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DESCRICAO

"POLIOLEFINAS DE REOLOGIA MODIFICADA"

Este invento diz respeito a poliolefinas termoplasticas de reologia
modificada, processos para produzir poliolefinas termoplasticas de reologia
modificada e processos para as transformar em artigos moldados. Em particular,
este invento diz respeito 4 modificagdo reoldgica de interpolimeros de etileno tais

como polimeros de etileno/a-olefina.

Polimeros e numerosos aditivos sdo tipicamente compostos em
formulagdes que sdo entdo totalmente submetidas a ligagdo cruzada para
aumentar as propriedades de resisténcia do artigo acabado. O polimero de partida,
antes da ligagdo cruzada, deve ter adequadas propriedades de rendimento, a fim
de que possa ser formulado ou composto com Varios aditivos e que mantenha
ainda a processabilidade. Por exemplo, numa operagao de revestimento de arame
e de cabo, a composigio deve apresentar "resisténcia em verde", também
conhecida como "resisténcia a fusdo", para permanecer no arame apos revesti-
mento, € para ndo vergar ou deformar-se sobre o arame até que a composi¢ao
fique curada. De outro modo o arame terd marcas delgadas € O valor de
isolamento da composig#o perde-se. A composigio devera também ser submetida
a uma etapa final de cura e conseguir atingir boas propriedades fisicas, tais como
resisténcia a tracgdo, alongamento, € médulo de 100 por cento (esforgo para uma
deformagio de 100 por cento). A cura tipica ocorre através da utilizagdo de
peréxido ou irradiagdo, & para polietileno em geral, a cura através do fenémeno

de ligagdo cruzada é bem documentada (ver, por exemplo, Radiation Effects in

Materials, A. Charlesby, editor, Pergamon Press, 1960). Polietileno,
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especialmente polietileno de baixa densidade linear heterogénco (LLDPE),
quando exposto a peroxido e/ou radiagio em condi¢Ges apropriadas, forma geles

a medida que se constroi 0 peso molecular.

Usualmente o polimero seleccionado para compatibilizar todos os
variados componentes em operagdes de revestimento de arame ou cabo € um
clastémero tal como borracha de etileno/propileno (EPR) ou terpolimero
monomérico etileno/propileno dieno (EPDM). Estes tipos de polimeros de muito
baixa densidade (isto &, polimeros tipicamente tendo uma densidade inferior a
0,92 g/cm3) sio relativamente dispendiosos (em comparagio com polimeros
polietileno de baixa densidade lineares tradicionais) e contém uma percentagem
muito elevada em peso de comonoémero(s) (por exemplo, propileno, dienos). Ao
diminuir a densidade do polimero também se aumenta a capacidade do polimero

para manter mais agente de enchimento e o6leo.

Houve alguns artigos recentes sobre novos polimeros que sdo
referidos como sendo substitutos eficazes para EPR e EPDM. Union Carbide
Chemicals and Plastics, Inc., anunciaram em 1990 que tinham desenvolvido uma
nova classe de poliolefinas com boa relagdo custo eficicia com 0 nome de fabrica
Flexomer™ Polyolefins que poderiam substituir borrachas EPR ou EPDM caras.
E referido que estas novas polioelfinas preencheram a lacuna entre borrachas e

polietileno, tendo moédulos entre as duas séries.

Embora o desenvolvimento de novos polimeros de moédulos mais
baixos, tais como os polimeros Flexomer™ Polyolefins da Union Carbide ou
Exact™ da Exxon, tenha ajudado o mercado da formulagdo elastomeérica,
continua a haver a necessidade de encontrar outros polimeros com boa relagdo
custo-eficacia mais avangados oS quais podem por ultimo ser completamente

submetidos a ligagdo cruzada para formar um agregado polimérico de modo a
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que a massa polimérica seja uma rede ligada de um modo covalente de cadeias de
polimero, mas que também apresentam boas propriedades fisicas ¢

processabilidade antes de tal para completar a ligagdo cruzada.

Outros tentaram modificar poliolefinas de varios modos para tentar

conseguir esses objectivos. Por exemplo, em Chemical Modification of Linear

Low Density Polyethylene, por T. K. Su, R.G. Shaw, P.J. Canterino, E.A.

Colombo e T.H. Kwack, publicado em ANTEC '87 SPE Technical Papers, vol.
33, pp. 1271-1275, polietileno linear de baixa densidade (LLDPE) foi submetido
a ligagdo cruzada usando iniciagdo com perdxido sem radical. E referido que esta
modificagdo da origem a LLDPE modificado quimicamente sem criagio de geles.
Contudo, Su et al. também referem que a modificagdo com peréxido de LLDPE
d4 origem a viscosidade aparente mais elevada através da gama de velocidade de
corte (ver Figura?2 de Su et al.). Esta modificagdo na viscosidade indica peso
molecular crescente como um resultado da modificagdo de peroxido e da origem
a LLDPE modificado que ndo apresenta a mesia processabilidade que o LLDPE

nio modificado, especialmente na gama de corte elevado.

No PCT/GB85/00142 (publicado como WO 85/04664) ("PCT '142"
aqui), LLDPE ¢ tratado de modo a aumentar a aptiddo do polimero para
conversdo por extrusdo para artigos ocos (por exemplo, tubos, revestimentos, €
isoladores de arame e cabo). O PCT 1142 indica que o tratamento de LLDPE
tendo um indice de fus@o superior a 3 g/10 minutos com "quantidades moderadas
de per6xido ndo origina um alargamento adequado da distribuigdo do peso
molecular ¢ podem levar a LLDPEs cujas propriedades mecanicas s30 nao
satisfatérias.” Além disso, € referido que esses LLDPEs tratados produzem
artigos acabados submetidos a extrusdo que tém uma "parede néo uniforme € uma
superficie rugosa" como um resultado de fractura no estado fundido "pele de

tubardio". O PCT '142 soluciona alegadamente a dificuldade usando o tratamento
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termo-mecanico do LLDPE num estado de fusdo. O tratamento envolve a
introdugdo de LLDPE tendo uma densidade de 0,9 a 0,935 g/cm3 e um indice de
fusdo superior a 3 dg/minuto sob a forma de um p6 num aparelho termomecanico
de uma extrusora introduzindo simultaneamente um peréxido orgénico a um nivel

superior a 0,05 por cento € inferior a 1 por cento (em peso do polimero).

USP 4.598.128 (Randall et al.) descreve composi¢des de polimero
de etileno sendo uma mistura de um primeiro e segundo polimero etileno. O
segundo polimero etilénico & caracterizado por moléculas tendo ramificagdes em
Y de cadeia longa. Ambos o0s polietilenos podem ser produzidos usando o
processo de elevada pressdo (produzindo polietileno homopolimero de baixa
densidade (LDPE)) ou num processo de pressdo baixa (produzindo polietileno
linear tendo essencialmente nenhuma ramificacdo de cadeia longa). A mistura
pode ser preparada usando um processo de extrusdo em que uma porgdo do
polietileno ¢ irradiada e ambos os polimeros irradiados € ndo irradiados s@o
subsequentemente misturados fundidos. E referido que o polimero com
ramificagdes em Y de cadeia longa tem uma distribuigdo ampla do peso
molecular. E também referido que a composigdo misturada resultante apresenta
propriedades reologicas alteradas sem aumento significativo do peso molecular
dos polimeros. E referido que as composigdes sao uteis para revestimentos €
produgéo de artigos enformados e moldados (por exemplo, tubos, reservatorios

de gas e outras pegas moldadas para veiculos automéveis).

Embora tenha havido vérias tentativas para aumentar a
processabilidade de polietileno linear ramificado de um modo heterogéneo
através da utilizagio de irradiagdo, continua a haver a necessidade de
modificagio da relagéo custo eficacia de polietileno de modo a que 0 polimero
modificado resultante seja ainda 1til para processos de moldagem termoplésticos.

Em particular, existe uma necessidade de obter poliolefinas tendo uma ou mais

ed



caracteristicas de processamento melhoradas tais como maior viscosidade de
corte zero, baixas viscosidades de corte alto, propriedades de fluxo de fusdo
melhoradas (I,0/12), velocidade de corte critica methorada no inicio da fractura da
superficie no estado de fusdo, esforgo de corte critico melhorado no inicio de
grande fractura no estado fundido, indice de processamento (IP) reoldgico
melhorado, resisténcia em verde mais elevada, maiores capacidades de
carregamento de agente de enchimento/plastificante/ 6leo, e/ou eficacia de cura
com peréxido aumentada, mantendo-se ou melhorando-se  entretanto
propriedades fisicas tais como forga de tracgdo, forga de impacto, modulo de
clasticidade e tempo de relaxagfio. Em processos de pelicula soprada elevada
estabilidade de formagdo de bolhas, em especial combinada com elevada
produgdo de polimero, constitui um objectivo particularmente desejavel e em
processos de pelicula de vazamento e de moldagem por extruso, a capacidade
para aumentar ou manter a taxa de produgdo de polimero e/ou reduzir ou manter
a contrapressdo da extrusora, a0 mesmMo tempo que € particularmente desejada a

melhoria do alongamento e/ou a redugao da estricgdo.

Estes e outros objectivos desejados sao satisfeitos por polimeros de

etileno seleccionados e modificados de acordo com o presente invento.

Um aspecto deste invento diz respeito a um polimero de etileno de
reologia modificada tendo menos de 0,5 por cento em peso de gel tal como ¢
medido por meio da ASTM D2765, Procedimento A, um Composition
Distribution Branch Index (CBD) superior a 50 por cento, uma densidade na
gama até 0,94 g/cm3 e uma distribuigio do peso molecular inferior a 4,0, que €
caracterizado por uma das equagdes que se seguem.

Z < (log Mo.1 - 1og N100)/10g Mico @

log 1 =m. log (o) - b (In)
K < MSP - 72,079 x (log M)’ + 666,28 x (log Mp) - 1539,5 (110)
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em que To € 2 viscosidade com velocidade de corte zero, To ¢ a viscosidade do
polimero medida a 190°C ¢ uma velocidade de corte de 0,1 radianos/segundo,
Nigo € a viscosidade do polimero com uma velocidade de corte de 100
radianos/segundo, Tp € O tempo de relaxagdo do polimero, Z, também aqui
referido como a razdo de log de viscosidades, ¢ um numero tendo um valor de
0,30, m é um numero tendo um valor superior a ou igual a 1,070, b é um numero
tendo um valor inferior a ou igual a 5,950, K, também referido aqui como a
constante de melhoria de resisténcia a fusdo, é um nimero igual a 0,50, MSPC ¢
a resisténcia no estado fundido do polimero de reologia modificada em
centiNewtons (cN) a 150°C e M, é o peso molecular médio do polimero de
reologia modificada tal como ¢ medido por meio de cromatografia de permeagao

de gel (GPC).

