a propriedades de uma composi¢gdo, um polimero, ou
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uma filme feito com o polimero ou composi¢cdo que esta sendo medida, e
sdo medidos de acordo com ASTM D-1922-03. (Os valores MD referem-se a

diregdo de maquina e os valores TD referem-se a diregao transversal.)

O termo "F1I" guando aqui usado significa 121, que € medido de
acordo com ASTM-1238, Condigéo E, a 190°C (21,6 kg).

O termo "MFR (121/i12)" quando aqui usado significa a relagdo
entre 121 (também designado como Fl} e 12, e tanto 121 como 12 sdo medi-
dos de acordo com ASTM-1238, Condigao E, a 190°C (2,16 kqg).

Varias modalidades especificas sdo descritos abaixo, pelo me-

nos alguns dos quais sdo também incluidos nas reivindicagbes.

Por exemplo, pelo menos uma modalidade especifica é dirigida
a uma composigao de polietileno muitimodal de alta densidade, que tem uma
densidade de 0,935 g/cm3 ou mais, € que inclui uma mistura de um primeiro
componente polietilénico e um segundo componente polietilénico, em que: o
primeiro componente polietilénico inclui um polietileno bimodal; e o segundo
componente polietilénico inclui um polietileno unimodal que & feito a partir de
uma polimerizagdo conduzida na presenga de um metaloceno tendo dois

anéis de ciclopentadienila.

Pelo menos uma outra modalidade especifica é dirigida a uma
composicdo de polietileno multimodal de alta densidade, que tem uma den-
sidade de 0,935 g/cm3 ou mais, e que inclui uma mistura de um primeiro
componente polietilénico e um segundo componente polietilénico, em que: o
primeiro componente polietilénico inclui um polietileno bimodal; e o segundo
componente polietilénico inclui um polietileno unimodal que é feito a partir de
uma polimerizagdo conduzida na presenga de um metaloceno tendo dois

anéis de ciclopentadienila.

Ainda outra modalidade especifica é dirigida a uma composigio
de polietilieno multimodal de alta densidade, que tem uma densidade de
0,935 g/cm3 ou mais, e que inclui uma mistura de um primeiro componente

polietilénico e um segundo componente polietilénico, em que: o primeiro
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componente polietilénico inclui um polietileno bimodal que inclui um compo-
nente de alto peso molecular e um componente de baixo peso molecular, o
polietileno bimodal sendo feito com uma polimerizagdo conduzida na pre-
seng¢a de um sistema catalisador que inclui bis(2-(trimetilfenilamido)etil) ami-
na zircdnio dibenzila e bis(n-propii Cp) dicloreto ou diflucreto de zircénio; € o
segundo componente polietilénico inclui um polietileno unimodal que é feito a

partir de uma polimerizagdo conduzida na presenca de metaloceno.

Os componentes podem ser "misturados” ou misturados intima-
mente por meio de qualquer meio apropriado como extrusdo de fusdo em
uma extrusora de rosca ou misturador tipo Brabender ou outros processos
de blendagem com fusdo, ou por blendagem com reag&o in situ como colocan-
do em reagdo varios componentes catalisadores com ativadores adequados e

olefinas em um ou mais reatores para produzir as misturas da invengao.

Ainda outra modalidade especifica € dirigida a uma composigao
de polietileno multimoda! de alta densidade, que tem uma densidade de
0,935 g/cm3 ou mais, e que inclui uma mistura de um primeiro componente
polietilénico e um segundo componente polietilénico, em que: o primeiro
componente polietilénico inclui um polietileno bimodal que inclui um componen-
te de alto peso molecular € um componente de baixo peso molecular, o polieti-
leno bimodal sendo feito com uma polimerizagdo conduzida na presenga de um
sistema catalisador dual que inclui metaloceno; o segundo componente polieti-
1€nico inclui um polietileno unimodal que é feito a partir de uma polimeriza-
¢ao conduzida na presenga de metaloceno; e a composigdo de polietileno
multimodal tem uma relagdo de rasgamento Elmenderf (TD/MD) de menos

de 8, baseada em um filme de 0,025 mm (1,0 mil) feito com a composigao.

Em uma modalidade, o0 metaloceno usado para fazer polietileno
unimodal inclui zirconio. Em outra modalidade ¢ metaloceno usado para fa-
zer o polietileno unimodal inclui um grupo metila. Em ainda outra modalidade
o metaloceno usado para fazer o polietileno unimodal inclui um grupo butila.
Em uma modalidade ainda mais preferida, o metaloceno usado para fazer o

polietileno unimodal é bis(1,3—metilbutilciclopentadienil) dicloreto ou difluore-
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to de zircoHnio.

Em uma modalidade, o polietileno unimodal constitui menos de
20 % em peso da camposigdo, e constitui menos de 15 % em peso da com-
posi¢do em uma modalidade preferida, e constitui menos de 10 % em peso

da composigdo em uma modalidade de maxima preferéncia.

Em uma modalidade, a relagao de rasgamento Elmendorf (TD/MD)
da composigao é 10 ou menos, com base em um filme de 0,025 mm (1,0 mil)
feito com a composicao, e € menos de 8, com base em um filme de 0,025
mm (1,0 mil) feito com a composi¢gdo em uma modalidade preferida, e € me-
nos de 5, com base em um filme de 0,025 mm (1,0 mil) feito com a composi-

¢do em uma modalidade de méaxima preferéncia.

Em uma modalidade, a relagio de rasgamento Elmendorf (TD/MD)
da composicio & de menos de 8, com base em um filme de 0,013 mm (0,5

mil) feito com a composigdo.

Em uma modalidade, o rasgamento Eimendorf MD da composi-
¢ao € 50 gramas ou mais, com base em filme de 0,025 mm (1,0 mil) feito
com a compaosicdo, é 100 gramas ocu mais , com base em filme de 0,025 mm
(1,0 mil) feito com a compaosigdo em uma modalidade preferida, e é 130
gramas ou mais , com base em filme de 0,025 mm (1,0 mil) feito com a com-

posicdo em uma modalidade de maxima preferéncia.

Em uma modalidade, o rasgamento Eimendorf MD da composi-
¢do & 10 gramas ou mais, com base em filme de 0,013 mm (0,5 mil) feito
com a composicao, e € 15 gramas ou mais, com base em filme de 0,013 mm

(0,5 mil) feito com a composi¢do em uma modalidade preferida.

Em uma modalidade, o rasgamento Eimendorf TD da composi-
gdo € 180 gramas ou mais, com base em filme de 0,025 mm (1,0 mil} feito
com a composigdo, e & 400 gramas ou mais, com base em fiime de 0,025
mm (1,0 mit) feito com a composi¢do em uma modalidade preferida, e & 500
gramas ou mais, com base em filme de 0,025 mm (1,0 mil) feito com a com-

posicdo em uma modalidade de maxima preferéncia.
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Em uma modalidade, o Rasgamento Elmendorf TD da composi-
¢do é 20 gramas ou mais, com base em filme de 0,013 mm (0,5 mil} feito
com a composigao, e € 60 gramas ou mais, com base em filme de 0,013 mm
(0,5 mil) feito com a composicaoc em uma modalidade preferida, e &€ 100
gramas ou mais, com base em filime de 0,013 mm (0,5 mil} feito com a com-

posi¢do em uma modalidade de maxima preferéncia.

Em uma modalidade, o MFR (121/12} da composi¢do € 50 ou 60
ou 70 a 150 ou 200 ou 250.

Em uma modalidade, o Fl da composicao €4 ou50u6 a 10 ou
15 ou 20.

Em uma modalidade, a densidade da composigao é 0,935 ou
0,940 a 0,955 ou 0,960 g/cm3.

Em uma modalidade, o PDI da composigao € 30 ou 40 a 60 ou
65 ou 70.

