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Relatério Descritivo da Patente de Invencado para "COPOLIME-
ROS DE PROPILENO COM HEXENO-1 E PELICULAS TUBULARES OB-
TIDAS A PARTIR DESTES, BEM COMO PROCESSO DE POLIMERIZA-
CAO PARA A PREPARAGAO DO POLIMERO E PROCESSO DA PELI-
CULA TUBULAR".

A presente invencao refere-se aos copolimeros de propileno
com hexeno-1, particularmente adequados para a preparagédo de peliculas
tubulares e para as peliculas tubulares compreendendo tais copolimeros.

O setor das peliculas tubulares constitui uma area de importan-
cia sempre crescente em varios segmentos de aplicag&o, tais como, emba-
lagem para industria, embalagem para o consumidor, sacos e sacas, pelicu-
las de laminacao, peliculas de barreira, embalagem de produtos médicos,
peliculas para agricultura, produtos higiénicos e produtos para embalagem.

Uma das razdes para isto é que as peliculas obtidas por sopra-
gem tém uma forma tubular que as torna particularmente vantajosas na pro-
ducado de sacos para uma grande variedade de usos (sacos para lixo urba-
no, os sacos empregados no armazenamento de materiais industriais para
alimentos congelados, sacos transportadores, etc.) quando a estrutura tubu-
lar permite o numero de juntas de solda necessario para a formagé&o do saco
a ser reduzido quando comparado com o uso de peliculas planas, com con-
sequente simplificagdo do processo. Além do mais, a versatilidade da técni-
ca da pelicula tubular torna isto possivel, simplesmente variando-se os pa-
rametros de insuflagao do ar, para a obtencao de peliculas tubulares de va-
rios tamanhos, por esse motivo evitando ter de aparar as peliculas para o
tamanho apropriado quando é necessario na técnica de extrusao através de
um cabecote plano.

A orientacdo da pelicula tubular, que & um parametro essencial
para o desempenho mecanico, pode ser equilibrada entre a extrusdo da pe-
licula e as diregbes transversais da pelicula pela escolha correta dos para-
metros de processamento, tais como, taxa de explosao, taxa de depresséo,
intensidade de resfriamento do ar e velocidade de extruséo e distribuigcao.

Isto vem em combinagdo com o uso de materiais de baixa fluidez para for-
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necer superior desempenho mecanico da pelicula comparado ao processo
de pelicula de fundigado; de fato, as peliculas de fundi¢cdo sdo com base em
elevada fluidez, resinas termoplasticas com baixo peso molecular e geral-
mente s&o fortemente orientadas no sentido da maquina, que é a razdo para
a fragilidade mecénica, tal como, facil propagacao do dilaceramento no sen-
tido de extrusao.

Além disso, as peliculas tubulares tém propriedades mecanicas
homogéneas no sentido transversal em contraste com as peliculas de fundi-
¢do, o desempenho mecénico o qual ndo € constante sobre a espessura da
tela devido a distribuicao por fusao e variagbes de temperatura resultante da
extrusdo da pelicula atraves de uma matriz plana.

A variagéo do calibre da pelicula tubular no sentido transversal é
facilmente distribuida e igualada com a ajuda da reversao dos dispositivos
"haul-off", que permitem a producéo de cilindros perfeitamente cilindrico sem
a ocorréncia de "anéis de pistdo"; por outro lado, no caso do processo de
pelicula de fundi¢cdo, por exemplo, devido ao movimento linear da pelicula
resultante da extrusao da pelicula fazendo uso de uma matriz plana, as vari-
acoes do calibre ndo podem ser distribuidas em grandes distancias, mas
apenas ligeiramente deslocadas a esquerda e a direita por uma minuscula
oscilacao transversal do dispositivo de enrolamento, que pode levar aos ci-
lindros para peliculas com uma forma imperfeita.

Também no caso das peliculas de fundicdo, a boa qualidade do
cilindro e as propriedades aceitaveis da pelicula no sentido transversal po-
dem ser obtidas apenas por retificacdo das gotas da margem da pelicula
plana; o material de retificagcdo da margem é ou descartado ou reciclado,
que atinge um custo, ou realimentado no processo de extrusao, que adiciona
complexidade ao processo de pelicula de fundicdo e também pode gerar
problemas na qualidade devido a passagem multipla das resinas termoplas-
ticas através do extrusor. Aléem disso, a realimentacao da retificacdo da mar-
gem é mais complicada no caso de peliculas de multicamadas devido a es-
colha da camada da pelicula em que o material de retificacdo da margem

deve ser adicionado. No caso das peliculas com multicamadas de barreira
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gue contém uma ou mais resina nao poliolefinica como uma poliamida, E-
VOH ou assim chamado material com camada de ligagao, a retificacdo da
margem & geralmente descartada uma vez que pode nao ser realimentado
ou reciclado devido a consideracées de qualidade, que € uma carga adicio-
nal de custo relacionada com o processo de pelicula de fundicdo. Por outro
lado, as peliculas tubulares apresentam propriedades constantes e espessu-
ra da pelicula no sentido transversal e, por esse motivo, ndo requerem a reti-
ficacdo da margem, que evita o custo, material e previne complicacées téc-
nicas, tais como, a realimentagcao da retificacdo da margem e questdes as-
sociadas a qualidade.

As resinas termoplasticas -mais comuns empregadas na produ-
cao de peliculas tubulares pertencem a familia de polietileno dos produtos,
tais como, LDPE, LLDPE, MDPE ou HDPE, ou misturas destes, uma vez
que estas resinas de polietileno s&o dotadas de propriedades no estado fun-
dido que permitem as peliculas serem obtidas com um elevado nivel de efi-
ciéncia de producdo e em uma faixa muito ampla de espessuras, sem com-
prometer a estabilidade da bolha. De qualquer modo empregando-se os ma-
teriais de polietileno nao € ainda possivel obter um equilibrio totalmente sa-
tisfatorio de elevada rigidez, elevada clareza, boas propriedades mecéanicas
e elevada resisténcia térmica. Deste modo, seria desejavel produzir peliculas
tubulares preparadas com ou compreendendo materiais de polimero capa-
zes de fornecer o referido equilibrio a niveis mais elevados. Em particular, o
polipropileno seria um candidato ideal, porque € conhecido por fornecer rigi-
dez melhorada e intensidade na produgéo, até mesmo em temperaturas a-
cima da temperatura ambiente.

O uso de polimeros com base em polipropileno nas peliculas tu-
bulares, por outro lado, é particularmente dificil dada as propriedades com
escassa processabilidade de polipropileno que dao origem a frequente dila-
ceramento da bolha, requerendo a reducao da produtividade do processo,
ou, em todo caso, para a orientacao excessiva da pelicula, resultando em
uma resisténcia ao impacto e uma resisténcia a propagacgao do dilaceramen-

to no sentido da maqguina que sao tao baixas quanto para torna-la nao utili-
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zavel. As solucgdes Uteis sdo propostas em WO 9720888 e WO 97020889,
em que as peliculas tubulares preparadas a partir de combinagtes comple-
xas sao descritas.

De qualguer modo as peliculas descritas nos referidos documen-
tos ndo sdo ainda totaimente satisfatérias porque a produtividade atingivel
nas linhas da pelicula tubular ndo estd ainda no nivel que pode ser obtido
com as resinas de polietileno. Além disso, o bom desempenho mecanico
comparativamente é obtido pela incorporagdo do nivel elevado de resinas
modificadoras suaves que reduzem a rigidez da pelicula necessaria para
diminuir a calibragem e economia do material no uso e nas aplicagbes a ju-
sante, também prejudicando a estabilidade da pelicula térmica em relacdo a
pelicula com base em polipropileno nao modificado. E também necessario
realizar complexas operacées de mistura.

E, por esse motive, visto que exista uma necessidade de um ma-
terial de poliolefina que ao mesmo tempo € de boa processabilidade nas li-
nhas de produgao da pelicula tubular sob elevadas condigées de produtivi-
dade e é capaz de fornecer peliculas com valiosas propriedades mecanicas
juntamente com boa rigidez e resisténcia térmica.

Recentemente foi surpreendentemente constatado que um bom
equilibrio das propriedades mecanicas, em particular proveniente de resis-
téncia ao impacto (por exemplo, resisténcia ao impacto por queda de dardo)
e de resisténcia a propagacéo do dilaceramento, podem ser obtidas nas pe-
liculas tubulares preparadas a partir de novos copolimeros de propileno com
hexeno-1 especificos. Devido as quantidades relativamente baixas de hexe-
no-1, tais copolimeros podem manter a resisténcia a deformacéo térmica
que é tipica para polimeros de propileno.