Outro aspecto deste invento diz respeito a um processo para a
melhoria da processabilidade de um polimero de etileno termoplastico
compreendendo 0 tratamento de pelo menos um polimero de etileno
termoplastico tendo uma distribuigéo de peso molecular inferior a ou igual a 3,00,
uma densidade variando até 0,94 g/cm3 e um CBDI superior a 50 por cento com
um agente de ligagdo cruzada numa quantidade inferior a quantidade que poderia
causar formacdo de gel superior a ou igual a 0,5 por cento em peso em condigdes

de processamento no estado fundido em que 0 processo satisfaz a condigdo (1),

(2) ou (3) como se segue:
) log Mo,s™ 2 10g No,t* +x IV)e
log Migo” < log Moo +Y ™)

em que Noa" € Mo S30 as viscosidades do polimero modificado em poises
medidos a 190°C e velocidades de corte de 0,1 € 100 radianos/segundo,
respectivamente, Noa' € Nigo S30 as viscosidades do polimero néo modificado
(isto é, o polimero "virgem") em poises medidas a 190°C e velocidades de corte

de 0,1 ¢ 100 radianos/segundo, respectivamente, X & um numero tendo um valor
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de 0,50 ¢ y é um numero tendo um valor de 0,10;

(2) log 1" = log 10" + 0,1 (VD)

em que log To" € log 1o’ sdo os log dos tempos de relaxagdo do polimero de
reologia modificada e do polimero antes de modificagfio, respectivamente; ou

3) MS™ >MS"+0,5 cN (VID)

em que MS" e MS" sdo resisténcias no estado fundido em cN a 150°C do
polimero de reologia modificada e do mesmo polimero antes de modificagéo,

respectivamente.

Um outro aspecto do invento € um processo para a preparagdo de

um polimero de etileno tendo uma distribuigéo de peso molecular inferior a 4,0 e

‘ inferior a 0,5 por cento em peso de gel tal como ¢ medida por meio da ASTM
D2765, Procedimento A, por ligagdo cruzada de um polimero de etileno

termoplastico tendo menos 0,30 insaturagdo de vinilo/1.000 atomos de carbono,

uma densidade variando entre 0,85 € 0,94 g/cm’ e um Composition Distribution

Branch Index (CBDI) superior a 50 por cento com um agente de ligagdo cruzada.

Os referidos processos podem compreender adicionalmente:

(a) aquecer o pelo menos um polimero de etileno termoplastico
até uma temperatura apropriada para processamento no
estado fundido;

(b)  processar no estado fundido o polimero tratado;

(c) enformar o polimero processado 1o estado fundido, de
maneira a conferir-lhe uma forma; €

(d)  permitir que 0 polimero enformado arrefeca.

Ainda outro aspecto do presente invento é dirigido a produtos
intermédios aperfeigoados préprios para a producdo de artigos moldados

compreendendo um polimero de etileno termoplastico tendo uma densidade

[
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variando até 0,94 g/cm3 e um CBDI superior a 50 por cento tratado com um
agente de ligagdo cruzada numa quantidade menos do que suficiente para causar
a formagio de 0,5 por cento em peso ou mais de gel em condigdes de
processamento no estado fundido e ainda suficiente para satisfazer a condig@o:
1) log Mo, ™ 2 log Mot + X IV)e

log M100™ < 10g Moo’ + V)
em que Mo € Nio S&0 as viscosidades do polimero modificado em poises
medidos a 190°C ¢ velocidades de corte de 0,1 e 100 radianos/segundo,
respectivamente, Noa' © Mo SO as viscosidades do polimero néo modificado
(isto é, o polimero "yirgem") em poises medidas a 190°C e velocidades de corte
de 0,1 e 100 radianos/segundo, respectivamente, X ¢ um ntmero tendo um valor
de 0,50 e y é um numero tendo um valor de 0,10;
(2) log " 2 log 7' + 0,1 (VD)
em que log 7o € log 1’ sdo os log dos tempos de relaxagao do polimero de
reologia modificada e do polimero antes de modificagdo, respectivamente; ou
3) MS™>MS' + 0,5 cN (VID)
em que MS™ e MS' sdo resisténcias no estado fundido em cN a 150°C do
polimero de reologia modificada e do mesmo polimero antes de modificag@o,
respectivamente, depois do intermediario ser processado em condigdes de

processamento no estado fundido.

Ainda um outro aspecto do invento consiste num método de
utilizagiio dos produtos intermédios num método para a produgdo de um artigo

compreendendo um polimero.

A Fig. 1 mostra graficos da viscosidade em fungio da velocidade
de corte antes ¢ apés modificagdo com dosagens variaveis de radiagdo y para um
clastémero copolimero de etileno 1-octeno substancialmente linear conhecido

como SM 8400 tendo uma densidade de 0,873 g/cm3, um indice de fusdo de
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32 dg/min., e uma distribui¢do de peso molecular, M,/M, de cerca de 2 antes da
modificagiio reologica. SM 8400 ¢ um polimero de etileno substancialmente
linear comercialmente disponivel a partir de The Dow Chemical Company com a

marca de produto Affinity™.

A Fig. 2 mostra graficos da viscosidade em fungdo da velocidade
de corte antes e apos modificagdo com as mesmas dosagens de radiagdo y que
foram usadas para dar origem aos dados da Fig.1 para um plastomero
copolimero de etileno l-octeno substancialmente linear conhecido como HM
1100 tendo uma densidade de 0,883 g/em’, um indice de fusdo de 16,3 dg/min., €
uma distribui¢do do peso molecular, M,/M, de cerca de 2 antes da modificagdo
reolégica. HM 1100 esta também comercialmente disponivel a partir da The Dow

Chemical Company com a marca de produto Affinity™.

A Fig. 3 mostra um melhor ajustamento linear por meio de analise
de minimos quadrados do log dos tempos de relaxagio (log 7o) em fungdo da
viscosidade com velocidade de corte zero (log mp), em poise, para SM 8400 e
HM 1100. 1o € 1o sdo obtidos a partir de dados de viscosidade adequados tais
como os indicados nas Figs. 1 e 2 para a equagdo de Cross n/no = (1+ (y- '™
em que 1 € sdo os valores medidos da viscosidade de corte e da correspondente
velocidade de corte, respectivamente, € 1 6 o indice da lei exponencial do

material.

A Fig. 4 mostra graficos de resisténcia no estado fundido em cN 2

150°C em relagdo a log M, para SM 8400 ¢ HM 1100 antes ¢ apés irradiagdo Y.

1. Defini¢des Basicas

A nio ser que seja indicado de um modo contrario, todas as partes,
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percentagens € razdes S0 em peso. A expressao "até", quando usada para
especificar uma gama numérica, inclui qualquer valor inferior a ou igual ao valor
numérico que segue esta expressao. A express@io "percentagem em p" significa

"percentagem em peso".

O termo "polimero" significa um composto preparado por
polimerizagdo de monémeros, de um tipo quer igual quer diferente. O termo
genérico polimero abrange assim o termo "homopolimero", usualmente utilizado
para se referir a polimeros preparados a partir apenas de um tipo de monémero, €

o termo "interpolimero", tal como sera definido aqui a seguir.

O termo "interpolimero" significa polimeros preparados pela
polimerizagdo de pelo menos dois tipos diferentes de mondémeros. O termo
genérico "interpohmero" inclui assim o termo "copolimeros", que € usualmente
utilizado para se referir a polimeros preparados a partir de dois monomeros
diferentes, assim como a polimeros preparados a partir de mais de dois tipos

diferentes de mondémeros.

O termo polimeros "homogéneos" significa interpolimeros de
etileno em que qualquer comonomero & distribuido aleatoriamente no interior de
uma determinada molécula de interpolimero e substancialmente todas as
moléculas de interpolimero apresentam a mesma razio etileno/comon6mero
nesse interpolimero. Polimeros homogéneos sdo geralmente caracterizados como
tendo um tnico pico de fusdo entre -30°C e 150°C, tal como ¢ determinado por

calorimetria de varrimento diferencial (DSCO).

Polimeros homogéneos terdo também, tipicamente, uma
distribuigdo do peso molecular, MyM, inferior a ou igual a 3 (quando a
densidade do interpolimero € inferior a 0,960 g/cc) de preferéncia inferior a ou

iguala 2,5.

wi
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Além disso ou na alternativa, a homogeneidade dos polimeros é
tipicamente descrita pelo SCBDI (Short Chain Branch Distribution Index) ou
CBDI (Composition Distribution Index) e ¢ definida como a percentagem em
peso das moléculas de polimero tendo um contetido de comonémero nos 50 por
cento do contelido molar total mediano de comonémero. O SCBDI de um
polimero € rapidamente calculado a partir de dados obtidos a partir de técnicas
conhecidas na arte, tais como, por exemplo, fraccionamento por eluigdo com
temperatura crescente (aqui abreviada como "TREF") tal como ¢é descrito, por
exemplo, em Wild et al., Journal of Polymer Science, Poly. Phys. Ed., Vol. 20,
p.441 (1982), na patente US. 4.798.081 (Hazlitt et al) ou na patente
U.S. 5.089.321 (Chum et al.). O SCBDI ou CBDI para os polimeros de etileno/a-
olefina homogéneos lineares € substancialmente lineares usados no presente
invento é superior a 50 por cento, de preferéncia superior a 70 por cento, € com

maior preferéncia superior a 90 por cento.

Polimeros heterogéneos sio interpolimeros de etileno/a-olefina
caracterizados como tendo uma estrutura principal linear e uma curva de fusdo
por DSC tendo um pico de fusdo distinto superior a 115° C atribuivel a uma
fracgdo de elevada densidade. Interpolimeros heterogéneos irdo ter tipicamente
um My/M, superior a 3 ¢ terdo tipicamente um CBDI inferior a ou igual a 50,
indicando que esses interpolimeros sdo uma mistura de moléculas tendo
contetidos de comonémero diferentes € quantidades diferentes de ramificagdes de

cadeia curta.

O termo "I," refere-se ao indice de fusio de um polimero medido
de acordo com a ASTM D-1238, Condigio 190°C/2,16 kg (anteriormente

conhecida como "Condigdo (E)").

O termo "I;o" refere-se ao indice de fusdo de um polimero medido
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de acordo com a ASTM D-1238, Condigdo 190°C/10kg (anteriormente

conhecida como "Condigéo (N)").

A expressio "razdo de fluxo de fusdo", tal como € a ui usada
s q s

significa "T;o/I," e proporciona uma indicagdo da processabilidade do polimero.

O termo "M," refere-se ao peso molecular de nimero médio do
polimero tal como ¢ determinado por meio de cromatografia de permeagio por

gel.

O termo "M," refere-se ao peso molecular de peso médio do
polimero tal como & determinado por meio de cromatografia de permeagdo por

gel.

A nfio ser que seja especificado de um modo diferente, a expressao
"distribuigdo do peso molecular” refere-se 4 amplitude da distribuigdo do peso

molecular da massa polimérica tal como ¢ definido por My/Mn.

O termo "ligagdo cruzada" tal como é aqui usado refere-se a ambas
a ramificagio de cadeia longa tetrafuncional (tipo H) resultantes de uma ligagdo
covalente entre duas estruturas de moléculas poliméricas ¢ a ramificagdo de
cadeia longa trifuncional (tipo T) produzida quando um grupo terminal de uma
molécula de polimero forma uma ligagao covalente com a estrutura de uma outra

molécula de polimero.

O termo "gel" refere-se a uma rede de polimeros tri-dimensional
que ¢é formada a partir de cadeias de polimeros ligadas de um modo covalente. A
quantidade de gel é expressa em termos de peso-percentagem tendo como base o

peso total do polimero tal como & determinado pela ASTM D2765,
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Procedimento A.