Em uma ou mais das composi¢des identificadas acima, ou em
outros locais deste texto, o polietileno bimodal pode ter diferentes caracteris-
ticas e/ou propriedades, e o polietileno bimodal pode ser preparade usando
diferentes sistemas catalisadores.

Como discutido abaixo e em outros locais deste texto, € descrita
uma composigdo que inclui um polietileno unimodal catalisado por metaloce-
no. Preferivelmente, o polietileno unimodal & um polietileno linear de baixa
densidade produzido em presenga de metaloceno como descrito, aqui, em
varias modalidades. Sistemas catalisadores que incluem um metaloceno
também incluem pelo menos um ativador, e opcionalmente um material de
suporte como um suporte de 6xido inorganico em uma modalidade. Ativado-
res adequados como aluminoxanos e tris(perfluorofenil)boratos sdo bem-

conhecidos na técnica.

Compostos catalisadores metaloceno estdo descritos em geral
em 1 & 2 METALLOCENE-BASED POLYOLEFINS (John Scheirs & W. Ka-
minsky eds., John Wiley & Sons, Ltd. 2000); G.G. Hlatky em 181 Coordination
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Chem. Rev. 243-296 (1999) e em particular, os metalocenos para uso na sinte-
se de polietieno em 1 METALLOCENE-BASED POLYOLEFINS 261-377
(2000). Os compostos catalisadores metaloceno aqui descritos incluem
compostos "meio sanduiche" e sanduiche tendo um ou mais ligantes Cp
(ciclopentadienita e ligantes isolobais a ciclopentadienila) ligados a pelo me-
nos um atomo de metal do Grupo 3 a Grupo 12, e um ou mais grupo(s) de
saida ligados a pelo menos um atomo de metal. De agora em diante estes
compostos serdo designados como "metalocenos” ou "componentes catali-
sadores metaloceno” Cada metaloceno aqui descrito é preferivelmente su-
portado em um material de suporte em uma modalidade especifica quando
usada para produzir os polietilenos unimodais da invengdo, podendo ser su-
portado com ou sem outro componente catalisador.

Em pelo menos uma modalidade ampla, o catalisador metaloce-
no € um composto representado pela fdrmula (i) abaixo, em que "Cp” refere-
se a ou um anel ciclopentadienila, que pode ser substituido ou ndo substitui-
do, ou um derivado de anel ciclopentadienila, como um anel de indenila, que
também que pode ser substituido ou ndo substituido. Em uma modalidade
especifica o metaloceno usado para fazer o polietileno unimodal inclui dois
anéis de ciclopentadienila, e tal metaloceno é designado aqui como um “me-
taloceno bisciclopentadienila” ou um "metalocenc bis-Cp." Preferivelmente, o
metaloceno usado para formar um dos polietilenos, e preferivelmente o me-
taloceno usado para formar (por exemplo, preparar ou fazer) o "segundo po-
lietileno™ aqui descrito (por exemplo, um dos dois polietilenos em uma mistu-
ra de dois polietilenos) tem dois ou mais ligantes Cp, com maxima preferén-
cia dois ligantes Cp que s3o ndo ligados em ponte; e & assim considerado
um "metaloceno bis-Cp." Em uma modalidade mais especifica, o metaloceno
€ um bisciclopatendienila substituido, que é preferivelmente substituido com
um grupo metila e um grupo butila, como bis(1,3-metilbutildciclopentadienil)

dicloreto ou difluoreto de zirconio.

Os ligantes Cp sdo0 um ou mais aneéis ou sistemas de anéis, uma
por¢cdo dos quais pelo menos inclui sistemas 1r-ligados, como ligantes ciclo-

alcadienila e andlogos heterociclicos. Os anéis ou sistemas de anéis tipica-



10

156

20

25

30

12

mente contém atomos selecionado no grupo que consiste em atomaos dos
grupos 13 a 16, e mais particularmente, os atomos que formam os ligantes
Cp sao preferiveimente selecionados no grupc que consiste em carbono,
nitrogénio, oxigénio, silicio, enxocfre, fosforo, germanio, boro e aluminio e
combinagodes dos mesmos, em que carbono constitui pelo menos 50% dos
membros dos anéis. Ainda mais particularmente, os ligante(s) Cp s&o prefe-
rivelmente selecionados no grupo que consiste em ligantes ciclopentadienila
e ligantes isolobais a ciclopentadienila substituidos e ndo substituidos, e-
xemplos ndo limitativos dos quais incluem ciclopentadienila, indenila, fluore-
nila e outras estruturas. Outros exemplos nao limitativos de tais ligantes in-
cluem ciclopentadienila, ciclopentafenantrenila, indenila, benzindenila, fluo-
renila, octahidrofluorenila, ciclooctatetraenila, ciclopentaciclododeceno, fe-
nantrindenila, 3,4-benzofluorenila, 9-fenilfluorenila, 8-H-ciclopent[a] acenatti-
lenila, 7H-dibenzofluorenila, indeno[1,2-9]antreno, tiofenoindenila, tiofenoflu-
orenila, versdes hidrogenadas dos mesmos (por exemplo, 4,5,6,7-tetrahi-
droindenila, ou "H4Ind"), versdes substituidas dos mesmos (como descrito

com maior detalhe abaixo), e versdes heterociclicas dos mesmos.

O atomo metalico "M" do composto catalisador metaloceno, co-
mo descrito na especificagdo e nas reivindicagdes , pode ser selecionado no
grupo que consiste em atomns dos grupos 4, 5 e 6 em uma modalidade, a-
tomos Ti, Zr, Hf em uma modalidade mais especifica, e Zr outra modalidade
mais especifica. O estado de oxidagao do atomo metalico "M" pode variar na
faixa de 0 a +7 em uma modalidade; em uma modalidade mais especifica, é
+1, +2, +3, +4 ou +5; e em outra modalidade mais especifica é +2, +3 ou +4.
Os grupos ligados ao atomo metalico "M" s&o tais que os compostos descri-
tos abaixo nas férmulas e estruturas sio eletricamente neutros, a nao ser
qgue indicado o contrario. Os ligante(s) Cp formam pelo menos uma ligagéo
quimica com o atomo metalico M para formar o "composto catalisador meta-
loceno”. Os ligantes Cp sdo distintos dos grupos de saida ligados ao com-
posto catalisador em que eles ndo sdo altamente susceptiveis a reacgdes de
substituicdofabstragao.

Em um aspeto da invengéo, o catalisador metaloceno aqui des-
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crito pode ser representado pela formula (1):

CpACpBMXn {H
em que M é como descrito acima; cada X é ligado quimicamente a M; cada
grupo Cp é ligado quimicamente aM; ené 0 ou um inteirode 1a 4, eou 1

ou 2 em uma modalidade especifica.

Os ligantes representados por CpA e CpB na férmula (1) podem
ser 0s mesmaos ou diferentes ligantes ciclopentadienila ou ligante isolobal a
ciclopentadienila, podendo um ou ambos conterem heteroatomos e serem
substituidos por um grupo R. Em uma modalidade, CpA e CpB sao indepen-
dentemente selecionados no grupo que consiste em ciclopentadienila, inde-
nila, tetraidroindenila, fluorenila, e derivados substituidos dos mesmos.

Independentemente, cada CpA e CpB da férmula (1) pode ser
nao substituido ou substituido por qualquer um ou uma combinag&o de gru-
pos substituintes R. Exemplos n&o limitativos de grupos substituintes R co-
mo usados na estrutura (l) e como substituintes do anel em estruturas (Va-d)
incluem grupos selecionados no grupo que consiste em radicais hidrogénio,
alquilas, alquenilas, alquinilas, cicloalquilas, arilas, acilas, aroilas, alcéxis,
ariloxis, alquiltidis, dialquilaminas, alquilamidos, alcoxicarbonilas, ariloxicar-
bonilas, carbomoilas, alquil- e dialquil-carbamoilas, acildxis, acilaminos, aroi-

laminos, e combinagdes dos mesmos.