Além do mais, as referidas peliculas mostram boas propriedades
Optica, em particular opacidade e brilho, e séo facilmente obteniveis pelo
processamento dos copolimeros da presente invencgao nas linhas da pelicula
tubular existentes.

Deste modo a presente invencgao fornece um copolimero de pro-

pileno com hexeno-1 contendo de 5 a 9% em peso, de preferéncia de 5,5 a
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9% em peso, mais de preferéncia de 6 a 9% em peso, em particular de 6,5 a
9% em peso, de unidades recorrentes derivadas de hexeno-1, o referido co-
polimero tendo uma temperatura de fusgo de 125°C a 140°C, de preferéncia
de 128°C a 139°C, e Indice do Fluxo de fusdao (MFR, medido de acordo com
ASTM D 1238, 230°C/2,16 kg, isto & a 230°C, com uma carga de 2,16 kg) de
0,1 a 3 g/10 min.

As referidas quantidades de unidades de hexeno-1 sdo referen-
tes ao peso total do copolimero.

Os referidos valores de temperatura de fusdo sdo determinados
por calorimetria de varredura diferencial, de acordo com SO 11357-3, com
uma taxa de aquecimento de 20°C/minuto.

As unidades recorrentes derivadas de outros comonémeros, se-
lecionadas em patrticular a partir de etileno e CH,=CHR a-olefinas em que R
& um radical C,-Cg alquila, hexeno-1 excluido, podem estar presentes, com a
condicdo de que as propriedades finais do copolimero nao sejam substanci-
almente agravadas. Os exemplos das referidas CH,=CHR a-olefinas sao
buteno-1, 4-metil-1-penteno, octeno-1. Entre os referidos outros comondme-
ros, o etileno & preferido.

Indicativamente, a quantidade total de unidades recorrentes de-
rivadas de comonémero(s) diferentes do propileno e do hexeno-1 no copoli-
mero da presente invencéo é de 0,5 a 2% em peso, referente ao peso total
do copolimero.

A partir da definicao acima, é evidente que o termo "copolimero”
inclui os polimeros contendo mais do que uma espécie de comondmeros, tal
como, os terpolimeros.

Além do mais, o copolimero da presente invencido é semicris-
talino, quando tem um ponto de fusao cristalina, e tipicamente tem uma este-
reorregularidade do tipo isotatico.

De preferéncia, o referido copolimero apresenta pelo menos
uma das seguintes caracteristicas:

- uma solubilidade em xileno em temperatura ambiente (isto &,

cerca de 25°C) igual a ou mais baixo dovque 25% em peso, de preferéncia
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igual a ou mais baixo do que 20% em peso;

- indice de Isotaticidade igual a ou maior do que 97%, determi-
nado como por m diads/diads totais empregando RMN C'°;

- uma distribuicdo de peso molecular expressa pela relagéo
Mw /Mn , medida pela GPC, (Cromatografia de Permeacéo de Gel), de 4
a’t.

Foi constatado que a referida combinacdo acima do indice do
Fluxo de fusdo e os valores de temperatura, caracterizando os copolimeros
da presente invencao, podem ser obtidos com os processos de polimeriza-
cao realizados na presenga de catalisadores estereoespecificos Ziegler-
Natta suportados nos dialetos de magnésio. Por adequadamente dosar o
regulador de peso molecular (de preferéncia hidrogénio), a referida combi-
nacao dos valores do Indice do Fluxo de fusdo e dos correspondentes valo-
res de temperatura de fusao é obtida, quando a quantidade de unidades re-
correntes derivadas de hexeno-1 esta na referida faixa acima a partirde 5 a
9% em peso.

O processo de polimerizacao, que pode ser continuo ou em ba-
telada, & realizado seguinte as técnicas conhecidas e operando na fase li-
quida, na presenca ou nao de diluente inerte, ou na fase gasosa, ou por téc-
nicas liquido-gasosa. E preferivel realizar a polimerizacéo na fase gasosa.

O tempo de reacgao da polimerizagéo, a pressdo e a temperatura
nao sao criticos, de qualguer modo € melhor se a temperatura fosse de 20 a
100°C. A pressao pode ser atmosférica ou mais elevada.

Como previamente mencionado, a regulagem do peso molecular
é realizada por empregar reguladores conhecidos, hidrogénio em particular.

Os referidos catalisadores estereoespecificos de polimerizagao
compreendem o produto da reagao entre:

1) um componente sélido, contendo um composto de titanio e
um composto doador de elétrons (doador interno) suportado no dialeto de
magnésio (de preferéncia cloreto),

2) um composto de alquil aluminio (cocatalisador); e, opcional-

mente,
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3) um composto doador de elétrons (doador externo).

Os referidos catalisadores sao de preferéncia capazes de produ-
zir homopolimeros de propileno tendo um indice isotatico mais elevado do
que 90% (medido como quantidade de peso da fracdo insoltvel em xileno
em temperatura ambiente).

O componente do catalisador sélido (1) contém como doador de
elétrons um composto, de modo geral, selecionado entre os éteres, cetonas,
lactonas, compostos contendo atomos N, P e/ou S, e ésteres de acido mo-
no- e dicarboxilico.

Os catalisadores tendo as caracteristicas acima mencionadas
sdo bem-conhecidos na literatura da patente; particularmente vantajoso séo
os catalisadores descritos na Patente dos Estades Unidos 4.399.054 e Pa-
tente Européia 45977.

Particularmente adequado entre os referidos compostos doado-
res de elétrons estao ésteres de acido ftalico e ésteres de acido succinico.

Os ésteres de acido succinico adequados sao representados pe-

la formula (I):

R,

3

R o (@

em que os radicais Ry e Ry, igual a ou diferentes de cada um outro, sdo uma
C1-C20 alquila ramificada ou linear, grupo alquilarila, alquenila, cicloalquila,
arila ou arilalquila, opcionalmente contendo heteroatomos; os radicais de Rs
a Rg igual a ou diferentes de cada um outro, sao hidrogénio ou uma C1-C20
alquila ramificada ou linear, grupo alquilarila, alquenila, cicloalquila, arila ou
arilalquila, opcionalmente contendo heterodtomos, e os radicais de Rz a Rs
os quais sao ligados ao mesmo atomo de carbono podem ser ligados juntos
para formar um ciclo.

Ry e R, sédo de preferéncia C1-C8 alquila, grupos alquilarila, ci-
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cloalquila, arila e arilalquila. Particularmente preferidos s&o os compostos em
que Ry e R; sdo selecionados a partir de alquilas primarias e em particular
alquilas primarias ramificadas. Os exemplos de grupos adequados de Rq e
R, sdo metila, etila, n-propila, n-butila, isobutila, neopentila, 2-etithexila. Par-
ticularmente preferidos so etila, isobutila, e neopentila.

Um dos grupos preferidos de compostos descritos pela formula
() & aquele em que de R3 a Rs sao hidrogénio e Rg € uma alquila ramificada,
radical alquilarila, cicloalquila, arila e arilalquila tendo de 3 a 10 atomos de
carbono. Outro grupo preferido de compostos dentre aqueles da formula (1) €
aquele em que pelo menos dois radicais de Rz a Rs sao diferentes de hidro-
génio e sdo selecionados a partir de C1-C20 alquila ramificada ou linear,
grupo alquilarila, alquenila, cicloalquila, arila ou arilalquila, opcionalmente
contendo heteroatomos. Particularmente preferidos sdo os compostos em
que os dois radicais diferentes de hidrogénio sdo ligados ao mesmo atomo
de carbono. Além disso, também os compostos em que pelo menos dois
radicais diferentes de hidrogénio séo ligados a diferentes atomos de carbo-
no, que € R3 e Rs ou R4 e Rg s&o particularmente preferidos.

Outros doadores de elétrons particularmente adequados sao os
1,3-diéteres, como ilustrado nos Pedidos de Patente Europeia publicados
EP-A-361 493 e 728769.

Como cocatalisadores (2), os mesmos, de preferéncia, empre-
gam os compostos de trialquil aluminio, tais como Al-trietila, Al-tri-isobutila e
Al-tri-n-butila.