A ndo ser que seja especificado de um modo diferente, o termo
"viscosidade" refere-se a viscosidade de corte em poise (dine - segundo/cmz). A
viscosidade de corte com velocidades de corte de 0,1 a 100 radianos/seg € medida
a 190°C sob uma atmosfera de azoto usando um espectrémetro mecanico, tal
como o Rheometrics RMS-800 equipado com placas paralelas com um didmetro
de 25 mm, no modo de corte oscilatério com uma deformagio de 15 por cento. O
espectrometro mecanico dindmico ¢ usado para medir Mo, € Moo em Equagdes
@D, V) e (V). A viscosidade de corte pode tambem ser medida na gama de corte
de cerca de 10-4.000 seg” usando um redmetro capilar. Poise pode ser convertido
em Pascal-segundo multiplicando por 0,1 Pa-s/poise. O termo "cp" refere-se a

centipoise.

O tempo de relaxagdo, To © viscosidade de corte zero, 7o, do
polimero s&o os valores "mais apropriados" para a equacéo de Cross, isto €,
nme= UL+ (-
em que n ¢ o indice da lei exponencial do material e 1} € y sdo a viscosidade de

corte e a correspondente velocidade de corte medidas, respectivamente.

2. Polimeros de Etileno Homogéneos

Os polietilenos homogéneos que podem ser de reologia modificada
de acordo com o invento situam-se em duas categorias amplas, 0s polietilenos

homogéneos ¢ os polietilenos homogéneos substancialmente lineares. Ambos s&o

conhecidos.

Polimeros de etileno lineares homogéneos tém estado desde ha

muito comercialmente disponiveis. Tal como ¢ exemplificado na patente
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U.S. 3.645.992 por Elston, polimeros de etileno lineares homogéneos podem st
preparados em processos de polimerizagao convencionais usando catalisadores
do tipo Ziegler tais como, por exemplo, sistemas de catalisagio com zircénio €
vanadio. A patente U.S. 4.937.299 por Ewen et al. e a patente U.S. 5.218.071 por
Tsutsui et al. apresentam a utilizagdo de catalisadores de metaloceno, tal como
sistemas catalisadores tendo como base hafhio, para a preparagdo de polimeros de
etileno lineares homogéneos. Polimeros de etileno lineares homogéneos sdo
tipicamente caracterizados como tendo uma distribui¢do do peso molecular,
MyM, de cerca de 2. Exemplos comercialmente disponiveis de polimeros de
etileno lineares homogéneos incluem os vendidos por Mitsui Petrochemical
Industries como resinas Tafmer™ e por Exxon Chemical Company como resinas

Exact™,

Os polimeros de etileno substancialmente lineares (SLEPs) sdo
polimeros homogéneos tendo ramificagdo de cadeia longa. S&o apresentados nas
patentes U.S. 5.272.236 ¢ 5.278.272. SLEPs encontram-se disponiveis a partir de
The Dow Chemical Company como polimeros fabricados pelo Insite™ Process €
Catalyst Technology tais como elastoémeros de poliolefina Engage™ (POEs) e
elastomerospoliolefinicos Affinity™ (POPs). Exemplos especificos de Engage™
POEs incluem SM 8400, EG 8100 e CL 8001 e exemplos especificos de
Affinity™ (POPs) uteis incluem FM-1570, HM 1100, e SM 1300, cada um dos
quais se encontra comercialmente disponivel a partir da The Dow Chemical
Company. SLEPs podem ser preparados por meio de uma solugdo, pasta, ou fase
gasosa, de preferéncia fase em solugdo, polimerizagdo de ctileno e um ou mais
comonémeros de a-olefina na presenga de um catalisador de geometria

constrangida, tal como ¢ apresentado no pedido de patente europeia 416.815-A.

Os polimeros de etileno/a-olefina substancialmente lineares sdo

fabricados por meio de um processo continuo usando catalisadores de geometria
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constrangida apropriados, de preferéncia catalisadores de geometria constrangida
tal como ¢ apresentado na EP 416.815, publicada em 13 de Margo de 1991;
patente U.S. 5.064.802, publicada em 12 de Novembro de 1996; patente
U.S. 5.132.380, publicada em 21 de Julho de 1992; EP 418.044 publicada em 20
de Margo de 1991; e EP 520.732 publicada em 22 de Junho de 1992. Os
catalisadores de polimerizagdo de olefina de metal de transigdo
monociclopentadienilo indicados em USP 5.026.798 sdo também apropriados
para utilizagdo na preparagio dos polimeros do presente invento, na medida em

que as condigdes de reac¢io sejam tal como sdo especificadas mais abaixo.

(Catalisadores apropriados para serem aqui utilizados incluem mas
ndio se limitam a, por exemplo, aluminoxanos poliméricos ou oligoméricos,
especialmente aluminoxano, assim como CcOmpOstos formadores de ido, ndo
coordenados, compativeis, inertes. Catalisadores preferidos sdo compostos de

boro, ndo coordenados, inertes.

A expressdo "processo continuo” significa um processo em que
reagentes sdo continuamente adicionados e produto é continuamente retirado de
modo tal que seja conseguida uma aproximagdo do estado constante (isto €
concentragio substancialmente constante de reagentes e produto enquanto se
realiza o processo). As condiges de polimerizagdo para o fabrico de polimeros
de etileno/a-olefina substancialmente lineares do presente invento so geralmente
as que sdo Uteis no processo de polimerizagio da solugdo, embora a aplicagdo do
presente invento ndo seja por elas limitado. Pensa-se também que processos de
polimerizag@o com pasta e fase gasosa sejam uteis, contanto que sejam aplicados

os catalisadores e condigdes de polimerizag&o apropriados.

Processos de polimerizagio com reactores multiplos podem

também ser utilizados no fabrico de polimeros € copolimeros de olefina
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substancialmente lineares que sejam de reologia modificada de acordo com 0
presente invento, tal como os apresentados em USP No. 3.914.342. Os reactores
miltiplos podem ser operados em séries ou em paralelo, com pelo menos um

catalisador de geometria constrangida utilizado num dos reactores.

O termo "substancialmente linear" significa que, para além das
ramificagdes de cadeia curta atribuiveis a incorporagdo de comonomero
homogéneo, o polimero de etileno & ainda caracterizado como tendo ramificagdes
de cadeia longa em que a estrutura do polimero ¢ substituida com uma média de
0,01 a 3 ramificagdes de cadeia longa/1.000 carbonos. Polimeros
substancialmente lineares preferidos para utilizagdo no invento sdo substituidos
com de 0,01 ramificagdes de cadeia longa /1.000 carbonos a 1 ramificagdo de
cadeia longa/1.000 carbonos, € com maior preferéncia de 0,05 ramificagdo de

cadeia longa/1.000 carbonos a 1 ramificagdo de cadeia longa/1.000 carbonos.

Em contraste com o termo "substancialmente linear”, o termo
"linear" significa que o polimero ndo tem ramificagdes de cadeia longa
mensuraveis ou demonstraveis, ou seja, 0 polimero € substituido com uma média

inferior a 0,01 cadeia longa/l .000 carbonos.

Para interpolimeros etileno/o-olefinas, "ramificagdo de cadeia
longa" (LCB) significa um comprimento de cadeia mais longo do que a
ramificagio de cadeia curta que resulta da incorporagdo da(s) a-olefina(s) na
estrutura do polimero. Cada ramificagdo de cadeia longa tem a mesma
distribuigdo de comonémero que 2 estrutura do polimero e pode ser tdo longa

como a estrutura do polimero & qual esta ligada.

O efeito empirico da presenga de ramificacéio de cadeia longa nos

interpolimeros etileno/o-olefina substancialmente linear utilizados no invento
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manifesta-se nas suas melhores propriedades reologicas as quais 580
quantificadas ¢ expressas aqui em termos de resultados de reometria de extrusdo

gasosa (GER) e/ou de aumentos do fluxo de fusdo, I;¢/I,.

A presenga de ramificagdo de cadeia curta com até 6 atomos de
carbono de comprimento pode ser determinada em polimeros de etileno
utilizando espectroscopia de 13- ressondncia magnética nuclear (RMN) e é
quantificada usando o método descrito por Randall (Rev. Macromol. Chem.

Phys., C.29, V. 2&3, p. 285-297.

Num aspecto pratico, € espectroscopia de BC ressondncia
magnética nuclear ndo pode distinguir o comprimento de uma ramificagdo de
cadeia longa com mais de seis atomos de carbono. Contudo, existem outras
técnicas conhecidas tteis para a determinagdo da presenga de ramificagdes de
cadeia longa em polimeros de etileno, incluindo interpolimeros de etileno/1-
octeno. Dois desses métodos sdo cromatografia de permeagdo por gel acoplada a
um detector de varrimento da luz laser com angulo baixo (GPC-LALLS) e
cromatografia de permeagdo por gel acoplada a um detector viscometro
diferencial (GPC-DV). A utilizagéo destas técnicas para detecgdo de ramificagdo
de cadeia longa e as teorias subjacentes foram bem documentadas na literatura.
Ver, por exemplo, Zimm, G.H. e Stockmayer, W.H., J. Chem. Phys., 17, 1301
(1949) e Rudin, A., Modern Methods of Polymer Characterization, John Wiley &
Sons, New York (1991) pp. 103-1 12.

A. Willem deGroot ¢ P. Steve Chum, ambos da The Dow Chemical
Company, na conferencia de 4 de Outubro de 1994 da Federation of Analytical
Chemistry and Spectroscopy Society (FACSS) em St Louis, Missouri,
apresentaram dados demonstrando que GPC-DV constitui uma técnica util para a
quantificagio da presenca de ramificagdes de cadeia longa em SLEPs. Em

particular, deGroot and Chum verificaram que o nivel de ramificagdes de cadeia
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longa em amostras de homopolimero substancialmente linear homogéneo medido
usando a equagdo de Zimm-Stockmayer correlacionou-se bem com o nivel de

ramificagdes de cadeia longa medido usando °C RMN.

Além disso, deGroot and Chum verificaram que a presenga de
octeno ndo modifica o volume hidrodinamico das amostras de polietileno em
solugdio e, como tal, pode-se considerar que O aumento do peso molecular se
possa atribuir 2 ramificagdes de cadeia curta do octeno conhecendo a
percentagem molar de octeno na amostra. Por desconvolutagio da contribuigdo
para o aumento do peso molecular atribuivel a ramificagdes de cadeia curta,
deGroot and Chum demonstraram que GPC-DV pode ser usado para quantificar o
nivel de ramificagdes de cadeia longa em copolimeros de etileno/octeno

substancialmente lineares.

deGroot and Chum também demonstraram que um grafico de Log
(I;) em fungdo de Log (M,) tal como & determinado por GPC ilustra que os
aspectos de ramificagdes de cadeia longa (mas ndo a extensdo de ramificagdes
longas) de SLEPs s@o comparaveis aos de polietileno de baixa densidade ‘(LDPE)
altamente Ttamificado, de elevada pressdo e distinguem-se claramente de
polimeros de etileno produzidos usando catalisadores do tipo Ziegler tais como
complexos de titdnio € catalisadores comuns para a produgdo de polimeros

homogéneos tais como complexos de hafnio e vanadio.

SLEPs s#o ainda caracterizados como tendo:

(a) um fluxode fusdo, 1,¢/1; 2 5,63,

(b) uma distribuigdo do peso molecular, My/M, tal como foi
determinada por cromatografia de permeagéo por gel €
definido pela equagdo:

(M,/M,) € (Io/L) - 4,63,

(c) uma tensdo de corte critica no inicio da fractura por grande

oo

b
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fusdo, tal como é determinado por reometria de extrusao por
gas, superior a 4 X 10° dines/cm’ ou uma reologia de
extrusdo por gas tal que a velocidade de corte critica no
infcio da fractura no estado fundido da superficie para o
SLEP seja pelo menos 50 por cento maior do que a
velocidade de corte critica no inicio da fractura no estado
fundido da superficie para um polimero de etileno linear, em
que o SLEP e o polimero de etileno linear compreendem o
Mesmo comondémero ou comonomeros, o polimero de etileno
tem um I, Mp/M, e densidade que se situam, cada um deles,
nos dez por cento do SLEP e em que as respectivas
velocidades de corte criticas do SLEP e o polimero de
etileno linear sdo medidos & mesma temperatura de fusdo
usando um redémetro de extrusdo por gas; e

(d) uma calorimetria de varrimento diferencial simples, DSC,

pico de fusdo entre -30 ¢ 150°C.