Exemplos nao limitativos mais especificos de substituintes alqui-
la R associados com as férmulas (1) a (V) incluem grupos metila, etila, propi-
la, butila, pentila, hexila, ciclopentila, ciclohexila, benzila, fenila, metilfenila,
terc-butiffenila e similares, incluindo todos seus isémeros, por exemplo, terc-

butila, isopropila, e similares.

Cada X na féormula (1) acima e para as férmulas (1) a (IV) abaixo
& independentemente selecionado no grupo que consiste em: qualquer gru-
po de saida em uma modalidade; ions halogénio, hidretos, C1 a C12 alqui-
fas, C2 a C12 alquenilas, C6 a C12 arilas, C7 a C20 alquilarilas, C1 a C12
alcodxis, C6 a C16 ariloxis, C7 a C18 alquitarildoxis, C1 a C12 fluoroalquilas,

C6 a C12 fluoroarilas, C1 a C12 hidrocarbonetos contendo heterodtomos e
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derivados substituidos dos mesmos em uma modalidade mais especifica;
cloreta, fluoreto, C1 a C6 alquilas, C2 a C6 alquenilas, C7 a C18 alquilarilas,
C1 a C6 alquilas halogenadas, C2 a C6 alquenilas halogenadas, e C7 a C18
alquilarilas halogenadas em outra modalidade mais especifica; fluoreto, meti-
fa, etila, propila, fenila, metilfenila, dimetilfenila, trimetilfenila, fluorometilas
(mono-, di- e trifluorometilas) e fluorofenilas (mono-, di-, tri-, tetra- e pentaflu-
orofenilas) em outra modalidade mais especifica; e fluoreto em ainda outra

modalidade mais especifica.

Em outro aspecto da invengao, o componente catalisador meta-
loceno inclui aqueles de férmula (1) em que CpA e CpB séo ligados em ponte
por pelo menos um grupo ponte, (A), de modo que a estrutura é representa-

da pela férmula (11):

CpA(A)CpBMXn (m

Estes compostos ligados em ponte representados pela formula
(1) sdo conhecidos como "metalocenos ligados em ponte™. CpA, CpB, M, X e
n na estrutura (i} sdo como definido acima para formula (1); e em que cada
ligante Cp € ligado quimicamente a M, e (A) é ligado quimicamente a cada
Cp. Exemplos néo limitativos de grupos ponte (A) incluem grupos hidrocar-
bonetos divalentes contendo pelo menos um atomo dos grupos 13 a 16, co-
mo, mas nao limitado a, pelo menos um entre um &tomo de carbono, oxigé-
nio, nitrogénio, silicio, aluminio, boro, germanio e estanho e combinagtes
dos mesmos ; em que o heteroatomo pode também ser substituido com uma
C1 a C12 alquila ou arila para atender a valéncia neutra. O grupo ponte (A)
pode também conter grupos substituintes R como definidos acima (para for-
mula (1)) incluindo radicais halogénio e ferro. Exemplos nao limitativos mais
especificos de grupo ponte (A) sdo representados por C1 a C6 alquilenos,
C1 a C6 alquilenos substituidos, oxigénio, enxofre, R'2C=, R'2Si=, —Si
(R)2Si (R'2)—, R'2Ge=, R'P= (em que "=" representa duas liga¢ées quimi-
cas), em que R' é independentemente selecionado no grupo que consiste
em hidreto, hidrocarbila, hidrocarbila substituida, halocarbila, halocarbila
substituida, organometaldide substituido com hidrocarbila, organometaldide

substituido com halocarbila, boro dissubstituido, 15 dissubstituidos, atomos
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do grupo 16 substituidos, € radical halogénio; e em que dois cu mais R' po-
dem ser unidos para formar um anel ou sistema de ane!. Em uma modalida-
de, o componente catalisador metaloceno ligados em ponte de férmula (11)

tem dois ou mais grupo pontes (A).

Os ligantes CpA e CpB das formulas (I} e (I1) sdo diferentes um
do outro em uma modalidade, e os mesmos em outra modalidade.

Em ainda outro aspecto da invengio, 0s componentes catalisa-
dores metaloceno incluem compostos metaloceno com monoligante ligado
em ponte (por exemplo, componentes catalisadores monociclopentadienila).
Nesta modalidade, ¢ pelo menos um componente catalisador metalocenc &
um metaloceno "meio-sanduiche” ligado em ponte como em, por exemplo,
US 5.055.438, representado pela férmula (111):

CpA(AYQMXn (1
em gque CpA é definido acima e é ligado a M; (A) € um grupo ponte ligado a
Q e CpA; e em que um atomo do grupo Q € ligado a M; e n é 0 ou um inteiro
de 1 a 3; 1 ou 2 em uma modalidade particular. Na férmula (l1l) acima, CpA,
(A) e Q podem formar um sistema de anel fundido. Os grupos X e n da for-
mula (ill) sdo os definidos acima nas férmulas (1) e (I1). Em uma modalidade,
CpA €& selecionados no grupo que consiste em ciclopentadienila, indenila,
tetrahidroindenila, fluorenila, versdes substituidas dos mesmos, & combina-

¢oes dos mesmos.

Na formula (1l1), Q € um ligante contendo heteroatomo em qgue o
atomo de ligagdo (o atomo que é ligado com o metal M) é selecionado no
grupo que consiste em atomos dos grupos 15 e 16 em uma modalidade, e
selecionado no grupo que consiste em atomos de nitrogénio, fosforo, oxigé-
nio ou enxofre em uma modalidade mais particular de nitrogénio e oxigénio
em ainda outra modatidade particular. Exemplos ndo limitativos de grupos Q
incluem alquilaminas, arilaminas, compostos mercapto, compostos etodxi,
carboxilatos {por exemplo, pivalato), carbamatos, azenila, azuleno, pentale-
no, fosfoila, fosfinimina, pirrolila, pirozolila, carbazolila, borabenzeno e outros

compostos contendo atomos dos grupos 15 e 16 capazes de ligagdo com M.
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Em ainda outro aspecto da invengdo, o pelo menos um compo-
nente catalisador metaloceno é um metaloceno "meio sanduiche" nao ligado

em ponte representado pela formula (IVa):

CpAMQgXn (IvVa)
em que CpA & definido como para os grupos Cp em (l) e € um ligante que é
ligado a M; cada Q é independentemente ligado a M; Q é também ligade a
CpA em uma modalidade; X é um grupo de saida como descrito acima em
(1); n esta na faixade 0 a 3, e € 1 ou 2 em uma modalidade; q esta na faixade 0
a 3, e € 1 ou 2 em uma modalidade. Em uma modalidade, CpA é selecionada
no grupo que cansiste em ciclopentadienila, indenila, tetrahidroindenila, fluore-

nila, versées substituidas dos mesmos, e combinagdes dos mesmos .

Na féormula (IVa), Q é selecionado no grupo que consiste em
ROO-, RO-, R(O)-, -NR-, ~CR2-, -S-, -NR2, -CR3, -SR, -SiR3, -PR2,
-H, e grupos arila substituidos e ndo substituidos, em que R é selecionado
no grupo que consiste em C1 a C6 alquilas, C6 a C12 arilas, C1 a C6 alqui-
laminas, C6 a C12 alquilarilaminas, C1 a C6 alcdxis, C6 a C12 arildxis, e si-
milares. Exemplos nao limitativos de Q incluem C1 a C12 carbamatos, C1 a
C12 carboxilatos (por exemplo, pivalato), C2 a C20 alilas, e por¢bes C2 a
C20 heteroalila.