Os compostos doadores de elétrons (3) que podem ser empre-
gados como doadores de elétrons externos (adicionados ao composto de Al-
alquila) compreendem os ésteres de acido aromatico (tais como, benzoatos
alquilicos), compostos heterociclicos (tais como, o 2,2,6,6-tetrametilpipe-
ridina e o 2,6-di-isopropilpiperidina), e em particular compostos de silicio
contendo pelo menos uma ligagdo Si-OR (em que R € um radical de hidro-
carboneto). Os exemplos dos referidos compostos de silicio sdo aqueles da
formula Ra'Ry2Si(OR®), em que a e b sdo nimeros inteiros de 0 a 2, ¢ é um

ndamero inteiro de 1 a 3 e a soma de (a+b+c) é 4; R, R?, e R® sao radicais de
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arila, alquila ou cicloalquila com 1-18 atomos de carbono opcionalmente con-
tendo heterogtomos.

O texiltrimetoxissilano (2,3-dimetil-2-trimetoxissilil-butano) & par-
ticularmente preferido.

Os previamente referidos 1,3-diéteres sdo também adequados
para serem empregados como doadores externos. No caso em que o doador
interno € um dos referidos 1,3-diéteres, o doador externo pode ser omitido.

Os catalisadores podem ser pré-contatados com pequenas
quantidades de olefina (prepolimerizagio), mantendo o catalisador em sus-
pensdo em um solvente de hidrocarboneto, e polimerizando em temperatu-
ras do ambiente a 60°C, deste modo produzindo uma quantidade de polime-
ro de 0,5 a 3 vezes o peso do catalisador.

A operacdo pode também ocorrer em mondémero liquido, produ-
zindo, neste caso, uma quantidade de polimero até 1000 vezes o peso do
catalisador.

O copolimero da presente invengao pode ainda conter aditivos
geralmente empregado para tipos de polimeros de olefina, por exemplo, a-
gentes de clareamento e de nucleag&o e auxiliares de processamento.

Os agentes adequados de clareamento incluem os acetais de
sorbitois e xilitéis assim como sais de éster de fosfato. Muitos tais agentes
de clareamento sao descritos na Patente dos Estados Unidos N°. 5.310.950.
Os exemplos especificos de acetais de sorbitdis incluem dibenzilidenossorbi-
tol ou seus derivados substituidos por C4-Cg-alquila, tais como, metildibenzi-
lidenossorbitol, etildibenzilidenossorbitol ou dimetildibenzilidenossorbitol. Os
exemplos de agentes de clareamento com sorbitol-acetal adequados comer-
cialmente disponiveis are aqueles nomeados como Millad 3940 e Millad
3988, ambos disponibilizados por Milliken Chemical. Os exemplos especifi-
cos de sais de éster de fosfato incluem sal de litio ou sédio 2,2'-metilenobis
(4,6,-di-ferc-butilfenil)fosfato. Os exemplos de sais de éster de fosfato co-
mercialmente disponiveis para uso como agentes de clareamento incluem
ADK estabilizante NA-71 e ADK Estabilizante NA-21, ambos disponibilizados

por Amfine Chemical Corp. Os agentes de clareamento particularmente pre-
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feridos sdo 3,4-dimetildibenzilidenossorbitol; aluminio-hidroxi-bis[2,2'-metile-
no-bis(4,6-di-t-butilfenilifosfato];, soédio 2,2'-metileno-bis(4,6—ditercbutiffenil)
fosfato e outros agentes de clareamento diferentes de sorbitdis e sais de
éster de fosfato tais como N,N',N"-tris-isopentil-1,3,5-benzeno-tricarboxoami-
da, sal de calcio ou dissédio de acido biciclo[2.2.1]heptano-2,3-dicarboxilico
(1R,2R,3R,4S) ou o agente de nucleacdo comercial NJ Star PC1. As combi-
nacbes de qualquer um dos acima podem também ser empregadas.

O agente de clareamento pode ser adicionado ao copolimero da
presenté invencéo por métodos conhecidos, tais como, por mistura por fusao
do agente de clareamento e do copolimero sob condi¢do de cisalhamento
em um extrusor convencional.

As quantidades preferidas de clareamento que podem ser adi-
cionadas ao copolimero da presente invencéo sdo de até 2500 ppm, mais de
preferéncia de 100 a 2000 ppm em peso (no que diz respeito ao peso total
do copolimero e do agente de clareamento).

Os exemplos particulares de auxiliares de processamento sao
fluoropolimeros, tal como Dynamar FX5911, vendido por 3M, e outros mate-
riais equivalentes de polimero conhecido na técnica.

Como referido previamente, a presente invengao fornece tam-
bém uma pelicula tubular compreendendo o referido copolimero de propileno
com hexeno-1 contendo de 5 a 9% em peso de unidades recorrentes deriva-
das de hexeno-1, o referido copolimero tendo uma temperatura de fusdo de
125°C a 140°C, de preferéncia de 128°C a 139°C, e indice do Fluxo de fu-
sao (ASTM D1238, 230°C/2,16 Kg) de 0,1 a 3 g/10 minutos.

A pelicula tubular pode ser preparada pelos processos e com 0
equipamento relacionado, de modo geral, empregada na técnica das pelicu-
las tubulares.

A técnica da extrusdo da pelicula tubular (fambém referida como
a Pelicula tubular) € bem-conhecida para a producédo de peliculas plasticas
finas. O processo envolve a extrusdo de uma resina termoplastica fundida
através de uma matriz circular, seguido por expansao "tipo bolha" da tela

fundida.
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A pratica padrao favorece simples extrusores de parafusos com
diametros do barril de 25 a 200 mm para resinas termoplasticas de fusdo e
homogeneamente fundindo-se e liberando a fusdo do polimero para o cabe-
cote da matriz. Dois diferentes tipos de segbes de suprimento, ou lisas ou
estriadas, sdo geralmente empregados.

Os extrusores convencionais com um suprimento liso sao, de
vez em quando, encontrados na linha da pelicula tubular, mas tém uma faixa
estreita de operacdo para a producéo e velocidade do parafuso. Geralmente
a producéo obtida com uma matriz de dada resisténcia ao fluxo ndo aumenta
na proporgdo para um aumento na velocidade do parafuso. Com uma velo-
cidade constante do parafuso, a producao diminui com o aumento da resis-
téncia da matriz. A temperatura da fus&o torna-se desproporcionalmente e-
levada com o aumento da pressao e a velocidade do parafuso. Os aquece-
dores do barril sdo fixados a fim de que a temperatura da parede do barril
aumente na direcao do fluxo. O volume da energia necessaria para a plasti-
ficacdo € conferida a fusao por forgas de cisalhamento, isto €, por converter
a energia de acionamento mecanico no calor. A conduta de transporte dos
extrusores convencionais € dependente na temperatura do barril extrusor, a
medida que a temperatura influencia as condi¢oes de friccdo no extrusor. A
fim de a fusdo seja transportada, a fricgdo entre o plastico e o barril deve ser
maior do que entre o plastico e o parafuso. A capacidade do transporte do
parafuso é em grande parte regulada pela pressédo na frente da ponta do
parafuso. Esta pressao, por sua vez, &€ dependente da taxa de fluxo, da re-
sisténcia da matriz, da temperatura de extrusao e das caracteristicas do flu-
xo da fusdo. Por esta razdo, a geometria da matriz deve ser introduzida em
linha com aquela do parafuso.

Na maioria das vezes, as linhas da pelicula tubular sao produzi-
das com uma sec¢éo de suprimento estriado. A fricgao € regulada predomi-
nantemente pela geometria da parede do barril. A fim de manter uma eleva-
da taxa de transporte, a segao estriada deve ser intensamente resfriada. O
esboco do barril extrusor deve garantir boa isolagcao térmica entre a secao

estriada resfriada e o barril aquecido. As propriedades da matéria-prima que
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determinam a taxa de transporte sao a densidade, o coeficiente de fricgéo e
em forma de pélete.

Os diferentes mecanismos de transporte em extrusores com es-
triados e com macias secdes de suprimento tornam necessarios diferentes
geometrias do parafuso. Por exemplo, a profundidade do voo na segao do
suprimento de um extrusor com uma sec¢ao de suprimento liso deve ser con-
sideravelmente maior do que em um extrusor com uma segao de suprimento
estriado. Em ambos os sistemas, os parafusos, de modo geral, ttm uma zo-
na de barreira.

O uso das sec¢des de cisalhamento e de misturacao € recomen-
dado para praticamente todas as geometrias do parafuso nos extrusores
com secdes de suprimento estriadas. As sec¢bes de cisalhamento garantem
em particular a plastificagao residual. Gragas as elevadas tensdes de cisa-
lhamento nos canais de estreita fusdo, elas também contribuem para o rom-
pimento aglomeragbes de carga e pigmentos corantes. O mais muito difun-
dido sdo as sec¢bes de cisalhamento espiral e as se¢des de cisalhamento
Maddock.