Geralmente, a razdo I;¢/I, para os polimeros de etileno lineares ¢
pelo menos de cerca de 5,63, de preferéncia de pelo menos cerca de 7,
especialmente pelo menos cerca de 8 ou mais. Para os polimeros de etileno/a-
olefina substancialmente lineares usados nas composigdes do invento, a razao
I,4/1, indica o grau de ramificagdo de cadeia longa, ou seja, quanto mais elevada
for a razio I;¢/1,, tanto mais ramificagdes de cadeia longa existem no polimero.
Geralmente a razdo I/l dos polimeros de etileno/o-olefina é de pelo menos
5,63, de preferéncia pelo menos 7, especialmente pelo menos 8 ou mais, € tdo

elevada como 25.

O indice de fusio para os polimeros de olefina substancialmente

lineares uteis aqui é de preferéncia de pelo menos 0,1 gramas/10 minutos
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(g/10 min), com maior preferéncia pelo menos 0,5 g/10 min e especialmente pelo
menos 1g/10 min até de preferéncia 100 g/10 min, com maior preferéncia até

50 g/10 min, e especialmente até 20 g/10 min.

A determinagio da velocidade de corte critica e a tensdo de corte
critica no que se refere a fractura no estado fundido assim como outras
propriedades reolégicas tais como indice de processamento (PI) reologico, €
realizada usando um reémetro de extrusio por gis (GER). O redmetro de
extrusdo por gas descrito por Shida, R.N. Shroff and L.V. Cancio em Polymer
Engineering Science, Vol. 17, No. 11, p. 770 (1977), ¢ Rheometers for Molten

Plastics por John Dealy, publicado por Van Nostrand Reinhold Co. (1982) nas
pp. 97-99. Experimentagdes GER sdo geralmente realizadas a uma temperatura
de 190°C, sob pressdes de azoto entre 250 e 5.500 psig (1,7 a 38 MPa) usando
uma matriz de 0,0754 mm de didmetro, L/D 20:1 com um &ngulo de entrada de
180°. Para os SLEPs aqui descritos, o PI & a viscosidade aparente (em kpoise) de
um material medido por GER com uma tensdo de corte aparente de 2,15 x
10° dine/cm® (0,215 MPa). Os SLEPs para utilizagio no invento incluem
interpolimeros de etileno e tém um PI variando entre 0,01 kpoise (0,001 kPa-sec)
a 50 kpoises (5 kPa'sec), de preferéncia 15 kpoise (1,5 kPa‘sec) ou menos. Os
SLEPs aqui usados tém um PI inferior a ou igual a 70 por cento do PI de um
polimero de etileno linear (ou um polimero polimerizado Ziegler ou um polimero
uniformemente ramificado linear tal como foi descrito por Elston na patente

U.S. 3.645.992) tendo um I,, My/M, e densidade, cada uma deles nos dez por
cento dos SLEPs.

O comportamento reolégico de SLEPs pode também ser
caracterizado pelo Dow Rheology Index (DRI), que expressa um "tempo de

relaxagio normalizado como resultado de ramificagdo de cadeia longa" do

polimero. (Ver, S. Lai and G.W. Knight ANTEC '93 Proceedings. INSITE™




Technology Polyolefins (SLEP) - New Rules in the Structure/Rheology
Relationship of Ethylene o0-Olefin Copolymers, New Orleans, La., May 1993).
Os valores de DRI variam entre O para polimeros que ndo tém qualquer
ramificagio de cadeia longa mensuravel (por exemplo, produtos Tafmer™
disponiveis a partir de produtos Mitsui Petrochemical Industries and Exact™
disponiveis a partir de Exxon Chemical Company) e cerca de 15 e séo
independentes do indice de fusio. Em geral, para polimeros de etileno de pressdo
baixa a média (particularmente a densidades mais baixas) DRI proporciona
correlagdes melhoradas para a elasticidade do produto fundido e a capacidade de
fluxo de elevado corte em relagdo a correlagdes dos mesmos tentadas com razoes
de fluxo do produto fundido. Para os SLEPs tteis neste invento, DRI € de
preferéncia de pelo menos 0,1, ¢ especialmente pelo menos 0,5, e mais
especialmente pelo menos 0,8. DRI pode ser calculado a partir da equagéo:
DRI = (3652879 * 14""**/no-1)/10
onde 1, é 0 tempo de relaxagio caracteristico do material e Mg € a viscosidade de
corte zero do material. Tanto to como To sio os valores "mais apropriados" para a
equagio Cross, isto ¢,
o= 11+ (¥ -

em que n é o indice da lei exponencial do material, e ey sdo a viscosidade € a
velocidade de corte medidas, respectivamente. A determinagdo da linha de base
dos dados da viscosidade e da velocidade de corte obtidos usando um Rheometric
Mechanical Spectrometer (RMS-800) num modo de varrimento dindmico de 0,1
a 100 radianos/segundo a 190°C e um Gas Extrusion Rheometer (GER) sob
pressdes de extrusdo de 1.000psi a 5.000 psi (6,89 a 34,5MPa), que
correspondem a tensao de corte de 0,086 a 0,43 MPa, usando um didmetro de
0,0754 mm, matriz L/D 20:1 a 190°C. Determinagdes do material especifico
podem ser realizadas de 140 a 190°C tal como ¢ requerido para harmonizar

variagdes do indice de fusfo.
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E usado um grafico da pressdo de corte aparente €m fungfio da
velocidade de corte aparente para identificar os fenémenos de fractura no estado
fundido e quantificar a velocidade de corte critica e pressdo de corte critica de
polimeros de etileno. De acordo com Ramamurthy no Journal de Rheology,
30(2), 337-357, 1986, acima de um certo caudal critico, as irregularidades do
produto de extrusdo observadas podem ser amplamente classificadas em dois
tipos principais: fractura no estado fundido da superficie e fractura no estado

fundido grande.

A fractura no estado fundido da superficie ocorre em condi¢des de
fluxo aparentemente constante € varia em detalhe desde perda do brilho da
pelicula especular até a forma mais grave de "pele de tubar@o". Aqui, tal como foi
determinado usando o GER anteriormente descrito, o inicio da fractura no estado
fundido da superficie (OSMF) ¢ definido como a perda de brilho do produto de
extrusio. A perda do brilho do produto de extrusdo é o ponto no qual a aspereza
da superficie do produto de extrusdo pode apenas ser detectada por meio de um
aumento de 40x. A velocidade de corte critica no inicio da fractura no estado
fundido da superficie para os SLEPs ¢ pelo menos 50 por cento mais elevada do
que a velocidade de corte critica no inicio da fractura no estado fundido da
superficie de um polimero de etileno linear tendo essencialmente o mesmo I ¢

M/,

A fractura no estado fundido grande ocorre em condigdes de fluxo
de extrusio ndio constantes ¢ variagdes em detalhe entre distorgdes regulares
(alternando aspero ¢ macio, helicoidal, etc.) e distorgdes aleatorias. Para
aceitabilidade comercial para maximizar as propriedades da performance das
peliculas, revestimentos e moldagens, defeitos da superficie deverdio ser minimos,
se nio ausentes. A pressdo de corte critica no inicio da fractura no estado fundido

grande para os SLEPs, especialmente os que tém uma densidade superior a
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0,910 g/cc, usados no invento é superior a 4 X 10® dines/cm’ (0,4 MPa). A
velocidade de corte critica no inicio da fractura no estado fundido da superficie
(OSMF) no inicio da grande fractura no estado fundido (OGMF) seré usada aqui
tendo como base modificagdes da aspereza da superficie e configuragoes dos

produtos de extrusdo extrudidos por um GER.

Os SLEPs usados no invento sdo também caracterizados por um
pico de fusdo DSC simples. O pico de fusdo simples € determinado usando um
calorimetro de varrimento diferencial padronizado com indio e 4gua desionizada.
O método envolve amostras de 3-7 mg, um "primeiro aquecimento" até cerca de
180°C que ¢ mantido durante 4 minutos, um arrefecimento a de 10°C/min a -
30°C que ¢ mantido durante 3 minutos, e aquecimento a de 10°C a 140°C para o
"segundo aquecimento”. O pico de fusdo simples € registado a partir do fluxo de
calor do "segundo aquecimento” em fungdo da curva de temperatura. O calor

total de fusdo do polimero ¢ calculado a partir da 4rea sob a curva.

Para polimeros tendo uma densidade de 0,875 g/cc a 0,910 g/ce, o
pico de fusdo simples pode revelar, dependendo da sensibilidade do equipamento,
um "ressalto ou uma "bossa" no lado de fusio baixa que constitui menos de 12
por cento, tipicamente, menos de 9 por cento, e mais tipicamente menos de 6 por
cento do calor total de fusdo do polimero. Um tal artefacto pode ser observado
para outros polimeros ramificados homogeneamente tais como resinas Exact™ e
¢ discernido na base do declive do pico de fusdo simples variando
monotonicamente através da regido de fusdo do artefacto. Um tal artefacto ocorre
nos 34°C, tipicamente nos 27°C, e mais tipicamente nos 20°C do ponto de fusdo
do pico de fusdo simples. O calor da fus3o que se pode atribuir a um artefacto

pode ser determinado separadamente por integragdo especifica da sua area

associada sob o fluxo de calor em fungdo da curva de temperatura.
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Os SLEPs sio analisados por cromatografia de permeagdo de gel
(GPC) numa unidade cromatografica Waters a elevada temperatura de 150°C
equipada com refractometro diferencial e trés colunas de porosidade misturada.
As colunas sio fornecidas pela firma Polymer Laboratories € sdo habitualmente
embaladas com tamanhos de poros de 10%, 10%, 10° e 10%. O solvente ¢ 1,2,4-
triclorobehzeno, a partir do qual solugdes a 0,3 por cento em peso das amostras
sdo preparadas por injecgdo. O caudal é de 1,0 ml/min, a unidade de temperatura

de funcionamento é de 140°C, e o tamanho da injecgo ¢ de 100 microlitros.

A determinagio do peso molecular no que se refere 4 estrutura do
polimero ¢ deduzido usando padrdes de polistireno com distribuigdo do peso
molecular estreita (de Plymer Laboratories) em conjunto com os seus volumes de
eluicdo. Os pesos moleculares de polietileno equivalentes sdo determinados
usando coeficientes de Mark-Houwink apropriados para polietileno e polistireno

(tal como foi descrito por Williams ¢ Ward em Journal of Polymer Science,

Polymer Letters, Vol. 6, p. 621, 1968) para derivar a equagdo

. b
Mpolietileno =ax (Mpolislireno) .

Nesta equagdo, a =0,4316 ¢ b = 1,0. O peso molecular médio, M, é
calculado do modo usual de acordo com a férmula
M, =2 (pi x Mj)
onde W, e M, sdo a fracgdo do peso € 0 peso molecular, respectivamente, da

fracgdo eluindo a partir da coluna de GPC.