De outra maneira os metalocenos "meio sanduiche” acima po-
dem ser descritos como na féormula (1Vb), como em, por exemplo , patente
US 6.069.213:

CpAM(Q2GZ)Xn ou (IVb)
T(CpAM(Q2GZ)Xn)m
em gue M, CpA, X e n sao como definidos acima;

Q2GZ forma uma unidade ligante polidentada (por exemplo, pi-
valato), em que pelo menos um dos grupos Q forma uma ligagdo com M, e é
definido de modo que cada Q ¢ independentemente selecionadoc no grupo
que consiste em -O-, -NR~, ~-CR2— e —S—; G é ou carbono ou silicio; e Z é
selaecionado no grupo que consiste em R, —OR, —NR2, —CR3, -SR, -SiR3,
—PR2, e hidreto, desde que quando Q &€ —NR-, entdo Z é selecionado no
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grupo que consiste em —OR, —NR2, —SR, —-SiR3, -PR2; e desde que valén-
cia neutra para Q é satisfeita por Z; e em que cada R é independentemente
selecionado no grupo que consiste em grupos C1 a C10 contendo heteroa-
tomo, C1 a C10 alquilas, C6 a C12 arilas, C6 a C12 alquilarilas, C1 a C10

alcoxis, e C6 a C12 ariloxis,
n é 1 ou 2 em uma modalidade particular; e

T € um grupo ponte selecionado no grupo que consiste em C1 a
C10 alquilenos, C6 a C12 arilenos, grupos C1 a C10 contendo heteroatomo,
e grupos heterociclicos C6 a C12; em que cada grupo T liga em ponte gru-
pos adjacentes "CpAM(Q2GZ)Xn", e € ligado quimicamente aos grupos CpA.

m & um inteiro de 1 a 7; m € um inteiro de 2 a 6 em uma modali-

dade mais particular.

Como aqui usado, um componente catalisador metaloceno uni-
co, ligado em ponte, assimetricamente substituido tendo um isémero racé-
mico e/ou meso nao constitui ele mesmo pelo menos dois diferentes compo-
nentes catalisadores metaloceno ligados em ponte. Em uma modalidade

preferida, os metalocenos aqui descritos estdo em sua forma racémica.

O "componente catalisador metaloceno” atil na presente inven-
¢do pode conter qualquer combinacio de qualquer "modalidade” aqui descri-
to. O sistema catalisador bimetalico Gtil na produgdo dos polietilenos bimo-
dais aqui descritos, inclui preferivelmente um metaloceno, com maxima pre-
feréncia um metaloceno n&o ligado em ponte bis-Cp.

Em uma modalidade o segundo componente polietilénico, ou
polietileno unimodal, € um polietileno linear de baixa densidade tendo uma
densidade de 0,88 a 0,93 g/cm3, e em uma modalidade preferida uma den-
sidade de 0,90 a 0,925 g/cm3, e de 0,91 a 0,92 g/cm3 em uma modalidade
ainda mais preferida, sendo que uma faixa desejavel de densidade pode ser
definida por meio de qualquer dos limites superiores com qualquer dos limi-
tes inferiores aqui descritos. Em outra modalidade, o polietileno unimodal

tem um peso molecular medio ponderal de 2.000 a 200.000 uma em uma
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modalidade, de 4.000 a 120.000 uma em ocutra modalidade, e de 10.000 a
120.000 uma em uma modalidade ainda mais preferida; e um peso molecu-
lar médio z de menos de 300.000 uma em uma modalidade, de menos de
280.000 uma em autra modalidade, e de menos de 250.000 uma em ainda
outra modalidade; e uma distribuicdo de peso molecular (PDI) de menos de
4,2 em uma modalidade, menos de 4,0 em uma modalidade preferida, de
menos de 3,8 em ainda outra modalidade, e de menos de 3,5 em uma mo-
dalidade ainda mais preferida. Em ainda outra modalidade, o polietileno uni-
modal tem um MI (i2, 2,16kg/1900C) de 0,2 a 100 dg/min, mais preferivel-
mente de 0,5 a 20 dg/min, mais preferivelmente de 0,6 a 10, e ainda mais
preferivelmente de 0,8 a 2 dg/min, um indice de fluidez desejavel compreen-
dendo qualquer combinagdo de qualquer limite superior com qualquer limite

inferior entre os aqui descritos.

Uma ou mais modalidades especificas das composigdes aqui
descritas incluem um polietileno bimodal. Em certas modalidades, um polieti-
feno bimodal para a composigdo pode ser preparado como descritc em pa-
tentes U.S. N® 6.605.675 ou 6.608.149. Em pelo menos uma modalidade
particular, a composigao inclui um polietilenc bimodal preparado usando sis-

temas catalisadores duais descritos abaixo.

Por exemplo, um polietileno bimodal pode ser preparado por
uma polimerizagido conduzida na presenca de um sistema catalisador que
inclui uma carga particulada pirogenada (fumed), um ativador, um metaloce-

no e um composto catalisador representado pela farmula (V).

R4
R6
R1— \lr/
s AN
R3— L MY rsm
\ RT
Ls

(V)

em que M ¢ um metal dos grupos 4, 5 ou 6; cada X é independentemente



10

15

20

25

30

19

um grupo de saida anidnico; n e o estado de oxidagdo de M; m é a carga
formal do ligante compreendendo Y, Z e L; Y € um atomo do grupo 15; Z é
um atomo do grupo 15; L € um atomo do grupo 15; R1 e R2 s3do indepen-
dentemente um grupo C1 a C20 hidrocarboneto , ou um grupo contendo he-
teroatomo em que o heteroatomo & silicio, germénio, estanho, chumbo, ou
fésforo; opcionalmente, R1 e R2 sdo interconectados entre si; R3 é ausente,
hidrogénio, grupo contendo atomo do grupo 14, halogénio ou um grupo con-
tendo heteroatomo; R4 e RS sdo independentemente um grupo alquila, um
grupo arila, um grupo arila substituido, um grupo alquila ciclico, um grupo alqui-
la ciclico substituido, ou um sistema de anel multiplo; e R6 e R7 sio indepen-
dentemente ausentes, hidrogénio, um grupo alquila, um halogénio,um heteroa-

tomo, um grupo hidrocarbila, ou um grupo contendo heterocatomo.

Sistemas catalisadores adequados para produzir os polietilenos
bimodais da invengdo incluem também pelo menos um ativador, e opcional-
mente um material de suporte como um suporte de éxido inorganico, preferi-
velmente tendo um tamanho médio de particula de menos de 50 um, e com
maxima preferéncia, menos de 2 um. Ativadores adequados como alumino-
xanos e tris(perfluorofenil)boratos sdo bem-conhecidos na técnica. O siste-
ma catalisador adequado para produzir os polietienos bimodais preferivel-

mente também inclui um metaloceno, como descrito geralmente acima.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da formula (V), M pode ser zirconio ou hafnio. Em uma ou mais
modalidades especificas, com referéncia ao catalisador da formula acima,
cada X pode ser independentemente hidrogénio, um halogé&nio ou um grupo
hidrocarbila. Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador férmula acima, R1 e R2 podem ser independentemente um grupo
C2 a C6 hidrocarboneto. Em uma ou mais modalidades especificas, com
referéncia ao catalisador da formula acima, R1 e R2 podem ser grupos C1 a
C20 alquileno, C5 a C20 arileno ou C5 a C20 arilalquileno. Em uma ou mais
modalidades especificas, com referéncia ao catalisador férmula acima, m
pode ser @, -1, -2, ou =3 e n € +3, +4 ou +5. Em uma ou mais modalidades

especificas, com referéncia ao catalisador da féormula acima, R3 pode ser
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hidrogénio ou um grupo metila.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da formula {V), R4 e R5 podem ser independentemente um gru-
po alquila, um grupo arila, um grupo arila substituido, um grupo alguila cicli-
co, um grupo alquila ciclico substituido, ou um sistema de anel muitiplo ten-

do até 20 atomos de carbono.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da férmula (V), R4 e R5 sdo independentemente um grupo re-
presentado pela férmula seguinte:

r12

LigagioaZ ou Y {(vI)

em que cada R8 a R12 sdo independentemente hidrogénio, um grupo C1 a
C20 alquila, um heterodtomo, ou grupo contendo heteroatomo tendo até 40
atomos de carbono, e quaisquer dois grupos R8-12 podem combinar para

formar um grupo ciclico cu um grupo heterociclico.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da formula (V1), RS, R10 e R12 sdo metila e R8 e R11 sio hidro-
génio.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao

catalisador da formula acima, o sistema catalisador inclui também 6éleo minera)