Em contraste com as sec¢des de cisalhamento, a principal funcao
das secdes da misturagao é a distribuigdo por fusado. Seu efeito de homoge-
neizacao deriva de misturacao intensiva da fusdao. Com excecéo do tipo de
pino estabelecido, segbes de misturagao por perfuragdo transversal e disco
entalhado, as se¢des de misturagdo em que as cavidades sao trabalhadas a
magquina na parede interna do barril extrusor e no parafuso, sao também a-
dequadas para o processamento das resinas termoplasticas.

Os extrusores permitem producdes de linha da pelicula tubular
dentre 5 e 1500 kg/h. Quase todos os fabricantes de maquina hoje fornecem
equipamento com um comprimento do parafuso de 30 vezes o didmetro do
parafuso (30D) como padrao para simples extrusores de parafusos. Os filtros
de fusao retém as impurezas transportadas no extrusor com os péletes plas-
ticos e evitam a matriz de tornar-se bloqueada ou danificada. Os filtros de
fusdo sdo por esse motivo particularmente importante quando da remoagem

por remoagem do processamento e do material nao virgem. A instalagao de
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um dispositivo de mudanca de tela é aconselhavel. Os dispositivos de mu-
danca manual ou semiautomatica sao de modo geral suficientes.

A embalagem da tela no filtro de fusdo permite a press&o na
frente da ponta do parafuso a ser influenciado. Em muitos casos, a adapta-
cao seletiva da pressdo melhora o efeito da homogeneizagao do parafuso.
Somente as telas de ago inoxidavel deveriam ser empregadas. As telas de
latdo ou de cobre podem resultar em catélise, causando a reticulacao das
resinas termoplasticas, tal como o polietileno.

As linhas da pelicula tubular s&o equiparadas com pelo menos
um e com até nove diferentes extrusores alimentando uma montagem da
matriz. Os sistemas de coextrusido para a preparacao de peliculas de multi-
camadas empregam pelo menos dois extrusores alimentando uma monta-
gem comum da matriz. O nimero de extrusores & dependente do nimero de
diferentes materiais compreendendo a pelicula coextrudada. Para cada um
material diferente, um extrusor diferente é vantajosamente empregado. Des-
te modo uma coextrusao de cinco camadas pode requerer até cinco extruso-
res se bem que menos pode ser empregado se duas ou mais das camadas
s&o preparadas do mesmo material. O termo "coextrus&o" refere-se aqui ao
processo de extrusao de dois ou mais materiais através de uma unica matriz
com dois ou mais orificios dispostos, tal que os extrudados se fundem atra-
vés de uma estrutura laminar, de preferéncia antes da refrigeracao ou do
resfriamento.

No processo da pelicula tubular, a fus@o do polimero alimentan-
do a montagem da matriz é forcada através de uma matriz anular. O ar é
introduzido através de um buraco no centro da matriz para explodir o tubo
tipo um bal&o. A bolha que é formada € arrastada ("hauled-off’) em uma ve-
locidade mais elevada do que a velocidade da saida da matriz. E intensa-
mente resfriada por uma corrente de ar a fim de que a temperatura na linha
de geada seja mais baixa do que o ponto de fus&o do cristalito. As dimen-
s6es da bolha s&o fixadas aqui. A bolha é em seguida desmontada, aparada
se necessario, e enrolada empregando um sistema de enrolamento adequa-
do.
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Nas modernas instalagbes da pelicula tubular, o sentido comum
de extrusdo é vertical para cima. Quando produzindo menores formatos de
pelicula, as maquinas sé@o ainda empregadas na qual a bolha na pelicula é
extrudada para baixo. As peliculas produzidas por estes processos tém cali-
bres variando de 8 a 250 pm.

As matrizes de mandril espiral com orientagao vertical das espi-
rais sdo quase exclusivamente empregadas para a produgdo de peliculas
tubulares de camada Unica. As matrizes de modo geral tém um didmetro do
anel dentre 50 e 2000 mm. A espessura do intervalo da matriz normalmente
consiste entre 0,8 e 2,5 mm. A escolha da espessura de intervalo é princi-
palmente dependente da resina termoplastica a ser extrudada. O esbogo
reologicamente correto da matriz € um maior fator de determinagao para a
uniformidade do calibre da pelicula.

Por muitos anos, a producio de peliculas tubulares de multica-
madas foi somente possivel empregando as matrizes nas quais as correntes
de fusao individual foram passadas através de matrizes espirais concentri-
camente dispostas com orientagédo vertical dos canais em espirais que sao
em seguida juntando apenas s6 antes da saida da matriz.

Agora € mais convencional empregar matrizes "em pilha", que
consistem em um ntmero de placas empilhadas — uma para cada corrente
de fusdo — cada uma contendo um canal de fluxo espiral. As correntes de
fusdo individuais sdo fundidas juntas na sucessao. Agumas matrizes em pi-
lha matrizes permitem separar o controle de temperatura de cada placa. O
caminho de fluxo longo das correntes de fus@o fundidas pode provar uma
desvantagem em alguns casos.

Muitos fabricantes das maquinas hoje oferecem ambas as matri-
zes em pilha matrizes e as matrizes em multicamadas. As matrizes em mul-
ticamada sao, de modo geral, empregadas para a pelicula com até trés ca-
madas. As matrizes em pilha sdo mais geralmente empregadas para pelicu-
las com cinco e mais camadas.

O resfriamento uniforme ao redor da circunferéncia da bolha na

pelicula é uma importante precondic&o para garantir a bolha ter diametro
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minimo e flutuacdes de calibre. Um ou mais anéis de resfriamento do ar sao
empregados para o resfriamento abaixo da bolha fundida emergindo da ma-
triz abaixo da linha de linha de cristalizagdo que se forma na bolha. A corren-
te de ar gerada por um ventilador & guiada pelo anel de resfriamento em
uma velocidade definida ao longo da superficie externa da bolha. O volume,
a velocidade e a temperatura do ar de resfriamento determinam a geometria
da bolha na pelicula na zona de expanséao da bolha.

A producdo da pelicula uniforme na produtividade aumentada
demanda o ar de resfriamento com uma temperatura constante. Por esta
razao, o ar ambiente néo é recomendado para o resfriamento. O ar resfriado,
por outro lado, permite condigdes de producao uniforme e constante. Alem
disso, aumenta a capacidade de resfriamento e em consequéncia a produ-
cao de uma linha da pelicula tubular. Deveria ser observado, de -qualquer
modo, que a temperatura do ar abaixo de 10°C pode causar umidade no ar
para condensar na superficie do anel de resfriamento. Isto em seguida pre-
judica o processo de produgao.

Os Unicos anéis de resfriamento mais eficientes sdo de borda
dual. Com este tipo de anel de resfriamento, o ar chega na bolha na pelicula
através de duas aberturas de saida. Esta melhora na estabilidade bolha, em
particular durante o processamento das resinas termoplasticas com baixa
viscosidade de fusdo, que pode, deste modo, ser processada com uma pro-
ducéo comparativamente elevada através do uso de anéis de resfriamento
de bordas duplas. |

Os anéis de resfriamento do ar podem também ser empregados
em combinac&o para resfriar a bolha na pelicula tubular nas diferentes posi-
¢Bes entre as bordas da matriz e a linha de cristalizagdo. Em uma moderna
configuracao, dois anéis de ar sdo empregados em combinag&o. O anel infe-
rior de ar esta convencionalmente fixado a matriz, ao passo que o anel de
resfriamento superior pode ser movido para cima ou para baixo para facilitar
a linha de iniciar as operacdes, porém também precisa de ajuste da posigao
e da intensidade do fluxo de ar alcancando a superficie externa da bolha.

Quase todas as modernas linhas de extrusao da pelicula tubular
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permitem que o ar dentro da bolha na pelicula seja permutado. Esta refrige-
racdo interna do baldo (IBC), assim chamada, aumenta a capacidade de res-
friamento e contribui para a estabilizagdo da bolha na pelicula, por esse mo-
tivo, realcando a capacidade de produtividade do‘processo da pelicula tubu-
lar. A fim de garantir uma permuta bem controlada de ar dentro da bolha na
pelicula, o didmetro da bolha € continuamente monitorado empregando sen-
sores ultrassdnicos ou bracos de sensoriamento mecéanico.