A densidade dos polimeros lineares ou substancialmente lineares
(tal como ¢ medido de acordo com a ASTM D-792) para utilizagdo no presente
invento é geralmente inferior a 0,95 g/cm3. A densidade ¢ de preferéncia de pelo
menos 0,85 glem’ e especialmente pelo menos 0,86 g/em’ e de preferéncia até

0,94 g/cm’, com maior preferéncia até 0,92 g/cm3. Quando as resinas modificadas
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devam ser usadas para extrusdo e moldagem por injecgdo, a densidade do
polimero é de preferéncia de pelo menos 0,855 g/cm’, com maior preferéncia
pelo menos 0,865 g/cm?’, e ainda com maior preferéncia pelo menos 0,870 g/em’,

até de preferéncia 0,900 g/cm com maior preferéncia 0,885 g/cm € mesmo
com maior preferéncia até 0,880 g/em’. A densidade mais preferida ¢
determinada principalmente pelo médulo de elasticidade ou flexibilidade
desejado no artigo moldado. A densidade permanece substancialmente constante

durante modificagdo reoldgica de acordo com este invento.

Os polimeros de etileno que podem ser de reologia modificada de
acordo com este invento podem ser quaisquer interpolimeros de etileno e pelo
menos uma o-olefina. a-olefinas séo representadas pela formula que se segue:

CHz = CHR
em que R é um radical hidrocarbilo. R geralmente tem de um a vinte atomos de
carbono. o-olefinas apropriadas para utilizagdo como comondémeros numa
solugdo, processo de polimerizagdo de fase gasosa ou pasta ou suas combinagdes
incluem 1-propileno, 1-buteno, 1-isobutileno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-
penteno, 1-hepteno € 1-octeno, assim como outros tipos de monoémero tais como
tetrafluoroetileno, benzociclobutano de vinilo, e cicloalquenos, por exemplo
ciclopenteno, ciclohexeno, cicloocteno, e norborneno (NB). De preferéncia, a -
olefina sera 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-
octeno, ou NB, ou suas misturas. Com maior preferéncia, a a-olefina sera 1-
hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, ou suas misturas. Com a maior preferéncia, a o-
olefina serd 1-octeno. O polimero de etileno de reologia modificada para este

invento é de preferéncia um SLEP.

Estes interpolimeros contém de preferéncia pelo menos 2 por cento

em peso, com maior preferéncia pelo menos 5 por cento em peso, de a-olefina.
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3. Modificacio Reologica

A reologia dos polimeros de etileno anteriormente referidos €
modificada de acordo com este invento tratando o polimero de etileno com um
agente de ligagio cruzada numa quantidade suficiente para aumentar a
distribuigio do peso molecular ¢/ou a razio de fluxo no estado fundido, mas
inferior & quantidade que poderia causar mais de 0,5 por cento em peso de
formagdo de gel, em condigSes de processamento no estado fundido, tal como €
medido por meio da ASTM D2765, Procedimento A. Agentes de ligagdo cruzada
incluem compostos peréxido e outros agentes conhecidos de cura activados pelo
calor, tais como compostos azo, € feixe de electrdes, raios gama e outros sistemas
de cura conhecidos por radiagdo. Se o agente de ligagdo cruzada for uma
substancia activada pelo calor, por exemplo um perdxido, etc., entdo este agente é
incluido com o polimero de etileno durante o processo de fusdo. Os varios
agentes de ligagio cruzada podem ser usados isoladamente ou em combinagéo
com um outro. Excesso de peroxido residual pode estar disponivel para iniciar a
ligagio cruzada juntamente com outro agente de ligagdo cruzada, por exemplo
um epdxi, feixe de electrdes, etc., para posterior ligagdo cruzada do polimero de
etileno apds termoenformagdo para formar um artigo moldado com ligagdes
cruzadas tendo mais de 0,5 por cento em peso de gel ate 100 por cento em peso

de gel.

Agentes de ligagdo cruzada activados pelo calor apropriados
incluem iniciadores de radical livre, de preferéncia peroxidos organicos, com
maior preferéncia os que t€m uma semi-vida de uma hora a temperaturas
superiores a 120°C. Os iniciadores de radical livre podem ser seleccionados de
entre uma série de iniciadores de radical livre conhecidos tais como peréxidos
(por exemplo, VUL.CUP™ (uma série de agentes de vulcanizagdo e de

polimerizagdo contendo o, o'-bis(t-butilperoxi)-diisopropilbenzeno fabricado por
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Hercules, Inc.), Di-cup™ (uma série de agentes de vulcanizagdo ¢© de
polimerizagdo contendo peréxido de dicumilo fabricado por Hercules, Inc.),
Lupersol™ 130 (2,S-dimetil-z,5-di(t-butilperoxi)hexino-3), Lupersol™ 575 (t-
amil peroxi—2-eti1hexonat0) (todos os peréxidos Lupersol™ foram fabricados por
EIf Atochem, North America) ou Trigonox (um perd6xido orgnico fabricado por
Noury Chemical Company) ou tratamento por irradiagdo (y, p ou a, incluindo

irradiagdo com feixe de electrdes).

Num modo de realizagdo, um composto activado pelo calor, tal
como um composto contendo peréxido, pode ser usado como o agente de ligagdo
cruzada. O composto activado com calor estd de preferéncia presente com O
polimero antes de modificagio numa quantidade de pelo menos 0,10 equivalentes
(eq)/1.000 atomos de carbono, com maior preferéncia pelo menos 0,30 eq/1.000
4tomos de carbono, ¢ ainda com maior preferéncia pelo menos 0,50 eg/1.000
4tomos de carbono ¢ de preferéncia até 1,50 eq/1.000 atomos de carbono ou mais,
e para algumas aplicagdes com maior preferéncia até 1,00 ¢q/1.000 atomos de
carbono, em que "eq" refere-se aos equivalentes do radical livre dando origem a
componente de agente de ligagdio cruzada, tal como equivalentes de peroxido
quando o agente de ligagio cruzada é um composto contendo peréxido. O agente
de ligagiio cruzada requerida para modificar um polimero particular depende da
susceptibilidade do polimero a ligagdo cruzada e € influenciado por factores tal
como a sua percentagem de insaturagdo vinilica e a quantidade de ramificagdo de

cadeia, especialmente ramificagdo de cadeia curta.

As formulag@es sdo compostas por qualquer método conveniente,
incluindo mistura a seco dos componentes individuais e subsequente mistura do
produto fundido ou processamento do produto fundido, pulverizando o agente de
ligagdo cruzada activado pelo calor sobre peletes de polimero no estado solido €

subsequentemente misturando o produto fundido ou processando o produto
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fundido num dispositivo separado (por exemplo, um misturador Banbury, um
misturador Haake, um misturador interno Brabender, ou uma extrusora com um
\inico fuso ou com dois fusos). A composigdo com uma extrusora de dois fusos,
tal como o modelo ZSK-53 fabricado por Werner e Pfleiderer, é preferida, mas
podem ser usadas outras configuragdes de extrusdo tais como as apresentadas na

patente U.S. 5.346.963.

O polimero pode tambem ser tratado com radiagdo como o agente
de ligagdo cruzada. A quantidade de energia usada para modificar o polimero ¢
de preferéncia de pelo menos 0,5 Mrad, com maior preferéncia pelo menos
2,0 Mrad, e tipicamente at¢ 50 Mrad. De um modo semelhante 2o caso com
agentes de ligagdo cruzada activados pelo calor, a dosagem requerida para
modificar um polimero em particular depende da susceptibilidade do polimero a

ligagdio cruzada e ¢ influenciada pelos mesmos factores.

As condi¢es de irradiagdo sdo de preferéncia ajustadas a fim de
evitar efeitos secundérios indesejaveis. A intensidade da radiagdo é, por exemplo,
de preferéncia ajustada a fim de evitar aquecimento substancial do polimero,
visto isso poder levar o polimero a reagir com 0Xigénio no ar ¢ ser dissolvido no
polimero, o que por seu lado leva a degradagio do polimero, dando origem a
redugdio da estabilidade a longo prazo e/ou um potencial aumentado para formar
geles, a ndo ser que sejam tomadas medidas adicionais a fim de evitar contacto
com oxigénio. O aquecimento excessivo podera também ter o risco de fazer com
que particulas ou peletes de polimero separadas se vdo unir entre si, tornando
inconveniente a utilizagio com equipamento de processamento convencional do
produto fundido. Estes efeitos secundarios podem ser evitados ajustando a taxa
de dosagem da radiagdo e/ou condugdo do processo numa atmosfera inerte. 0o
ajustamento da taxa de dosagem de radiacdo é, de um ponto de vista pratico,

preferivel. A taxa de dosagem de radiagdo ¢é de preferéncia inferior a 20 Mrad/s,
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com maior preferéncia inferior a 10 Mrad/s, ¢ ainda com maior preferéncia

inferior a 7 Mrads/s.

O tratamento com agente de ligagdo cruzada pode ser realizado em
linha ("online"). O tratamento do agente de ligagdo cruzada "online" é realizado
sobre o polimero a medida que o polimero ¢ produzido, de preferéncia
imediatamente ap6s polimerizagdo e desvolatizagdo ¢ antes da primeira
solidificagdo do polimero (tipicamente por peletizagdo). Quando o agente de
ligagdo cruzada é um cOmMPposto activado pelo calor, o composto pode ser
adicionado com um solvente ou como um concentrado numa mistura-mae.
Processos de polimerizagado multiplos em reactor, operados em séries ou em
paralelo, tal como € descrito na patente U.S. 3.914.342 podem ser usados para
combinar um polimero de reologia modificada produzido de acordo com o
invento com um ou mais polimeros adicionais. Os polimeros adicionais podem
ser de reologia modificada ou ndo modificada. Podem ser seleccionados a partir
de qualquer um dos polimeros anteriormente descritos que servem como
materiais de partida para modificag¢io da reologia de acordo com este invento ou
podem ser outros polimeros incluindo polimeros heterogéneos tais como
polietileno de baixa densidade (LDPE), polimeros de polietileno de baixa
densidade (LLDPE), polimeros de etileno de elevada densidade (HPDE), e

polimeros enxertados ou copolimerizados com varios grupos funcionais.

A modificagdo reoldgica pode também ser realizada sem ser em
linha ("offline"). A modificagdo "offline" pode ser realizada tratando um
polimero ndo modificado com agente de ligagdo cruzada depois de ter
solidificado (tipicamente sob a forma de peletes ou granulos). Quando o agente
de ligagio cruzada ¢ energia radiante, o polimero pode ser tratado expondo o
polimero de preferéncia sob a forma de um solido, a energia radiante em

condigdes que permitam controlo da quantidade de energia absorvida pelo
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polimero. Quando o agente de ligagao cruzada € um cOmposto activado pelo calor
tal como foi anteriormente descrito, ele sera ou misturado com ou revestido sobre
as peletes ou gréanulos do polimero e em seguida as peletes ou granulos do
polimero sdio processados no estado fundido quer adicionado ao polimero,
directamente ou de preferéncia sob a forma de um concentrado ou mistura-mée,
durante o processamento no estado fundido como através de um dos orificios
para adigdo de componentes ao produto fundido frequentemente proporcionado

no equipamento de processamento no estado fundido.