Em uma ou mais madalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da formula acima, o sistema catalisador € uma pasta fiuida de

solidos, com concentragdo de sdlidos de 10 a 16 % em peso.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da férmula acima, o sistema catalisador tem um tamanho de par-

ticula de ate 25 pm.
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Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da formula acima, o sistema catalisador inclui uma carga particu-

lada tendo um tamanho meédio de particula of 0,001 pm a 1 um.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da férmula acima, o sistema catalisador inclui uma carga particu-

lada que foi tratada com dimetilsilildicloreto.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da formula acima, o polietileno bimodal pode ser feito por uma
polimeriza¢ao conduzida na presenga de um sistema catalisador que inclui
uma pasta fluida de 6leo mineral, carga particulada, composto catalisador

metaloceno, e um composto calalisador representado pela férmula (V).

Em uma ou mais modalidades especificas composto metaloceno
qgue é parte do catalisador dual € um composto metaloceno zirconocenc ou

hafnoceno ligado em ponte ou nao ligado em ponte.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da férmula (V), a carga particulada compreende silica, o ativador
compreende um alumoxano; em que a silica compreende de 50 a 60 % em
peso da composicdo seca de suporte, composto catalisador e ativador.

Em uma ou mais modalidades especificas, com referéncia ao
catalisador da férmula (V), o ativador, a carga particulada e pelo menos um

composto catalisador sao secos por pulverizagdo.

Em uma modalidade, o polietilenc bimodal Util em misturas da
presente invencao possui um MI (12} de menos de 1 dg/min, e mais preferi-
velmente menos de 0,1 dg/min; e possui um valor Fl (121) de 1 a 20 dg/min,
e de 2 a 16 dg/min em outra modalidade, e de 3 a 12 em outra modalidade
mais preferida; e um MFR (121/12) de 30 a 200 em uma modalidade, e mais
preferivelmente de 40 a 180, e ainda mais preferivelmente de 60 a 140; e
uma distribuigdo de peso molecular (PDI) de 10 a 100 em uma modalidade,
mais preferivelmente de 20 a 80, e ainda mais preferivelmente de 30 a 60; e
um peso molecular médio ponderal de 50.000 a 400.000 uma em uma mo-
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dalidade, e de 60.000 a 300.000 uma em uma modalidade preferida; e uma
densidade de 0,93 a 0,98 g/cm3 em uma modalidade, e de 0,935 a 0,97
g/cm3 em outra modalidade, e de 0,94 a 0,96 g/cm3 em ainda outra modali-
dade. Os polietilenos bimodais tteis na presente invengao, quando produzi-
dos pela composi¢do catalisador preferida descrita acima, podem ter estas
propriedades, bem como um valor de CLMS de menos de 10 % em peso, e
de menos de 6 % em peso em uma modzlidade preferida; e um valor de
CHMS de menos de 24 % em peso em uma modalidade, e de menos de 20

% em peso em uma modalidade preferida.

Os polietilenos unimodais € bimodais aqui descritos podem ser
produzidos por qualguer processo adequado de polimerizagdo conhecido
para polimerizar olefinas em poliolefinas; tais processos incluem em solugao,
pasta fluida, e fase gasosa, tanto de baixa pressdo como os assim chama-
dos processos de alta pressdo, bem como processos de reator Unico ou du-
al, o Ultimo dos quais inclui o0 uso de dois ou mais reatores em série. Em
uma modalidade, o polietileno bimodal & produzido em um processo de rea-

tor Unico em fase gasosa.

Os polietilenos unimodais e bimodais aqui descritos podem ser
"misturados” por qualquer técnica adequada para obtencéo das caracteristicas

da composicdo de polietileno multimodal de alta densidade aqui descritas e rei-

" vindicadas. Em uma modalidade preferida, os componentes sdo extrudados

em fusdo em uma extrusora de rosca, como €& bem-conhecido na técnica.

As composicbes de polietieno multimodais de alta densidade
resultantes da blendagem dos polietilenos unimodal e bimodal podem ser
descritas por qualquer das combhinagdes de caracteristicas aqui descritas.
Em uma modalidade preferida, as composigfes tém uma densidade de pelo
menos 0,935 g/cm3, e de 0,935 a 0,97 g/cm3 em outra modalidade, € com
maxima preferéncia uma densidade de 0,935 a 0,95 g/cm3; e um valor 121
de 1 a 20 dg/min em uma modalidade, e com maxima preferéncia de 3 a 10
dg/min; e um MFR (121/12) de 30 ou 40 a 70 ou 160, e com maxima prefe-
réncia de 60 a 120; e um peso molecular z-médio de 900 000 a 1 600 000
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uma em uma modalidade, e com maxima preferéncia de 1 000 000 a 1 500
000 uma. As composigdes de polietileno multimodais de alta densidade pos-
suem também um valor CLMS de menos de 10 % em peso em uma modali-
dade, e de menos de 6 % em peso em uma modalidade preferida; e um va-
lor CHMS de menos de 24 % em peso em uma modalidade, e de menos de
20 % em peso em uma modalidade preferida, e de menos de 16 % em peso
em uma modalidade de maxima preferéncia. Outras caracteristicas da com-
posicao de polietileno multimedal de alta densidade s@o as aqui descritas e

reivindicadas.

Exemplos
Os seguintes exemplos discutem diferentes resinas polietiléni-

cas, diferentes composigoes e filmes feitos a partir dessas composigdes.

Os PDI ("MWD"), CHMS, CLMS e outras determinag¢des de peso
molecular foram realizados como se segue. Foram utilizadas trés colunas
PLgel 10mm Mixed-B da Polymer Laboratories. A vazdo nominal era de 0,5
cm3/min, e o volume de injegdo nominal de 300 microlitros. As varias linhas
de transferéncia, colunas e refratometro diferencial (o detector DRI) estio

contidos em um forno mantido a 135°C.

Solvente para o experimento SEC (descrito nos exemplos) foi
preparado por dissolugdo de 6 gramas de hidroxi tolueno butilado como um
antioxidante em 4 litros de reagente Aldrich grau 1,2,4-triciorobenzeno
(TCB). A mistura de TCB foi entao filtrada através de um pré-filtro de 0,7 mi-
crometro e subseqientemente através de um filtro de teflon de 0,1 micréme-
tro. O TCB foi, entdo, desgaseificado com um desgaseificador em linha an-

tes de entrar nas colunas SEC.

Foram preparadas solugfes de polimero colocando polimero
seco em um recipiente de vidro, adicionando a quantidade desejada de TCB,
e entdo aquecendo a mistura a 160 °C com agitagdao continua por cerca de 2
horas. Todas as quantidades foram medidas gravimetricamente. As densi-
dades de TCB usadas para expressar a concentragao de polimero em uni-

dades de massalvolume sdo 1,463 g/ml em temperatura ambiente e 1,324
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g/ml em 135°C. A concentragao de inje¢do ficou na faixa de 1,0 a 2,0 mg/ml,
com concentragbes mais baixas sendo usadas para amostras de peso mole-

cular mais alto.