O esboco da facilidade do resfriamento tem uma influéncia signi-
ficante na forma da bolha na pelicula. Tipicamente, a taxa de expansao entre
a matriz e o tubo tubular da pelicula seria de 1,5 a 5 vezes o diametro da
matriz. A depressao entre a espessura da parede fundida e a espessura da
pelicula resfriada ocorre em ambas as diregdes radial e longitudinal e é fa-
cilmente controlada pela mudanga do volume de ar dentro da bolha e pela
alteracao da velocidade *haul off. Isto produz pelicula tubular de um melhor
equilibrio das propriedades do que da fundicao tradicional ou da pelicula ex-
trudada que é puxada para baixo juntamente com o sentido de extrusao so-
mente.

O tubo de pelicula em seguida continua acima, continuamente
em resfriamento, até que passe através dos rolos de estreitamento em que o
tubo é aplanado para criar o que é conhecido como um tubo ‘chato’ de peli-
cula.

Entre a linha de geada e os quadros de colapso, a bolha na peli-
cula inflada passa através de uma cesta de calibragdo que estabiliza a bolha
na pelicula e provoca a perturbagdo no fluxo de resfriamento do ar, deste
modo realgando permuta térmica entre o ar resfriado e a superficie da peli-
cula. A altura e o didmetro da cesta de calibracido podem, de modo geral, ser
variados de acordo com o tamanho da bolha e os requerimentos da estabili-
dade. E comum para os bracos com guia ajustavel da cesta a ser ajustada
com pequenos rolos de PTFE.

Com excecdo da tolerancia do calibre, o nivelamento & um dos
mais importantes critérios de qualidade para a pelicula tubular. Por esta ra-

730, as linhas de extrusdo da pelicula tubular devem ser equipadas com um
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colapso adequado e dispositivo “haul-off". Os dispositivos de colapso com
tabuas com madeira ripadas sdo comuns, porém no equipamento moderno
as tabuas de colapso sdo equipadas com sistemas de escova autogiratoria,
aluminio ou rolos de fibra de carbono. E muito comum para a posi¢ao e o
angulo de colapso da bolha dos triangulos laterais a serem controlados pelos
motores. Esta técnica permite o operador da maquina ajustar o dispositivo
de colapso rapidamente nas mudangas de tamanho de um painel de controle
remoto. Estas facilidades de ajustamento permitem o arrastamento e os vin-
cos laterais a serem evitados.

As tabuas de colapso estdo posicionadas imediatamente antes
do sistema haul-off principal, que é preparado por dois calendarios giratério
mecanicamente regulado, que estao pressionando a bolha desmontada em
um tubo plano. Os rolos de pressao revestidos por borracha tém provado ser
eficazes para a pelicula haul-off. Em muitos casos, somente um dos dois
rolos haul-off é revestido por borracha. O segundo rolo serve como um rolo
frio e ajuda a aumentar a producao da linha de pelicula. Este tubo chato ou
desmontado & em seguida levado de volta para baixo da torre de extrusao
através de mais rolos.

Até mesmo a engenharia de maquina moderna nao pode preve-
nir as bolhas na pelicula exibindo leves desvios no calibre no sentido trans-
versal. Para prevenir a area grossa € fina de desenvolvimento no rolo da
pelicula durante o enrolamento & causando a formacao de "anéis de pistao”,
os fabricantes de maquinas tém novos dispositivos desenvolvidos que des-
viam as diferencas no calibre da pelicula para la e para ca durante o enrola-
mento, permitindo a formagéo dos cilindros de peliculas cilindricas sem as
deformagbes.

Na reversao de dispositivos haul-off, as barras de reversao po-
dem ser dispostas horizontalmente ou verticalmente. O beneficio dos siste-
mas verticais & a construgdo comparativamente simples e o preco. Os sis-
temas horizontais oferecem os beneficios técnicos, particularmente com pe-
licula muito ampla e muito fina, mas sao muito caros. No interim dos siste-

mas de barra de reversdo tém mais ou menos sistemas completamente
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substituidos nos quais a matriz da pelicula ou toda a plataforma extrusora
gira em volta.

A pelicula planade forma plana é em seguida ou mantida como
tal ou as margens da planaforma plana sao cortadas para produzir duas fo-
lhas de pelicula plana e enroladas nos cilindros. Se mantidas como forma
planaplana, o tubo de pelicula pode ser preparado nos sacos, revestimentos
ou coberturas por selagem através da espessura da pelicula e cortando para
produzir cada saco, revestimento ou cobertura. Isto é feito ou na linha com o
processo da pelicula tubular ou em uma fase posterior.

O corte final para o tamanho da pelicula & executado diretamen-
te na frente do rolo. A unidade de corte pode assumir a forma de laminas
industriais substituiveis ou como laminas circulares (corte por cisalhamento)
em conjuncdo com um rolo estriado. Um rolo ajustavel de extensao transver-
sal &, de modo geral, instalado na segéo de entrada da unidade de corte que
garante execugao livre de vinco. Com peliculas tubulares, as facas de corte
sao frequentemente empregadas para cortar o tubo plano nas duas telas de
pelicula sem perda e sem a retificacdo da margem empregando dispositivos
corte e disperséo interna.

Quando a pelicula de enrolamento, as caracteristicas de enro-
lamento devem ser adaptadas as propriedades especificas da pelicula tais
como procedimento de fricgao, rigidez, etc.

A fim de produzir cilindros relativamente duros tal como deseja-
do, a tens&o do enrolamento (isto é, a tensao na pelicula) deve permanecer
constante quando o diametro do cilindro aumenta. O torque de puls@o deve
por esse motivo aumentar com o diametro de enrolamento.

Uma distingdo é preparada entre trés tipos de rolo de acordo
com seu esbogo basico, em outras palavras rolos de contato, rolos centrais e
rolos de abertura. No caso de rolos de contato, um rolo de pressao indepen-
dentemente regulado é pressionado confra a superficie do cilindro e deste
modo determina o cilindro de enrolamento na rotag&o. O proprio eixo rolo é
normalmente nao regulado. O torque e a velocidade do rolo de pressao per-

manecem constantes durante todo o processo de enrolamento. No caso da
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técnica do rolo central, o eixo do rolo é regulado. Consequentemente o tor-
que e a velocidade devem mudar durante o processo de enrolamento a fim
de que a tensdo do enrolamento e a velocidade haul-off permanegam cons-
tantes. O rolo de abertura é uma combinagao do rolo de contato e do rolo
central, ao passo que o cilindro e o rolo de pressdo nao contatam uma com a
outra: a abertura entre o rolo e o cilindro & mantida constante durante o pro-
cesso de enrolamento e o rolo de presséo e o eixo rolo € regulado separa-
damente. A combinacao de todos os métodos em um rolo é também possi-
vel.

Os modernos rolos de alto desempenho sao esbogados a fim de
que qualquer um destes trés métodos de enrolamento pode ser fixado. Um
motor DG reservado com controle caracteristico e tens&o impulsiona cada
ponto de enrolamento. Além disso, tais rolos s&o equipados com um sistema
de cilindro totalmente automatico que também inclui o corte e dispondo da
tela de pelicula. A reverséo da direcao da rotacao dos eixos de enrolamento
permite a posicao dos dois lados da pelicula (por exemplo, no caso do pré-
tratamento da superficie) a ser invertida. Gragas ao seu esbo¢co modular, os
rolos podem ser empregados ou COMO rolos de Unica posicdo para o tubo
plano ou como rolos de tandem para peliculas planas cortadas.

Os principais beneficios da pelicula de fabricacao pelo processo
da pelicula tubular inclui a capacidade de produzir o tubo (ambos plano e
gussetted) em uma unica operacéo, para regular a espessura da pelicula e a
pelicula pelo controle do volume de ar na botha, a producao do extrusor e a
velocidade do haul-off, para eliminar os efeitos, tais como, gota da retificacao
da margem e a temperatura nao uniforme que pode resultar da extrus&o da
pelicula plana da matriz, para obter orientacéo biaxial (permitindo uniformi-
dade das propriedades mecénicas), e para produzir pelicula de multicama-
das, co-extrudada, para elevadas aplicagbes de barreira, tal como, embala-
gem de alimentos.

Deste modo a presente invengao fornece também um processo
da pelicula tubular, em que 0 copolimero de propileno com hexeno-1 da pre-

sente invengao é empregado para produzir pelo menos uma camada da pe-
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licula.

No referido processo & preferivel operar de acordo com as se-
guintes principais condi¢oes e ajustes:

A extrusdo é de preferéncia executada com extrusores com per-
furagao para suprimento estriado e com um moderno parafuso com um ele-
mento de barreira de trajetoria dupla. Ainda, mais de preferéncia, o parafuso
de extruséo é equipado com pelo menos um elemento adicional de mistura-
cao. .