O presente invento também abrange produtos intermédios proprios
para produzir polimeros de reologia modificada de acordo com este invento.
Esses produtos intermédios incluem a radiagdo ou peletes e granulos com ligag@o
cruzada de composto activado pelo calor anteriormente descritos os quais podem
ser processados no estado fundido dando origem ao artigo acabado ou em
combinagdo com outros polimeros anteriormente descritos e podem também ser
peletes que tenham sido pulverizadas, revestidas de qualquer outro modo, ou
misturadas com um agente de ligagdo cruzada activado pelo calor, tal como
composto peréxido ou composto azo. O composto activado pelo calor pode ser
aplicado puro, com um adjuvante ou com uma substancia que retarde a
reactividade do composto activado pelo calor a temperaturas inferiores a
temperatura de processamento no estado fundido pretendida. As peletes ou
granulos tratados com o composto activado pelo calor podem ainda ser tratados
para selar o composto activado pelo calor sobre a superficie das peletes ou

granulos, caso seja necessario.

A modificagio reolégica pode ser realizada usando polimero que
contem pouco ou henhum antioxidante secundario. Isto podera ser preferido nos
casos em que o polimero va sofrer um ulterior processamento em que o fabricante

prepara o polimero com a sua propria embalagem aditiva que inclui um ou mais

;i)
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antioxidantes. Isto pode nalguns casos ser também preferido de um ponto de vista
do custo e da cor do polimero, visto que alguns antioxidantes podem reagir com 0
agente de ligagdo cruzada, usando uma parte do antioxidante pretendido para
proteger o polimero contra oxidagiio e possivelmente formando subprodutos

coloridos.

O polimero é tratado com agente de ligagdo cruzada na quantidade
requerida para causar modificagdo da viscosidade de corte, tempo de relaxag@o
e/ou resisténcia no estado fundido do polimero de acordo com as condigdes

anteriormente especificadas em equagdes (I) a (VII).

Num modo de realizagdo, a modificagio da viscosidade de corte da
origem a uma razio de log de viscosidades (ou seja, (log Mo,1 - log N100)/l0g MN100)
de pelo menos 0,30 (ou seja, Z = 0,30). De preferéncia, o polimero maodificado
tem um Z igual a 0,32, com maior preferéncia 0,34, com maior preferéncia 0,38,

e ainda com maior preferéncia 0,40.

Num outro modo de realizago, o polimero de reologia modificada
tem um 1, (log de tempos de relaxagéo) a log 1o =0 (isto é, viscosidade de corte
zero de 1 poise (0,1 kParsec), b, ou inferior a ou igual a 5,950, de preferéncia
inferior a ou igual a 5,900, e com maior preferéncia inferior a ou igual a 5,800,
e/ou um Alog t¢/Alog Mo, M superior a ou igual a 1,070, de preferéncia superior a

ou igual a 1,080, e com maior preferéncia superior a ou igual a 1,090.

Ainda num outro modo de realizagio, o polimero de reologia
modificada apresenta uma constante de aumento da resisténcia no estado fundido,
K, de 0,50 cN, de preferéncia 1,00 ¢cN, com maior preferéncia 2,00 cN, mesmo
com maior preferéncia 3,00 cN, e ainda com maior preferéncia 4,00 cN. Quando

as resinas modificadas devam ser usadas para moldagem por extrusdo ou
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injecgdo, a resisténcia no estado fundido ¢ de preteréncia de pelo menos 0,2 cN,
com maior preferéncia pelo menos 0,5 cN, ¢ mesmo com maior preferéncia pelo
menos 1,0 cN, até de preferéncia 50 cN, com maior preferéncia até 30 cN, ¢

ainda com maior preferéncia até 20 cN a 150°C.

Num modo de realizagdo preferido deste invento, o polimero de
reologia modificada satisfaz pelo menos duas das equagdes (I), (II) e (III). Num
modo de realizagio mais preferido deste invento, o polimero de reologia

modificada satisfaz a totalidade das trés equagdes (1), (II) € (T1I).

Num modo de realizagdo, o processo deste exemplo modifica o
polimero de modo a que essa modificagio dé origem a um valor x de 0,5, de
preferéncia 0,7 e com maior preferéncia 0,8, e um valor y de 0,10, de preferéncia

0,01 e com maior preferéncia 0,005.

Num outro modo de realizagdio do processo deste invento, o log de
tempos de relaxagio (log To) ¢ aumentado em pelo menos 0,1 unidades, de
preferéncia em pelo menos 0,2 unidades, e com maior preferéncia em 0,3
unidades até 6,0 unidades ou mais, de preferéncia até 5,0 unidades e com maior
preferéncia até 4,0 unidades e nalguns casos com ainda maior preferéncia até 3,0

unidades.

Num outro modo de realizagdo deste invento, 0 processo deste
invento melhora a resisténcia no estado fundido do polimero por 0,5 cN, de

preferéncia por 2,0 cN e com maior preferéncia por 4,0 cN.

Num modo de realizagdo preferido deste invento, O processo
satisfaz as condigBes definidas por equagdes (IV), (V) e (VI); (IV), (V) e (VII);

ou (VI) e (VII). Num modo de realizagdo mais preferido deste invento, o
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processo satisfaz todas as equagdes (TV) a (VID).

Ainda num outro modo de realizaggo deste invento, a resisténcia no
estado fundido do polimero esta aumentada em 20 por cento, com maijor

preferéncia 40 por cento € ainda com maior preferéncia 60 por cento.

A resisténcia no estado fundido é determinada medindo a forga de
traccdo maxima sobre um filamento em fusio de um extrudido de polimero em
fusdo a partir de uma matriz de reémetro capilar com uma velocidade de corte
constante de 33 seg” quando o filamento esté a ser esticado a uma aceleragdo de
0,24 cm/s?, comegando a uma velocidade inicial de 1 cn/s, por um par de rolos
de aperto localizados 10 cm abaixo da matriz capilar, sendo a for¢a de tracgdo

medida nos rolos de aperto.

O filamento em fusdo para o teste anteriormente referido ¢ de
preferéncia originado aquecendo 10 gramas do polimero carregado no cilindro de
um reémetro capilar Instron tendo uma matriz capilar com um didmetro de
0,21 cm, 4,19 cm de comprimento (L/D = 19,95) até uma temperatura suficiente
para fundir o polimero ¢ obter um valor de resisténcia no estado fundido que
varia entre 1 ¢ 15 cN (determinado através da técnica descrita mais abaixo),
equilibrando o polimero a essa temperatura durante 5 minutos, e em seguida
fazendo a extrusdo do polimero a partir do reémetro usando uma velocidade de
2mbolo de 2,54 cm/min. A forga de tracgdo é de preferéncia medida usando um
Goettfert Rheotens localizado de modo a que a linha de contacto dos seus rolos
de aperto se situe 10 cm directamente abaixo do ponto no qual o filamento sai da
matriz capilar. Os rolos de aperto vdo esticar axialmente o filamento de polimero
em fusdo a velocidade e aceleragdo anteriormente especificadas, enquanto que a
forga de tracgdo sobre a linha de tracgdo dos rolos de aperto € simultaneamente €

continuamente medida. Os valores da forga de tracgdo ndo sdo corrigidos para
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efeitos de dilatagsio ou para o peso do extrudido pendente dos rolos de aperto.

Tal como foi anteriormente mencionado, a temperatura do polimero
no redmetro capilar é ajustada para uma temperatura que da origem a um valor de
resisténcia no estado fundido na gama de 1 a 15 ¢cN (MS™). Esse valor pode
entio ser ajustado para a resisténcia no estado fundido noutra temperatura

especificada (MSTb) através da equagéo:

E 1 1
™ _ )/ Ta __ﬂ_ﬂ_(____)
MS expli n MS™ + R\T T

a

que se baseia na bem conhecida equagio de Arrhenius em que T, e Ty sdo as
temperaturas actuais e alvo do polimero a ser submetido a extrusdo pelo reémetro
capilar, respectivamente, em graus Kelvin; MS™ e MS™ sdo as resisténcias no
estado fundido actuais e previstas do polimero a temperaturas T, e Ty,
respectivamente; E,; é a energia de activagéo do polimero ¢ R ¢ a constante de
gas, 1,987 calorias/mole °K. A energia de activagiio é de 11.120 calorias para
qualquer um dos polimeros homogéneos usados neste invento, mesmo apds

modificagdo reoldgica.

Quando ¢ desejada a resisténcia no estado fundido a 150°C
(MS" %€y, tal como para equagdes (III) e (VII) anteriormente referidas, entdo Ty, €

423,15°K.

A temperatura 1, pode variar numa ampla gama, mas varia

geralmente entre 353°K a 513°K (80°C a 240°C).

Quando o MS™ inicial medida se situa fora da gama 1 a 15 ¢N, a

equagio que se segue pode ser usada para ajustar a temperatura de fusdo do
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polimero para se obter uma medigfio na gama 1 a 15 cN:
Ty = 1/[R/Eqe)(In MS™ - In MS™) + 1/T.]

Mais do que uma iteragdo de medigio de resisténcia no estado fundido e
ajustamento da temperatura de fusdo do polimero pode ser necessario chegar a
uma temperatura Ty, em que MS™ se situa na gama 1 a 15 cN devido ao potencial
para erro ao operar 0O equipamento especificado fora desta gama. Qualquer
especialista nesta técnica esta geralmente familiarizado com esta medigdo e sabe
como fazer os ajustamentos necessdrios para se obter medigdes fidveis da

resisténcia no estado fundido.

Os polimeros de reologia modificada preferidos de acordo com este
invento apresentam também um DRI melhorado. O DRI destes polimeros € de
preferéncia de pelo menos 1,0 unidades, com maior preferéncia de pelo menos
5,0 unidades ¢ mesmo com maior preferéncia pelo menos 10,0 unidades. O DRI
do polimero de reologia modificada de acordo com este invento apresenta
melhoria em relagdo ao polimero antes da modificagdo da reologia por de
preferéncia pelo menos 0,5 unidade, com maior preferéncia por pelo menos 2,0

unidades, € mesmo com maior preferéncia por pelo menos 8,0 unidades.

A distribuigdo do peso molecular do polimero modificado é inferior
a 4,0, de preferéncia inferior a 3,5, com maior preferéncia inferior a 3,3. A
distribuigdo do peso molecular do polimero modificado é de preferéncia superior
a do polimero antes da modificagdo por pelo menos 10 por cento, com maior
preferéncia por pelo menos 20 por cento, ainda com maior preferéncia por pelo

menos 50 por cento.

De preferéncia, o polimero de reologia modificada tem um M,
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superior a cerca de 30.000, e com maior preferéncia superior a cerca de 40.000.

A razio de fluxo do produto fundido do polimero modificado ¢ de
preferéncia de pelo menos 7,0, com maior preferéncia pelo menos 10,0, e ainda
com maior preferéncia pelo menos 14,0. A razdo de fluxo do produto fundido do
polimero modificado ¢ de preferéncia superior a do polimero antes da
modifica¢dio por pelo menos 10 por cento, com maior preferéncia pelo menos 50

por cento, € MesMo com maior preferéncia pelo menos 100 por cento.

O indice de fusdo do polimero de reologia modificada ¢ de
preferéncia inferior a 50 g/10 min., com maior preferéncia inferior a
15 g/10 min., mesmo com maior preferéncia inferior a 12 g/10 min., ¢ ainda com
maior preferéncia inferior a 6 dg/min., e de preferéncia, por razoes de ordem
pratica, superior a 0,1 g/10 min. Quando as resinas modificadas devam ser usadas
para moldagem por extrusdo e injecgdio, o indice de fusdo do polimero
modificado é de preferéncia de pelo menos 0,5 g/10 min., com maior preferéncia
pelo menos 5g/10 min,, e mesmo com maior preferéncia de pelo menos
8 g/10min. O indice de fusdo mais preferido do polimero modificado ¢
determinado equilibrando a processabilidade (resisténcia no estado fundido e

fractura no estado fundido) sem produzir mais de 0,5 por cento em peso de gel.