Antes da operac¢do com cada amostra, o detector DRI e o injetor
foram purgados. A vazdo no equipamento fol, entdo aumentada para 0,5
ml/minuto, e o DRI deixado estabilizar por 8-9 horas antes de injetar a pri-
meira amostra. O laser LS deve ser ligado 1 a 1,5 hora antes da operagac
com as amostras colocando o laser no modo inativo por 20 a 30 minutos e
entdo mudando para poténcia total no modo de regulagem de luz. Depen-
dendo do instrumento especifico usado, podem ser coletados dados em uma

taxa de 0,5 a 4,0 segundos para cada fatia (slice) (ponto.)

A concentragdo, "¢", em cada ponto do cromatograma foi calcu-
lada a partir do resultado do DRI, isto &, do sinal de DRI subtraido da linha
de base, IDRI, usando a seguinte Equacgao 1.

Equacdo 1: ¢ = KDRIDRI/dn/dc}
onde KDRI é uma constante determinada por calibragao do DRI, e {(dn/dc) é
igual ao descrito abaixo para analise LS. Unidades dos parametros desta
descri¢do do meétodo sdo : concentragdo expressa em g/cm3, peso molecu-

lar expresso em g/mol, e viscosidade intrinseca expressa em dL/g.

O detector de espalhamento de luz usado foi um Wyatt Techno-
logy High Temperature mini-Dawn ou um Precision Detector 2040 LALLS.
Os dados foram analisados com a férmula padrao para espalhamento de luz
estatico, isto é Equagio 2:

E 40 2:
quagido 2 K. _ 1 v 240
AR(0,c) MP(0)
onde AR(O,c) é o0 excesso de intensidade de espalhamento Rayleigh no an-

gulo de espalhamento 0, ¢ é a concentragao de polimero, M é o peso mole-
cular de polimero, A2 é o segundo coeficiente virial da solugio, P(B) é o fator

de forma, e Ko @ a constante dptica para o sistema:
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Equacao 3: - 40 (dnfdc)
° T AN,

em que NA €& o numero de Avogadra, e dn/dc é o incremento de indice de
refragdo para o sistema. Para o detector de LALLS a intensidade de espa-
Ihamento € preferivelmente medida em 15° e é assumido P(8)=1. As concen-
tragbes usadas nas analises foram os valores obtidos a partir do resultado
do DRI. O indice de refragdo n para TCB a 135 C para um comprimento de
onda de 690 nm é 1,500. O valor A2 = 0,0015 mol mi/g2 & usado para polime-
ros etileno-hexeno e etileno-buteno com menos de 15 % em peso de co-mond-
mero. O valor (dn/dc) = 0,104 é usado para polietieno e copolimeros etileno-
hexeno e o valor (dn/dc) = 0,104x(1-0,126w) & usado para copolimeros etile-

no-buteno onde "w" € a fragdo em peso de unidades derivadas de butano.

O viscosimetro que foi usado € um viscosimetro de alta tempera-
tura de Viscotek Corporation que possui quatro capilares arranjados em uma
configuragao de ponte Wheatstone com dois transdutores de pressdo. O
primeiro transdutor deve medir a perda de carga total no detector e o outro
transdutor, posicionado entre os dois lados da ponte, foi usado para medir a
pressédo diferencial. A viscosidade especifica, ns, para a solugio que escoa
através do viscosimetro é calculada a partir desses resultados. A viscosida-
de intrinseca, [n], em cada ponto do cromatograma € calculada a partir da

seguinte equagao, onde "c" foi determinado a partir do resultado de DRI

Equagdo 4: ns=cfn] +0.3(c[n))2
Exemplo 1

Este exemplo discute a preparacao e propriedades fisicas de um
polietileno bimodal e dois tipos diferentes de resinas polietilénicas unimo-
dais. Ver Tabela 1. O polietilenc bimodal da Amostra 1 foi preparado em um
reator Unico de fase gasosa, na presenga de um sistema de catalisador mis-
to incluindo bis(2-(trimetilfenilamido)etil)amina zirconio dibenzila, para gerar
0 componente de peso motecular mais alto da composigdo bimodal de polie-
tileno, e dicloreto de bis(n-propilciclopentadienil) zirconio, para gerar o com-

ponente de peso molecular mais baixo da composigao bimodal de polietile-
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no. A resina unimodal da Amostra 2 era um polietilenc linear de baixa densi-
dade (LLDPE) feito na presenga de um catalisador metaloceno de dicloreto
de bis(1,3-metiibutilciclopentadienil) zircdnio tendo as caracteristicas descri-
tas na Tabela 1. A resina unimodal da Amostra 3 era ST 2005, uma compo-
sigdo de resina de polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) vendida
comercialmente por Dow Chemical Co., também denominada "Super Tuflin,”
produzida por UCAT A, que € um catalisador Ziegler-Natta tendo as caracte-

risticas indicadas na Tabela 1.

Tabela 1
Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
{Amostra 4} "MCN" LLDPE | "ZN" LLDPE
"bimodal”
Propriedades da resina:
M!(12) 0,059 (0,062) 0,989 0,888
Fl (121) 6,87 (7,21) 15,66 22,13
MFR (121/12) 116 (116) 15,8 249
Densidade {g/cm3) 0,9491 (0,9536) 0,9181 0,9153
Dados de SEC:
Mn NA (4,654) 47,616 25,838
Mw NA (256,250) 118,847 123,498
Mw /Mn NA (55,1) 2,49 4,78
Mz NA (1.143.034) 212,129 348 074
CLMS (%) NA (4,18) - 0,15
CHMS (%) NA (15,3) 1,02 3,59
Exemplo 2

Este exemplo discute as composi¢des de misturas preparadas
usando a resina bimodal da Amostra 1 junto com as resinas unimodais de
Amostras 2 ou 3, todas descritas no Exemplo 1. Foram adicionados até 20 %
em peso de cada resina unimodal a resina bimodal, por mistura a seco e

entdo formulagdo em fusao.

Para preparar misturas, peéletes das diferentes resinas foram
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misturados em um misturador de tombamento (tumble mixer) em razdes de
mistura predeterminadas. Cada mistura de péletes foi formulada em um pe-
letizador Prodex de rosca simples. A resina bimodal da Amostra 1 foi refor-
mulada na mesma extrusora (peletizador) para manter o mesmo histérico de
cisalhamento em fusao das misturas descritas abaixo. Assim, referindo-se a
Tabela 1, os valores entre parénteses da Amostra 1 representam proprieda-

des da versao reformulada da Amostra 1 aqui referida como Amostra 4.

A Tabela 2 descreve detalhes de propriedades da resina para
cada mistura, incluindo a resina bimodal reformulada (Amostra 4). Amostras
5, 6 e 7 sdo composigdes que incluem resina da Amostra 1 misturada com
quantidades variaveis (10 % em peso, 15 % em peso e 20 % em peso) da
resina unimodal da Amostra 3 (ST 2005, "ZN"). Amostras 8, 9 e 10 sdo com-
posi¢des que incluem a resina da amostra 1 misturada com quantidades va-
riaveis (10 % em peso, 15 % em peso e 20 % em peso) da resina unimedal
da Amostra 2 {metaloceno LLDPE, "MCN").

Foi observado que ambas M!| e Fl das misturas aumentaram a
medida que a % em peso de cada resina unimodal aumentava. Em contras-
te, o MFR das misturas mostrou uma tendéncia de redugdo a medida que a
% em peso de cada resina unimodal aumentava. A densidade das misturas
caiu com a adigao de resina unimodal. A Tabela 3 indica informagdo molecu-
lar para as mesmas composi¢des caracterizadas na Tabela 2. Foi observada
redugdo de polidispersidade (Mw/Mn) & medida que a percentagem de polie-

tilenc unimodal na composigao aumentava.