O comprimento do parafuso é de preferéncia de 20 a 40 vezes o
diametro do parafuso, mais de preferéncia de 25 a 35 vezes o diametro do
parafuso. Mais de preferéncia, o comprimento do parafuso & de 27 a 33 ve-
zes o diametro do parafuso.

As temperaturas do barril e da matriz sdo de modo geral de 160
a 270°C.

Em particular, os ajustes da temperatura do extrusor do barril
sao de preferéncia de 160 a 270°C, mais de preferéncia de 180 a 260°C, em
particular de 200 a 250°C.

A temperatura da fusdo que € obtida com estes *ajustes de tem-
peratura é de preferéncia de 210 a 260°C, que pode estar em excesso em
relacdo aos ajustes de temperatura devido a possibilidade de autoaqueci-
mento da fus@o do polimero sob condi¢des de tensao de cisalhamento.

A temperatura da matriz é de preferéncia de 200 a 270°C, mais
de preferéncia de 210 a 250°C, em particular de 220 a 240°C.

A extrusdo da pelicula de preferéncia executada na diregao ver-
tical ascendente.

A taxa de explosdo é de preferéncia de 2,2 a 4, mais de prefe-
rénciade 2,4 a 3,6.

O diametro da matriz pode ser qualquer dimens&o de matriz co-
mercial, de 30 mm a 2 m ou mais elevada; de preferéncia, o diametro da ma-
triz & de 100 mm a 1 m, mais de preferéncia de 150 mm a 650 mm.

O resfriamento da pelicula é executado com os fluidos de resfri-

amento, que podem ser ou em um estado liquido ou em uma gasosa. No
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caso do resfriamento com um meio de resfriamento liquido, a agua é o meio
de resfriamento preferido, e o sentido de extrusao é de preferéncia descen-
dente vertical. No caso do resfriamento com um meio de resfriamento gaso-
so, o ar & o meio de resfriamento preferido, se bem que outros gases, tal
como o nitrogénio, pode também ser empregado, e Ao sentido de extruséo &
de preferéncia vertical ascendente.

No caso de resfriamento gasoso da pelicula, o resfriamento é de
preferéncia feito com pelo menos um anel de resfriamento com borda dual,
se bem que um anel de resfriamento de borda tnica pode também ser em-
pregado. Ainda de preferéncia, a refrigeracéo interna do balao (IBC) € em-
pregada. A temperatura do meio de resfriamento é de preferéncia de 5 a
20°C, mais de preferéncia de 10 a 20°C, mais de preferéncia de 8 a 15°C.

Opcionalmente, o resfriamento do ar & executado com dois anéis
de ar resfriado, em que o anel inferior de ar (no caso de extrusdo da pelicula
vertical ascendente) é ndao moével na direcao vertical e a posicao do anel de
ar superior pode ser movida na direcao vertical, a fim de permitir outro au-
mento na produtividade em comparagdo com um anico sistema de resfria-
mento do anel de ar.

A abertura do anel da matriz (abertura da matriz anular) é de
preferéncia igual a ou menor do que 3 mm, mais de preferéncia igual a ou
menor do que 1,8 mm, em particular de 0,6 a 3 ou de 0,6 a 1,8 mm, mais de
preferéncia de 0,8 a 1,8 mm.

As aplicacbes de pelicula tubular incluem embalagem para in-
dustria (por exemplo, pelicula de contracao, pelicula de distens&o, capas de
distensao, pelicula de saco ou revestimentos do recipiente), embalagem pa-
ra o consumidor (por exemplo, pelicula de embalagem para produtos conge-
lados, a pelicula de contragao para embalagem para transporte, pelicula pa-
ra embrulhar alimentos, sacos de embalagem, ou pelicula de embalagem de
isolamento, de enchimento e de forma), pelicula de laminacao (por exemplo,
laminacao de aluminio ou papel empregado para embalagem, por exemplo,
para leite ou café), a pelicula de barreira (por exemplo, pelicula preparada

por matérias-primas, tais como, poliamidas e EVOH agindo como uma bar-
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reira de oxigénio ou aroma, empregados para alimentos embalados, por e-
xemplo, queijo e carnes frias), peliculas para embalagem de produtos médi-
cos, pelicula agricola (por exemplo, pelicula de estufa, pelicula forgando a
safra, pelicula de silagem, pelicula de distensao de silagem).

A espessura da pelicula da presente invengéo é de modo geral
abaixo de 250 pm, de preferéncia abaixo de 150 pm. Pode ser uma pelicula
de monocamada ou de multicamada.

Nas peliculas de multicamada, pelo menos uma camada com-
preende o copolimero da presente invencao. E preferivel que pelo menos a
camada base (também chamado "camada de suporte”) compreende 0S CO-
polimeros da presente invengao. A outra camada(s) pode compreender ou-
tras espécies de polimeros.

Os exemplos de polimeros de olefina que podem se emprega-
dos para as outras camadas sao polimeros ou copolimeros, e suas misturas,
de CH,=CHR olefinas em que R & um atomo de hidrogénio ou um radical C4-
Cg alquila.

Particularmente preferidos s&o os seguintes polimeros:

a) isotatico ou principalmente homopolimeros de propileno isotaticos, e
homopolimeros ou copolimeros de etileno, tipo HDPE, LDPE, LLDPE;

b) Copolimeros de propileno com etileno semicristalinos e/ou C4-C1p a-
olefinas, tal como, por exemplo, buteno-1, hexeno-1, 4-metil-1-pente-
no, octeno-1, em que o teor total do comondmero varia de 0,05% a
20% em peso no que diz respeito ao peso do copolimero, ou misturas
dos referidos copolimeros com isotatico ou principalmente homopoli-
meros de propileno isotaticos;

c) copolimeros elastoméricos de etileno com propileno e/ou um C4-Cqo
a-olefina, opcionaimente contendo menores quantidades (em particu-
lar, de 1% a 10% em peso) de um dieno, tal como, butadieno, 1,4-
hexadieno, 1,5-hexadieno, etilideno-1-norborneno;

d) copolimeros heterofasicos compreendendo um homopolimero de pro-
pileno e/ou um dos copolimeros do item b), e uma fragcao elastomeérica

compreendendo um ou mais dos copolimeros do item c), tipicamente
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preparados de acordo com métodos conhecidos pela misturagdo dos
componentes no estado fundido, ou polimerizacdo sequencial, e de
modo geral contendo a referida fragao elastomérica nas quantidades
de 5% a 90% em peso;

e) copolimeros ou homopolimeros buteno-1 ou com etileno e/ou outras
a-olefinas.

Os exemplos de diferentes polimeros de poliolefinas, emprega-
veis para as outras camadas, sao poliestirenos, polivinilcloretos, poliamidas,
poliésteres e policarbonatos, copolimeros de etileno e vinil alcool (EVOH) e
resinas com "camada de ligagao".

Finalmente, as peliculas da presente invencao podem suportar
uma série de operagdes subsequentes, tal como:

salientando a superficie, ao aquecer a superficie e comprimindo-
o contra um rolo de salientagao;

imprimindo, apoés ter feito a tinta de superficie sensivel através
da oxidacéo (por exemplo, chama) ou tratamentos por ionizagao (por exem-
plo, tratamento de descarga de corona);

acoplamento com tecido ou pelicula, particularmente de polipro-
pileno, por aquecimento das superficies e compressao;

coextrusdo com outros materiais poliméricos ou metalicos (por
exemplo, pelicula de aluminio);

tratamentos por revestimento (depositando uma camada de a-
luminio através da evaporacgao sob vacuo, por exemplo);

aplicacdo de uma camada adesiva em uma das duas faces da
pelicula, deste modo produzindo uma pelicula adesiva.

Dependendo da espécie especifica da pelicula e do tratamento
final, a pelicula da presente invengao pode encontrar muitos usos, 0 mais
importante o qual € embalagem de alimentos produtos e mercadoria.

Os exemplos que seguem s&o dados para ilustrar a presente in-
vengao sem limitar o proposito.