De preferéncia, a modificagéo do polimero da origem a formagéo
de gel de menos de 0,3 por cento em condigdes de processamento no estado
fundido, com maior preferéncia menos de 0,1 por cento de gel, e mesmo ainda

com maior preferéncia sem formagdo de gel mensuravel.

Os polimeros de reologia modificada preferidos de acordo com este
invento apresentam-se também substancialmente livres de defeitos tipo gel. Os

defeitos tipo gel sdo causados por ligagdo cruzada termo-oxidativa que da origem
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3 formagio de pequenas massas globulares de polimero que ndo sd0
completamente misturadas com o polimero envolvente devido principalmente a0
diferencial de viscosidade entre a massa globular ¢ o polimero envolvente. Visto
geralmente compreenderem apenas uma pequena proporgao da massa do
polimero, eles 530 de dificil quantificagdo usando um teste tal como o da ASTM
D2765, Procedimento A. Isto & a razdo pela qual defeitos tipo gel sdo geralmente
medidos manualmente (se numa pega de folha ou pelicula) ou com um
instrumento tal como um contador de gel por laser. Num método manual de
medigio de defeitos tipo gel, uma amostra de pelicula de dimensdes fixadas €
colocada sobre uma caixa luminosa e é contado o nimero de defeitos tipo gel
visiveis por unidade de area. Um exemplo de um contador de gel por laser € o
Intec Laser Gel Counter, Model 5000, fabricado por Intec, Inc. Usando um
contador de gel por laser, € possivel contar o mimero de defeitos tipo gel e
classificar os defeitos tipo gel pelo tamanho. Os polimeros de reologia
modificada de acordo com este invento tém de preferéncia menos de 200, com
maior preferéncia menos de 100, defeitos tipo gel superiores a 0,03 polegadas

(0,08 cm) em didmetro nominal por 10.000 polegadas?' (65.000 cm?).

A modificagdo da reologia de polimeros de acordo com este
invento pode também ser usada para reduzir o potencial para o inicio de fractura
no estado fundido. A redugdo do potencial para fractura no estado fundido grande
e fractura no estado fundido da superficie ¢ frequentemente substancialmente
melhorada em relagdo aos valores obtidos com O mesmo polimero antes da

modificagio.

A quantidade de agente de ligagdo cruzada requerida para satisfazer
uma ou mais destas condigdes para um polimero especifico varia dependendo
principalmente da utilizagio final especifica do polimero modificado e da

susceptibilidade do polimero a ligagao cruzada. A susceptibilidade do polimero &
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formagdo de ligagdes cruzadas € em parte afectada pela quantidade de
insaturag@o de vinil/1.000 dtomos de carbono ¢ a quantidade de ramificagSes com

cadeia curta/1.000 atomos de carbono.

A quantidade de insaturagdo com vinil pode ser quantificada por
espectroscopia infravermelha (IR) de acordo com o método descrito em Dole,

Polym. Plast. Technol. Engineering, Vol 13, p. 41 (1971) usando a equagao:
vinilos/1.000 atomos de carbono = absorvéncia IV a 909 em/(0,970 x ?)

em que ¢ é a espessura da pelicula de polimero em milimetros (ver tambem
Chum, J. Plastic Film & Sheeting, Vol. 8, pp. 37-47 (1992)). Num modo de
realizagéo preferido, o polimero antes da modificagfo apresenta uma insaturagéo
em vinilo inferior a 0,30/1.000 atomos de carbono, com maior preferéncia

inferior a 0,10/1.000 4tomos de carbono.

A quantidade de ramificagdes de cadeia curta/1.000 atomos de
carbono devida a incorporagio de comonémero podera estar inversamente
correlacionada com a densidade do polimero, a ramificagio de cadeia curta/1.000

atomos de carbono geralmente aumentando com a diminui¢do da densidade.

Face a esta divulgagio do invento, a harmonizagdo entre a dosagem
apropriada de agente de ligagéo cruzada e o polimero a ser modificado constitui

uma matéria da experimentagéo de rotina no &mbito da especialidade do técnico.

Existem muitos tipos de operagdes de moldagem que podem ser
usados para formar artigos ou pegas fabricadas uteis a partir de formulagdes aqui
apresentadas, incluindo varias processos de moldagem por injecgdo (por

exemplo, o descrito em Modern Plastics Encyclopedia/89, Mid October 1988
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Issue, Volume 65, Number 11, pp. 264-268, "Introduction to Injection Molding"
e nas pp. 270-271, "Injection Molding Thermoplastics" e processos de moldagem

por sopro (por exemplo, o descrito em Modern Plastics Encyclopedia/89, Mid

October 1988 Issue, Volume 65, Number 11, pp. 217-218, "Extrusion-Blow

Molding", perfil de extrusdo, calandragem, e pultruséo.

Os polimeros de etileno de reologia modificada, os processos para
o seu fabrico, e os produtos intermédios para os produzir, caracteristicos deste
invento, sio uteis no campo da industria automoével, artigos industriais,
edificagdio e construgdo, electricidade (por exemplo, revestimentos/isolamento
para fios e cabos) e produtos para pneus. Alguns dos artigos fabricados incluem
tubos flexiveis para veiculos automéveis, coberturas de camada ftnica, €

isolamentos e revestimentos de fios e de cabos de alta tensdo.

As peliculas e as estruturas de pelicula beneficiam particularmente
com este invento e podem ser produzidas usando técnicas convencionais de
fabrico por sopro a quente ou por OULros Processos de orientagdo biaxial tais
como armagdes de estendedura ou processos de bolha dupla. Processos
convencionais de pelicula por sopro a quente sdo descritos, por exemplo, em The
Encyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer, Third Edition, John Wiley
& Sons, New York, 1981, vol. 16, pp. 416-417 ¢ Vol. 18, pp. 191-192. O

processo de fabrico de pelicula por orientagio biaxial tal como o descrito num
processo de "bolha dupla” tal como na patente U.S. 3.456.044 (Pahlke), e os
processos descritos na patente U.S. 4.352.849 (Mueller), patente U.S. 4.597.920
(Golike), patente U.S.4.820.557 (Warren), patente U.S. 4.837.084 (Warren),
patente U.S. 4.865.902 (Golike et al.), patente U.S.4.927.708 (Herran et al.),
patente U.S. 4.952.451 (Mueller), patente U.S. 4.963.419 (Lustig et al.), e patente
US. No. 5.059.481 /Lustig et al), pode também ser usado para produzir

estruturas de pelicula a partir das novas composigBes aqui descritas. As estruturas
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de pelicula podem também ser produzidas tal como € descrito na técnica de

armagdes de estendedura, tal como a utilizada para polipropileno orientado.

Outras técnicas de fabrico em camadas multiplas para aplicagdes

em embalagens alimentares sdo descritas em Packaging Foods With Plastics, por

Wilmer A. Jenkins and James P. Harrington (1991), pp. 19-27, ¢ em "Coextrusion

Basics" por Thomas I. Butler, Film Extrusion Manual: Process. Materials

Properties, pp. 31-80 (publicado por a TAPPI Press (1992)).

As peliculas podem ser peliculas de uma ou miltiplas camadas. A

pelicula fabricada usando este invento também pode ser coextrudida com a(s)

outra(s) camada(s) ou ser laminada sobre outra(s) camada(s) numa segunda’

operagdo, tal como descrito em Packaging Foods With Plastics, por Wilmer A.
Jenkins and James P. Harrington (1991) ou a descrita em "Coextrusion For

Barrier Packaging" por W.J. Schrenk and C.R. Finch, Society of Plastics

Engineers RETEC Proceedings, Junho 15-17 (1981), pp. 211-229. Se uma

pelicula de monocamada for produzida por via tubular (ou seja por meio de
técnicas de produgdo de pelicula por sopro) ou por matriz plana (isto ¢, pelicula
vazada) tal como ¢ descrito por K.R. Osborn and W.A. Jenkins em "Plastic Films,
Technology and Packaging Applications” (Technomic Publishing Co., Inc.,
1992), entdo a pelicula devera passar por uma etapa adicional de pds-extrusdo de
laminagdo adesiva ou por extrusio com outras camadas de material de
embalagem para formar uma estrutura com multiplas camadas. Se a pelicula for
uma coextrusio de duas ou mais camadas (também descrita por Osborn and
Jenkins), a pelicula poderd ainda ser laminada dando origem a camadas
adicionais de materiais de embalagem, dependendo dos outros requisitos fisicos
da pelicula final. "Lamination vs. Coextrusion" por D. Dumbleton (Converting
Magazine (September 1992), também discute a laminagdo em fungdio da

coextrusio. Peliculas de uma vnica camada e submetidas a coextrusdo podem
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também ser submetidas a outras técnicas de pds extrusdo, tais como um processo

de orientag@o biaxial.

O revestimento por extrus3o constitui ainda outra técnica para a
produgdo de estruturas de pelicula de multiplas camadas usando as novas
composigdes aqui descritas. As novas composigdes compreendem pelo menos
uma camada da estrutura da pelicula. De um modo semelhante & pelicula vazada,
o revestimento por extrusdo constitui uma técnica de matriz plana. Um agente de
selagem pode ser revestido por extrusdo sobre um substrato quer sob a forma de

uma monocamada quer sob a forma de um extrudido coextrudido.

Geralmente para uma estrutura de pelicula de muiltiplas camadas, as
novas composigdes aqui descritas compreendem pelo menos uma camada da
estrutura total de pelicula com multiplas camadas. Outras camadas da estrutura de
multiplas camadas incluem mas ndo se limitam a camadas de barreira, e/ou
camadas de ligagdo, e/ou camadas estruturais. Varios materiais podem ser usados
para estas camadas, sendo algumas delas usadas como mais de uma camada na
mesma estrutura de pelicula. Alguns destes materiais incluem: folha de aluminio,
copolimeros de alcool etileno/vinilo (EVOH), cloreto de polivinilideno (PVDC),
tetraftalato de polietileno (PET), polipropileno orientado (OPP), copolimeros de
acetato de etileno (EVA), copolimeros de etileno/acido acrilico (EAA),
copolimeros de etileno/acido metacrilico (EMAA), LLDPE, HDPE, LDPE,
nylon, polimeros adesivos de enxerto (por exemplo, polietileno enxertado em
anidrido maleico), e papel. Geralmente, as estruturas de pelicula multicamada

compreendem de 2 a 7 camadas.

Tais artigos compreendendo o polimero de reologia modificada
deste invento podem ser fabricados por processamento no estado fundido do

polimero de reologia modificada de acordo com este invento. Esse processo pode
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incluir o processamento de pelotes ou granulos de polimero que tenha sido de
reologia modificada de acordo com este invento. Num modo de realizagdo
preferido, as peletes ou granulos apresentam-se substancialmente livres de agente
de ligagdo cruzada nio reagido quando o agente de ligagdo cruzada compreende

um agente de ligagdo cruzada activado pelo calor.