Amastra 4 | Amostra 5 | Amostra 6 | Amostra 7 | Amostra 8 | Amostra 9 | Amastra 10
LLDPE nenhum | 2N N 2N MCN | MCN MCN
% em peso de LLDPE (Amostras 2| 0 10 1 2 10 15 il
ou 3) |
MI(12) 0062 | 0081 | 0086 | 0108 | 0087 | 0097 | 0111
Fl (121) 721 843 9.2 9,50 189 798 8,33
MFR (121/12) 1161 | 1046 | 1078 | 879 929 85,7 765
Densidade (g/cm3) 09536 | 08467 | 09453 | 09435 | 09448 0,94481 0,433
Tabela 3

hl

Amostra 4 | Amostra 5 | Amostra 6 | Amostra 7 | Amostra 8 | Amostra QTAmostram
Mn 4654 | AM6 | 6047 | 6234 | 6517 | 553 _l 5979
Mw 200,200 | 266.348 | 261.712 | 237.250 | 257.281 | 266176 | 247460
Mw/Mn 55,1 5365 433 38,1 39,5 48,1 44
Mz 1143.034 | 1.214.008 | 1.234.718 | 1.112.840 | 1.154.011 1 1.221.530 | 1.174.441
CLMS (%) 418 399 317 310 291 337 327
CHMS (%) 153 | 1637 | 1428 | 1301 | 1417 | 1476 13,29

s
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Exemplo 3

Este exemplo discute a preparag¢do de filmes de varias composi-
¢Oes de resina descritas acima. Tanto as misturas de resina quanto a resina
bimodal reformulada (Amostra 4) foram extrudadas em filme na linha de extru-
sdo de filme Alpine, que era equipada com uma rosca de 50 mm, 18:1 L/D, ma-
triz anular de 100 mm (1 mm de abertura da matriz (die gap)). O perfil de
temperatura (graus C (°F)) foi ajustado em 199/204/204/204/210/210/210/210
(390/400/400/400/410/410/410/410), para Zonas 1/2/3/4/5/6/7/8. Zonas 1 e 2
s8o0 para roscas. Zonas 3, 4 € 5 sdo para bloco adaptador. Zonas 6, 7 e 8
sdo para matriz. Razdo de sopro (didmetro da bolha soprada dividido por
didmetro da matriz} foi mantida em 4,0 ao longo das corridas. A velocidade
de puxamento (take-up speed) era de 92 fpm e 184 fpm respectivamente,
para filmes de 0,025 mm (1,0 mil) € 0,013 mm (0,5 mil). Vazao de ar de res-
friamento foi ajustada para manter a razao de altura da linha de congelamen-
to em 9,0. A razdo de altura da linha de congelamento € uma razio entre a
altura da linha de congelamento e o didmetro da matriz. Em uma velocidade
de saida constante a pressio no cabegote de extrusdo diminuiu a medida
que a razdo de mistura de resina unimodal aumentava enquanto a carga do
motor decresceu ligeiramente ou permaneceu a mesma. O efeito de reducgéo
foi mais proeminente para ST2005 do que para a resina da Amostra 2. A
estabilidade de bolha de todas as misturas (até 20% da resina unimodal) foi
boa, praoduzindo filme de 0,013 mm (0,5 mil) sem qualquer dificuldade. O
padrao de aparéncia do filme das misturas foi born {(+40) sem surgimento de
géis ou fratura de fusdo. A superficie do filme ndo apresentou sinal de ho-
mogeneidade deficiente. A Tabela 4 resume as condigoes de extrusio do
filme. Além disso, foi notado que a extrusabilidade geral do filme das mistu-
ras também foi melhorada com menos carga de motor e pressio no cabego-
te de extrusdo sem perder qualquer estabilidade de bolha.



Tabela 4

—_—

mento / diametro da matriz)

Amostra 4 | Amostra 5 | Amostra 6 | Amostra 7 | Amostra 8 | Amostra 9 | Amostra 10
Ajuste da temp. damatriz (o€ (°F)) | 210(410) | 210(410) | 210(410) | 210(410) | 210(410) | 210410) | 210(410)
RPM da rosca 93 93 9 03 a3 93 03
Amps. da rosca 62 61 61 59 62 62 62
Pressao do cabegote (MPa (psi)) 58,6 56,9 55,9 538 67,0 56,2 95,2

(8500) | (8.250) | (8.050) | (7.800) | (B.350) | (8.150) | (8.000)
Vazéo (kghr (Ib/h)) 43(95) | 44(%6) | 43(85) | 42(93) | 44(96) | 44(97) | 44(%6)
FAR H) H) +4(0 +4) 0 0 +4)
BUR 4 4 4 4 4 4 4
Estabilidade da bolha Boa Boa Boa Boa Boa Boa Boa
Géis Ndo Ndo Ndo Néo Ndo Nao Néo
FHR* (Attura da finha de congela-| 9 9 9 9 9 0 9

o
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Exempio 5

Este exemplo discute propriedades dos filmes. Surpreendente-
mente, os resultados do teste de rasgamento tipo Elmendorf dependeram do
tipo de resina unimodal utilizada. Misturas com resina de Amostra 2 apresen-
taram ndo s6 resisténcia a rasgamento de filme MD e TD melhorada, mas
também uma razdo de rasgamento TD/MD mais equilibrada tanto para os
filmes de 0,025 mm (1,0) quanto para os de 0,013 mm (0,5 mil). Para mistu-
ras tendo 10% e 15% de m-LLDPE, a razdo de rasgamento TD/MD para fil-
mes de 0,025mm mil foi reduzida de 10,6 para 3,8 e 3,7, respectivamente.
Para filmes de 0,013 mm (0,5 mil) a razdo TD/MD foi reduzida de 7,8 para
2,0 e 4,5, respectivamente. Em contraste, misturas que incluiram ST2005
mostraram pequeno impacto no rasgamento MD tanto para fiilmes com 0,025
mm (1,0 mil) guanto para os de 0,013 mm (0,5 mil). ©C rasgamento TD pare-
ceu aumentar um pouco a medida que a % em peso daquela resina unimo-
dal particular aumentava. Como refletido na Tabela 5, resisténcia a pungéo
do filme também aumentou em proporgdc a quantidades aumentadas do

polietileno modal da Amostra 2 na composigao.



Espessura | Amostrad | Amostra | Amostra | Amostra7 | Amostra | Amostra | Amostra
do fime § i 8 9 10
(mm (mil))
Resisténcia a impacto por queda de | 0.025(1,0) | 160 125 135 125 230 130 185
Cardo Dartimpact stendi®) Voo os | ;0 | 0 | w0 | o1 | 20 | M| 160
Resisténcia a tragdo @ pico MPa|0,025(1,0) | 745531 |72,0/452 |634/354 1 621/465 |515/444)605/434 | 62,1453
(psi)(MDITD) 0013(05) | E51621 | 71,7496 | TTTIA20 | SO0 |76 | 482005 67848
% alongamento @ ruptura (MDITD) 10,025(1,0) | 3805530 | 410/570 | 400/590 | 3806610 | 450/520 | 390/380 | 445/520
0013(08) | 267/400 | 240/390 | 200/540 | 290/500 | 200/350 | 276/310 | 280/520
Mddulo secante 0,025(1,0) | 0801094 1067091 |0,66/0,82 | 0,650,77 |0,63/0,66] 057061 0,570,61
(HPa i) x 0.001) (MOITD) (116/137) | (98/132) | (961120) | (S41112) | (9%/96) | (83/89) | (B3/80)
0013(05) | 0,79/0,94 |0,66/0,78 | 0,6710,82| 0441078 |0,6210,68 | 0,68/0,70 | 0,61/0,56
(1141136) | (96/113) | (971119) | 64/113) | (30/99) | (98/102) (188!195))

e



abela  -continuagdo-

Espessura | Amostrad | Amostra | Amostra | Amostra7 | Amostra | Amostra | Amostra
do fime 5 6 8 9 10