Os dados relativos aos materiais poliméricos e as peliculas dos

exemplos sao determinados por meio dos métodos relatados abaixo.
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Temperatura de fusdo (ISO 11357-3)
A Determinados por calorimetria de varredura diferencial (DSC).
Uma amostra pesando 6 + 1 mg, é aquecida a 200 £ 1°C em uma taxa de
20°C/min e mantida a 200 + 1°C durante 2 minutos em corrente de nitrogé-
nio e & depois disso resfriada em uma taxa de 20°C/min a 40 + 2°C, desse
modo mantida nesta temperatura durante 2 minutos para cristalizar a amos-
tra. E em seguida, a amostra é mais uma vez fundida em uma taxa de tem-
peratura elevada de 20°C/min até 200°C + 1. A varredura de fusdo € regis-
trada, um termograma é obtido, e, com isto, as temperaturas corresponden-
tes aos picos sdo lidas. A temperatura correspondente para o pico de fuséo
mais intenso registrado durante a segunda fus&o € retirado como a tempera-
tura de fuséo.
indice do Fluxo de fusdo (MFR)

Determinado de acordo com ASTM D 1238, a 230°C, com uma

carga de 2,16 kg.

Solubilidade em xileno

2,5 g de polimero e 250 ml de xileno s&o introduzidos em um
frasco de vidro equipado com um refrigerador e um agitador magnético. A
temperatura é elevada em 30 minutos até o ponto de ebulicdo do solvente. A
solucao clara assim obtida € em seguida mantida sob refluxo e agitacao por
mais 30 minutos. O frasco fechado é em seguida mantido durante 30 minu-
tos em um banho de gelo e agua e em banho termostatico de agua a 25°C
durante 30 minutos também. O sélido assim formado é filtrado em papel de
filtragem rapida. 100 ml do liquido filtrado s&o vertidos em um recipiente de
aluminio previamente pesado, que é aquecido em uma placa de aquecimen-
to sob fluxo de nitrogénio, para remover o solvente por evaporagao. O reci-
piente & em seguida mantido em um forno a 80°C sob vacuo até o peso
constante ser obtido. A porcentagem do peso do polimero solGvel em xileno
em temperatura ambiente & em seguida calculada.

Viscosidade Intrinseca (1V)

Determinada em tetra-hidronaftaleno a 135°C.
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Isotaticidade e teor de 1-hexeno

Determinados por espectroscopia de RMN c'.

Os espectros '°C-RMN s#@o adquiridos em um espectrometro
Bruker DPX-600 operando a 150,91 MHz no Fourier transforma-se na forma
a 120°C.

As amostras sao dissolvidas em 1,1 2 ,2-tetracloroetano-d2 a
120°C com uma concentracdo de 8% de peso/volume. Cada espectro é ad-
quirido com um pulso a 90°, 15 segundos de atraso entre os pulsos e CPD
(WALTZ 16) para remover o acoplamento 'H-13C. Cerca de 1500 transitérios
sio armazenados em pontos de dados de 32K empregando uma janela es-
pectral de 6000 Hz.

O pico do Propileno CH & empregado como referéncia interna a
28,83 ppm.

A avaliacdo da distribuicdo diad e da composicao é obtida a par-
tir de Sao empregando as seguintes equagdes:

PP = 100 Saa (PP)/ Z

PH = 100 Saa (PH)/ =

HH = 100 Sao (HH)Y =

Em que =X Soo

[P] = PP+0,5PH

[H] = HH +0,5PH

Mw & Ma

Medida por meio de Cromatografia de Permeagado em Gel
(GPC), de preferéncia realizada em 1,2 4-triclorobenzeno; em detalhe, as
amostras sdo preparadas em uma concentrac&o de 70 mg/50 mi de estabili-
zacao 1,2,4 triclorobenzeno (250 pg/ml BHT (NUMERO DE REGISTRO CAS
128-37-0)); as amostras sao em seguida aquecidas a 170°C durante 2,5 ho-
ras para solubilizar; as medidas sao executadas em um Waters GPCV2000
2 145°C em uma taxa de fluxo de 1,0 ml/minuto empregando o mesmo sol-
vente de estabilizacao; trés colunas de Polymer Lab s&o empregadas em

série (Plgel, 20um misturado ao ALS, 300 X 7,5 mm).
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Resisténcia a ruptura de Elmendorf

Determinada de acordo com ASTM D 1922, ambos no sentido
da maquina (MD) e no sentido transversal (TD).

Deformacao e resisténcia a perfuragao

Determinadas a partir da energia necessaria para perfurar a pe-
licula com um émbolo (50 mm, didmetro de 4 mm) com uma taxa de 20
mm/minuto, seguido pela medigdo da deformacao.
Opacidade

Determinada de acordo com o método ASTM D 1003.
Clareza

Determinada de acordo com ASTM D 1746.
Brilho a 45°

Determinada de acordo com ASTM D 2457.
Teste do dardo

Determinado de acordo com o método ASTM D 1709A.

" Modulo de tracdo

Determinado de acordo com ASTM D882, ambos no sentido da
maquina (MD) e no sentido transversal (TD).

Tensao e Alongamento na Producdo e na Ruptura

Determinadas de acordo com ASTM D 882, ambos no sentido
da magquina (MD) e no sentido transversal (TD).

Preparacdo do Copolimero de Propileno com Hexeno-1

O copolimero é preparado como segue.

O componente do catalisador sélido empregado na polimeriza-
¢ao é um componente catalisador Ziegler-Natta estereoespecifico suportado
no cloreto de magnésio, contendo cerca de 2,2% em peso de titanio e di-
isobutilftalato como doador interno, preparados por analogia com 0 método
descrito em WO 03/054035 para a preparagdo do componente do catalisa-
dor A.

Sistema catalisador e tratamento por prepolimerizacao

Antes de introduzi-lo no reator de polimerizagdo, o componente

do catalisador soélido descrito acima é contatado a 15°C durante cerca de 6
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minutos com trietil aluminio (TEAL) e texiltrimetoxissilano (2,3-dimetil-2-
trimetoxissili-butano), em uma taxa de peso de TEAL/texiltrimetoxissilano
igual a cerca de 7 e em tal quantidade que a taxa de peso de TEAL/compo-
nente do catalisador sélido seja igual a cerca de 6.

O sistema catalisador & em seguida submetido a prepolimeriza-
¢ao ao manté-lo em suspens&o em propileno liquido a 20°C durante cerca
de 20 minutos antes de introduzi-lo no reator de polimerizag&o.

Polimerizacao

A polimerizagdo é realizada em um reator de polimerizacéo de
fase gasosa por alimentacao em um fluxo continuo e constante do sistema
catalisador prepolimerizado, hidrogénio (empregado como regulador de peso
molecular), propileno e hexeno-1 no estado gasoso.

As principais condigoes de polimerizacao sao:

- Temperatura: 75°C

- Pressao: 1,6 MPa;

- taxa molar H,/C3-: 0,0005;

- taxa molar C6-/(C6- + C3-): 0,0453;

- tempo de permanéncia: 96 minutos.

Nota: C3- = propileno; C6- = hexeno-1.

A produgéo de polimero de 8400 g de polimero/g do componen-
te do catalisador solido € obtida.

As particulas do polimero que saem do reator sdo submetidas a
um tratamento de vapor para remover 0s mondmeros reativos e as substan-
cias volateis, e em seguida secas. '

O propileno copolimero resultante contém 7,3% em peso de he-
xeno-1. Além do mais o referido copolimero de propileno tem as seguintes
propriedades:

- MFR: 0,3 g/10 minutos;

_ Quantidade de fracao soltvel em xileno: 18,1% em peso;

- Valores de temperatura: 132,3°C.

Antes de usa-lo para preparar as peliculas, o referido copolimero

de propileno com hexeno-1 & extrudado com aditivos, deste modo obtendo
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os materiais de copolimeros COPO-1e COPO-2.

O COPO-1 & obtido por extrusdo do referido copolimero com
500 ppm em peso de Dynamar FX5911.

O COPO-2 & obtido por extrusdo do referido copolimero com
500 ppm em peso de Dynamar FX5911 e 1800 ppm em peso de Millad 3988.

O Dynamar® FX5911 & um fluoropolimero vendido por 3M para
uso como auxiliar de processamento.

O Millad 3988 & um agente de clareamento com base em
bis(3,4-dimetildibenziiideno) sorbitol.

Exemplos 1 e 2 e Exemplos de Comparacéo 1 a4

Trés camadas peliculas s&o preparadas em uma linha de coex-
trusao Collin de trés camadas. A pelicula do Exemplo 1 é preparada por em-
pregar o COPO-1 para todas as trés camadas. A pelicula do Exemplo 2 é
preparada por empregar o COPO-2 para todas as trés camadas.