(mm (mil))
Resisténcia ao rasgamento Elmen-{0,023(05) | 17180 | 17/260 | 16/383 | 18/320 | 136/520 | 501184 | 53/440
dort g), (MOITD) 0013(10) | 647 | et | o667 | 580 | ta24 | 1568 | 1008
Equilbrio de rasgamento TOMD 1 0,025(10) | 1059 | 1529 | 2394 17,78 382 | 368 83
0,013905) | 783 683 | 1,17 16 20 453 98
Energia de pungdo 0025(10) | 4421 | 4764 | 4906 | 4950 | 5533 | 5191 | 20950
(U (pokbimi) 094 | (o7 | oy | (1) | (1244 1 (1802 | (4n)
0013(05) | 5751 | 5484 | 4728 | SAB4 | 6547 | NA | 555
(1293) | (1233) | (1083) | (1233 | (147) (12.48)

€ee
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REIVINDICAGOES

1. Composicao de polietiieno multimodal de alta densidade
aprestando uma densidade de 0,935 g/cm3 ou mais, e que inclui uma mistu-
ra de um primeiro componente de polietiieno com um segundo componente
de polietileno, caracterizada pelo fato de que:

0 primeiro componente de polietileno inclui um polietileno bimo-
dal; e

o0 segundo componente de polietileno é um polietileno unimodal,
o0 qual é feita a partir de uma polimerizagao conduzida na presenga de um
metaloceno tendo dois anéis de ciclopentadienila; em que o polietileno uni-
modal ocupa menos de 20% em peso da composi¢ido de polietileno multi-
modal; e

sendo que o polietileno unimodal é um polietileno linear de baixa
densidade.

2. Composigao, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que o polietileno linear de baixa densidade apresenta uma den-
sidade de 0,918 g/cm®.

3. Composicéo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que o polietileno linear de baixa densidade apresenta um peso
molecular (Mw) de 119.000.

4. Composicao, de acordo com a reivindicagédo 1, caracterizada
pelo fato de que o polietileno unimodal ocupa menos de 15% da composi-
cao.

5. Composicéao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que o polietileno unimodal ocupa menos de 10% da composi-
cao.

6. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que a razdo de rasgamento ElImendorf (TD/MD) da composi¢éo
é igual ou inferior a 10, com base em uma pelicula de 0,025 mm (1,0 mil)
feita a partir da composicao.

7. Composicao, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizada

pelo fato de que a razdo de rasgamento ElImendorf (TD/MD) da composi¢éao
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¢é inferior a 8, com base em uma pelicula de 0,025 mm (1,0 mil) feita a partir
da composigao.

8. Composicéao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que a razdo de rasgamento EiImendorf (TD/MD) da composi¢ao
€ igual ou inferior a 5, com base em uma pelicula de 0,025 mm (1,0 mil) feita
a partir da composicao.

9. Composicéo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que a razdo de rasgamento Eimendorf (TD/MD) da composi¢éo
é igual ou inferior a 8, com base em uma pelicula de 0,013 mm (0,5 mil) feita
a partir da composicao.

10. Composigao, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada
pelo fato de que o metaloceno utilizado para preparar o polietileno unimodal
inclui zirconio.

11. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que o metaloceno utilizado para preparar o polietileno unimodal
inclui um grupo metila.

12. Composi¢ao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que o metaloceno utilizado para preparar o polietileno unimodal
inclui um grupo butila.

13. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que o metaloceno utilizado para preparar o polietileno unimodal
€ o dicloreto ou difluoreto de bis-(1,3-metilbutildiciclopentadienil) zircénio.

14. Composigao, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada
pelo fato de que o rasgamento ElImendorf na diregcdo da maquina (MD) é de
50 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,025 mm (1,0 mil) feita a
partir da composigao.

15. Composicao, de acordo com a reivindicagéo 14, caracteriza-
da pelo fato de que o rasgamento ElImendorf na diregédo da maquina (MD) é
de 100 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,025 mm (1,0 mil)
feita a partir da composicéao.

16. Composicao, de acordo com a reivindicagao 14, caracteriza-

da pelo fato de que o rasgamento Elmendorf na diregcdo da maquina (MD) é
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de 130 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,025 mm (1,0 mil)
feita a partir da composicao.

17. Composicao, de acordo com a reivindicagcao 14, caracteriza-
da pelo fato de que o rasgamento Elmendorf na diregdo da maquina (MD) é
de 10 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,013 mm (0,5 mil)
feita a partir da composigao.

18. Composicao, de acordo com a reivindicagao 14, caracteriza-
da pelo fato de que o rasgamento Elmendorf na diregédo da maquina (MD) é
de 15 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,013 mm (0,5 mil)
feita a partir da composigao.

19. Composicao, de acordo com a reivindicagéo 14, caracteriza-
da pelo fato de que o rasgamento Elmendorf na diregcéo transversal (TD) é
de 180 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,025 mm (1,0 mil)
feita a partir da composigao.

20. Composigao, de acordo com a reivindicagao 14, caracteriza-
da pelo fato de que o rasgamento Elmendorf na diregdo transversal (TD) é
de 400 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,025 mm (1,0 mil)
feita a partir da composigao.

21. Composicéo, de acordo com a reivindicagéo 14, caracteriza-
da pelo fato de que o rasgamento Elmendorf na diregcao transversal (TD) é
de 500 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,025 mm (1,0 mil)
feita a partir da composigao.

22. Composicao, de acordo com a reivindicagdo 14, caracteriza-
da pelo fato de que o rasgamento Elmendorf na diregcéao transversal (TD) é
de 20 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,013 mm (0,5 mil)
feita a partir da composicgao.

23. Composicao, de acordo com a reivindicagdo 14, caracteriza-
da pelo fato de que o rasgamento Elmendorf na diregcéo transversal (TD) é
de 60 gramas, com base em uma pelicula de 0,013 mm (0,5 mil) feita a partir
da composigao.

24. Composigao, de acordo com a reivindicagao 14, caracteriza-

da pelo fato de que o rasgamento Elmendorf na dire¢do transversal (TD) é
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de 100 gramas ou mais, com base em uma pelicula de 0,013 mm (0,5 mil)
feita a partir da composicao.

25. Composigéo, de acordo com a reivindicagdo 14, caracteriza-
da pelo fato de que o polietileno unimodal ocupa menos de 15% da compo-
sicao.

26. Composicao, de acordo com a reivindicagao 14, caracteriza-
da pelo fato de que o polietileno unimodal ocupa menos de 10% da compo-
sicao.

27. Composicao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que o MFR (121/12) da composig¢ao é de 50 a 250.

28. Composicao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que o MFR (121/12) da composig¢éo € de 60 a 200.

29. Composicao de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada
pelo fato de que o MFR (l21/l2) da composigcdo é de 70 a 150.

30. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que o Fl da composicéo € de 4 a 20.

31. Composigao, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada
pelo fato de que o Fl da composicdo é de 5 a 15.

32. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que o Fl da composi¢céo é de 6 a 10.

33. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que a densidade da composicéo esta entre 0,930 e 0,965 g/cm®.

34. Composigao, de acordo com a reivindicagéao 1, caracterizada
pelo fato de que a densidade da composicéo esta entre 0,935 e 0,960 g/cm®.

35. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que a densidade da composigéo esta entre 0,940 e 0,955 g/cm®.

36. Composigao, de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada
pelo fato de que o PDI da composic¢ao é 30 a 70.

37. Composicgao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada
pelo fato de que o PDI da composig¢ao é 30 a 65.

38. Composigao, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada

pelo fato de que o PDI da composic¢éo € 30 a 60.
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