No Exemplo de Comparagao 1, o material de polimero empre-
gado para todas as trés camadas é um copolimero de propileno com buteno-
1 contendo 15% em peso de buteno-1 e tendo um valor de MFR de 0,8 g/10
minuto previamente extrudado com 500 ppm em peso de Dynamar FX5911.

No Exemplo de Comparagéo 2, 0 mesmo copolimero de propile-
no com buteno-1 como No Exemplo de Comparagao 1 é empregado para
todas as trés camadas, mas previamente extrudado com 500 ppm em peso
de Dynamar FX5911 e 1800 ppm em peso de Millad 3988.

No Exemplo de Comparagao 3, o material de polimero empre-
gado para todas as trés camadas é copolimero de propileno com etileno
contendo 5% em peso de etileno e tendo um valor de MFR de 2 g/10 minuto
previamente extrudado com 1800 ppm em peso de Millad 3988.

No Exemplo de Comparagao 4, o material de polimero empre-
gado para todas as trés camadas é um copolimero de propileno com etileno
contendo 6,5% em pesoc de etileno e tendo um valor de MFR de 2,3 g/10
minutos previamente extrudado com 500 ppm em peso de Dynamar FX5911
e 1800 ppm em peso de Millad 3988.

Todas as referidas extrusbes com Dynamar FX5911 e Millad
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3988 s3o realizadas ema extrusora de perfil cogiratério com parafuso duplo-
de trés lobs (tipo ZSK53, razdo de comprimento/diametro de 20, produzido
por Coperion Werner&Pfleiderer) sob atmosfera de nitrogénic nas seguintes
condigoes:

Velocidade de rotagao: 220 rpm;

Producao de extrusor: 80 kg/horg;

Temperatura da fus&o: 250-260°C.

Na referida linha de coextrusao Collin, as taxas de comprimento
do parafuso/didmetro do parafuso sao de 30 mm/30 xD para os extrusores A
& C ao mesmo tempo que 45 mm/30xD para o B. No sistema IBCS (Sistema
de Refrigeracéo interna do baldo) & empregado. Durante os testes de extru-
sao, a fusdo é extrudada através de uma matriz anular com um diadmetro de
100 mm e uma abertura bastante estreita (0,8 mm para os testes). Na saida
da matriz, o tubo de fusdo é submetido a resfriamento do ar intensivo, imedi-
atamente explodindo a cerca de trés vezes o diametro da matriz e esticado
na direcéo do fluxo.

As principais condi¢bes de operagao nos Exemplos 1 e 2 sao:

- Temperatura do barril: 200-240-220-220-220°C;

- Adaptador de temperatura: 220°C;

- Temperatura da matriz: 230-250-230-225-230°C;

- Velocidade do parafuso: 30 rpm para todos os trés extrusores;

- Taxa de exploséo: 3,1;

- Velocidade da linha: 5,3 m/minuto

Nos Exemplos de Comparagéo 1 e 2, as mesmas condicoes
como nos Exemplos 1 e 2 sdo empregadas, exceto para o seguinte:

- Velocidade do parafuso: 50 rpm para todos os trés extrusores;

- Taxa de explosao: 3;

- Velocidade da linha: 10 m/min.

Nos Exemplos de Comparagdo 3 e 4, as mesmas condigbes
como nos Exemplos 1 e 2 sdo empregadas, exceto para o seguinte:

- Temperatura do barril: 200-240-220-210-210°C;

- Adaptador de temperatura: 210°C;
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- Temperatura da matriz: 240-250-240-250-250°C no Exemplo
de Comparacgao 3 e 230-245-230-230-230°C no Exemplo de Comparagao 4;

- Taxa de explosdo: 2,8 no Exemplo de Comparagédo 3 e 2,9 no

Exemplo de Comparagao 4,

5 - Velocidade da Linha: 7 m/minuto

A espessura final da pelicula das peliculas é de aproximadamen-

te 50 microns, com uma distribuicdo de pelicula (em porcentagem) de

20/60/20.
As propriedades das peliculas assim obtidas sao relatadas na
10 Tabela 1.
Tabela 1
Exemplo N°® 1 2 Comp. 1 | Comp. 2 | Comp. 3 | Comp. 4
Eimendorf (MD) g/um 1,3 1.1 0,5 0,4 0,2 0,3
Elmendorf (TD) g/ym 1,8 1.7 1M 0,8 0,3 0,4
Resisténcia a
_ N 9,7 12,8 7,2 11,1 9,5 7,5
perfurag&o
Deformacao da
eformagao Mm | 103 | 137 | 93 133 12,3 14,3
perfuragédo
Opacidade % 8,7 42 9,0 6,6 7.4 4.0
Clareza % 96,1 98,1 88,3 87.4 95,0 92,5
Britho a 45° %o 63,5 80,0 63,0 69,8 63,8 751
Teste do Dardo glum | 11,33 | 7,47 2,27 1,43 1,32 1,54
Modulo de Tra-
fodulo de 118~ ypa | 320 | 511 | 587 575 638 480
¢ado (MD)
- do trach
Médulo de tragac | o | 321 | 518 | 606 645 671 515
(TD)
Tensa du-
ensao na procl | wipg | 14,1 | 248 | 22,0 21,5 231 18,8
cao (MD)
~ d
Tensaonaprodi” | yps | 142 | 230 | 203 20,8 22 18,5
cao (TD)
Alogamento na
B % 14,9 15,9 13,1 12,5 15,1 16,0
produgdo (MD)
t
Alongamentona | o | 448 | 151 | 125 11,7 13,8 15,0
ﬂdugao (TD)
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Exemplo N° 1 2 Comp. 1 | Comp. 2 | Comp. 3 | Comp. 4
Tensa Ruptu-

ensaonaRUPL- | oo | 381 | 42,0 | 36,9 43,5 31,0 37,6
ra (MD)
Tens&o na Ruptu-

MPa 38,9 | 34,0 28,5 41,9 30,0 32,9
ra (TD)
Alongamento na o
%o 668 670 700 850 870

Ruptura (MD) ° 1000

| t
Alongamentona | o | 745 | 626 | 710 990 970 1000
Ruptura (TD)

Nota: Comp. = Comparagao.
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REIVINDICACOES

1. Copolimero de propileno com hexeno-1, caracterizado pelo fa-
to de que contém de 5 a 9% em peso de unidades recorrentes derivadas de
hexeno-1, o referido copolimero tendo uma temperatura de fusado de 125°C
a 140°C e indice do Fluxo de fusdo (ASTM D1238, 230°C/2,16 kg) de 0,1 a
3 g/10 min.

2. Copolimero de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que tem uma solubilidade em xileno em temperatura ambiente
igual a ou mais baixa do que 25% em peso.

3. Copolimero de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizado
pelo fato de que contém um agente de clareamento.

4. Processo de polimerizagao para a preparagao do polimero,
como definido na reivindicacéo 1, caracterizado pelo fato de ser realizado na
presenca de um catalisador estereoespecifico Ziegler-Natta compreendendo
um componente solido contendo um composto de titanio e um composto do-
ador de elétrons suportado no cloreto de magnésio, um composto de alquil
aluminio e um composto doador de elétrons externos.

5. Processo de polimerizagdo de acordo com a reivindicagao 4,
caracterizado pelo fato de que o composto doador de elétrons externos e
selecionado a partir de compostos de silicio contendo pelo menos uma liga-
¢ao Si-OR, em que R & um radical hidrocarboneto.

6. Processo de polimerizagdo de acordo com a reivindicagao 4,
caracterizado pelo fato de que o composto doador de elétrons externos é
texiltrimetoxissilano.

7. Pelicula tubular, caracterizada pelo fato de que compreende o
copolimero de propileno com hexeno-1, como definido na reivindicagéo 1.

8 Pelicula tubular de acordo com a reivindicacédo 7, caracteriza-
da pelo fato de que tem a espessura abaixo de 250 um.

9. Embalagem para alimentos e mercadorias, caracterizada pelo
fato de que compreehde a pelicula tubular, como definida na reivindicacao 7.

10. Processo da pelicula tubular, caracterizado pelo fato de que

o copolimero de propileno com hexeno-1, como definido na reivindicagéo 1,
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& empregado para produzir pelo menos uma camada de pelicula.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 10, caracterizado
pelo fato de que é realizado sob as seguintes condigoes:

- comprimento do parafuso de 20 a 40 vezes o diametro do para-

5 fuso;

- temperaturas da matriz e barril de 160 a 270°C;

- abertura anular da matriz igual a ou menor do que 3 mm;

- taxa de explosao de 2,2 a 4;

- Temperatura média de resfriamento de 5 a 20°C.
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