Esses artigos podem também ser fabricados por processamento no
estado fundido de um intermediario compreendendo um polimero homogéneo
que ndo se encontra substancialmente livre de agente de ligagdo cruzada néo
reagido. Esses produtos intermédios sdo de preferéncia tratados com um agente
de ligagiio cruzada, mas ndo sdo submetidos a subsequente processamento no
estado fundido até o polimero ser fundido para produzir um artigo. O agente de
ligagiio cruzada pode ser radiagfio ou um agente de ligagdo cruzada activado pelo

calor.

Os polimeros de reologia modificada e produtos intermédios usados
para o fabrico de polimeros de reologia modificada podem ser usados
isoladamente ou em combinagdo com um ou mais polimeros adicionais numa
mistura de polimeros. Quando estdo presentes polimeros adicionais, eles poderdo
ser seleccionados a partir de quaisquer uns dos polimeros homogéneos
modificados ou nio modificados anteriormente descritos para este invento e/ou

quaisquer uns dos polimeros heterogéneos modificados ou ndo modificados.

Os polietilenos heterogéneos que podem ser combinados com os
polimeros de reologia modificada de acordo com este invento situam-se em duas
amplas categorias, os preparados com um iniciador radicais livres a uma
temperatura elevada e pressdo elevada, e os preparados com um catalisador de
coordenagio a temperatura elevada e pressdo relativamente baixa. Os primeiros

sdo geralmente conhecidos como polietilenos de baixa densidade (LDPE) e s&o
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caracterizados por cadcias ramificadas dc unidades dc monémcro polimerizado
pendentes da estrutura do polimero. Polimeros LDPE tém geralmente uma
densidade que varia entre cerca de 0,910 e 0,935 g/cc. Polimeros e copolimeros
de etileno preparados pela utilizagio de uma catalisador de coordenagdo, tal
como um catalisador de Ziegler ou Phillips, sdo geralmente conhecidos como
polimeros lineares devido & auséncia substancial de cadeias ramificadas de
unidades de monodmero polimerizadas pendentes da estrutura. Polietileno de
elevada densidade (HDPE), geralmente tendo uma densidade entre cerca de 0,941
e cerca de 0,965 g/ce., é tipicamente um homopolimero de etileno, e contem
relativamente poucas cadeias ramificadas em relagdo aos vérios copolimeros de
etileno lineares ¢ uma o-olefina. HDPE é bem conhecido, encontrando-se

comercialmente disponivel em varios graus, e pode ser usado neste invento.

Copolimeros de etileno lineares e pelo menos uma c-olefina com 3
a 12 atomos de carbono, de preferéncia 4 a 8 atomos de carbono, sdo também
bem conhecidos e encontram-se comercialmente disponiveis. Como € bem sabido
nesta técnica, a densidade de um copolimero de etileno/a-olefina linear € uma
fungdo tanto do comprimento da a-olefina como da quantidade desse monémero
no copolimero em relagio 4 quantidade de etileno, quanto maior for o
comprimento da a-olefina e quanto maior for a quantidade de a-olefina presente,
tanto menor sera a densidade do copolimero. Polietileno de baixa densidade
linear (LLDPE) ¢ tipicamente um copolimero de etileno € uma a-olefina com 3 a
12 atomos de carbono, de preferéncia 4 a 8 atomos de carbono (por exemplo, 1-
buteno, 1-octeno, etc.), que tem um conteido suficiente de a-olefina para reduzir
a densidade do copolimero para a de LPDE. Quando o copolimero contem ainda
mais a-olefina, a densidade ird descer abaixo de cerca de 0,91 g/cc e estes
copolimeros sio conhecidos como polietileno de densidade ultra baixa (ULDPE)
ou polietileno de muito baixa densidade (VLDPE). As densidades destes

polimeros lineares variam geralmente entre cerca de 0,87 ¢ 0,91 g/cc.
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Ambos os materiais produzidos pelos catalisadores de radicais
livres e pelos catalisadores de coordenagdo sdo bem conhecidos nesta técnica, tal
como os seus métodos de preparagio. Polimeros de etileno lineares heterogéneos
estio disponiveis a partir de The Dow Chemical Company como resinas
Dowlex™ LLDPE e como Attane™ ULDPE. Polimeros de etileno lineares
heterogéneos podem ser preparados por meio da polimerizag@o em solugdo, pasta
ou fase gasosa de etileno e de um ou mais a-olefina comonémeros facultativos na
presenga de um catalisador Ziegler Natta, por processos tais como os
apresentados na patente U.S. 4.076.698 por Anderson et al. De preferéncia,
polimeros de etileno heterogéneos sdo tipicamente caracterizados como tendo
distribui¢des de peso molecular, My/M,, variando entre 3,5 e 4,1. Discussdes
relevantes de ambas estas classes de materiais, ¢ seus métodos de preparagdo séo

encontrados na patente U.S. 4.950.541 e nas patentes as quais ela diz respeito.

A mistura polimérica deste invento pode ainda incluir materiais
reciclados e de sucata e polimeros diluentes (ambos abrangidos pela expresséo
"materiais diluentes”) num grau tal que sejam mantidas as propriedades de
rendimento  desejadas. Materiais diluentes exemplificativos incluem, por
exemplo, elastémeros, borrachas e polietilenos modificados com anidrido (por
exemplo, polibutileno e LLDPE e HDPE enxertados com anidrido maleico) assim
como com polietilenos de elevada presséo tais como, por exemplo, polietileno de
baixa densidade (LDPE). Interpolimeros EAA, interpolimeros de etileno/acetato
de vinilo (EVA) e interpolimeros de etileno/metacrilato (EMA), e suas
combinagdes. Nalguns casos, é preferivel que a mistura polimérica deste invento
contenha menos de 50 por cento em peso, com maior preferéncia menos de 30
por cento em peso e ainda com maior preferéncia menos de 10 por cento em peso
de material diluente, particularmente quando o material diluente é um copolimero
de estireno, mais particularmente quando o material diluente é uma borracha

estireno/butadieno e ainda mais particularmente quando o material diluente ¢ um
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copolimero de bloco estireno/butadieno/estireno (SBS).

A razdo em peso entre polimero de reologia modificada de acordo
com este invento € um ou mais polimeros homogéneos nio modificados,
polimeros heterogéneos, materiais fragmentados reciclados e de sucata, e
polimeros diluentes anteriormente descritos pode variar entre 1:99 ¢ 99:1. Num
modo de realizagfio, a raz3o em peso varia entre 10:90 e 90:10. Num outro modo

de realizag#o, a razio em peso varia entre 30:70 e 70:30.

Aditivos, tais como antioxidantes (por exemplo, fendlicos
impedidos tais como Irganox™ 1010 ou Irganox™ 1076 fornecidos pela Ciba
Geigy e fosfatos (por exemplo, Irgafos™ também fornecido pela Ciba Geigy,
Sandostab PEPQ™ fornecido pela Sandoz), aditivos ligados (por exemplo, PIB),
agentes de pegajosidade, plastificantes, oleos, peréxidos (tais como para
aplicagdes de revestimento de arame e de cabo), pigmentos, corantes e agentes de
enchimento podem também ser incluidos nas composigdes e artigos poliméricos
compreendendo um polimero de reologia modificada de acordo com o presente
invento. Embora geralmente ndo requerido, revestimentos e pegas moldadas
formadas a partir da mistura de polimeros do presente invento podem também
conter aditivos para melhorar as caracteristicas de anti-formagéo de blocos, de
libertagdo do molde e de coeficiente de fric¢do incluindo, mas néo se limitando a,
di6xido de silicio ndo tratado e tratado, talco, carbonato de calcio, e argila, assim
como amidas de acido gordo primaérias, secundérias e substituidas, agentes de
libertagdo, revestimentos de silicone, etc. Ainda outros aditivos, tais como
compostos de amoénio quaternario isoladamente ou em combinagdo com
copolimeros de 4cido etileno-acrilico (EAA) ou outros polimeros funcionais,
podem ser adicionados a fim de melhorar as caracteristicas antistaticas de
peliculas, revestimentos e pegas moldadas formadas a partir da mistura de

polimeros do invento e permitem a utilizagdo destas misturas de polimeros, por
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cxemplo, nas cmbalagens altamente resistentes de artigos electronicamente

sensiveis.

Os exemplos que se seguem sdo ilustrativos de certos modos de

realizagéo especificos deste invento.

4, Experimentacio

Os polimeros identificados no Quadro 1 sdo processados no estado
fundido e sdo testados quanto & modificagiio do indice de fusio e da viscosidade
de corte baixa e alta. Além disso, estes polimeros sio tratados com perdxido
como agente de ligagdo (e no caso de Amostras 1, 4 e 5 também tratados com

energia radiante como agente de ligagio cruzada).

Quadro 1
Amostra Polimero Percentagem I Densidade L/l My/M,
Comonémero | (g/10 min) (g/em®)
1 SLEP 12,5 16,30 0,8828 7,08 2,00
2 SLEP 23,5 14,70 0,8731 7,39 2,04
3 SLEP 22,5 4,90 0,8736 7,38 1,99
4 SLEP 25,0 0,90 0,8694 6,88 1,91
5 SLEP 23,5 0,47 0,8709 7,57 2,00
6 SLEP 12,5 0,80 0,9015 8,60 2,04
7 Exact™ 3028 NM 1,09 0,9026 5,57 NM
8 Tafmer™ A NM 3,60 0,8800 NM NM
4085
9% Attane™ 13,5 0,76 0,9035 9,09 3,88
4403

* Apenas exemplo de comparagdo; nio um exemplo do invento
Exact™ ¢ uma marca de produto fabricado por Exxon Chemical
Tafmer™ ¢é uma marca de produto fabricado por Mitsui Petrochemical

Attane™ ¢ uma marca de produto fabricado pela The Dow Chemical Company
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Os SLEPs sd@o todos copolimeros de etileno/1-octeno produzidos
usando Dow Insite™ Technology. A resina Exact™ 3028 é uma resina de
etileno/buteno ramificado de um modo homogéneo linear (6,6 moles por cento de
buteno) e tem uma embalagem antioxidante compreendendo 170 ppm de Irganox
1076™ e 378 ppm de fosfito de trisnonilfenilo, enquanto que Tafmer™ A 4085 é
uma resina de copolimero de etileno ramificado de um modo homogéneo linear.
O Attane™ 4403 ¢ um copolimero de etileno-1-octeno linear ramificado de um
modo homogéneo com densidade ultra baixa que tem ndio somente uma
embalagem antioxidante compreendendo 200 ppm de Irganox™, mas sfo-lhe
também adicionados 2.000 ppm de PEPQ. Todas as resinas SLEP tém uma
embalagem antioxidante compreendendo 500 ppm de Irganox 1076™ e 800 ppm

de PEPQ.

Exemplo 1: Exemplos Processados no Estado Fundido

Amostras 2-4, 6 e 9* s3o medidas quanto ao indice de fusio e a
viscosidade a uma velocidade de corte baixa e alta, sendo depois reextrudidas
numa extrusora de fuso duplo Werner and Pfleiderer ZSK-53. Apés extrusdo, as
amostras sdo de novo testadas quanto ao indice de fusdo e & viscosidade a
velocidades de corte baixa e alta. A viscosidade é determinada usando um
espectrometro mecéanico dindmico, o Rheometrics RMS-800 equipado com
placas paralelas de 25 mm de didmetro no modo de corte oscilatério. Curvas de
frequéncia sdo realizadas em relagio a4 gama de corte de 0,1 a 100
radianos/segundo com uma deformagio de 15 por cento a 190°C numa atmosfera
de azoto. Dados de velocidade de corte elevado sdo medidos num reémetro de
extrusdo por gas (GER) com pressdo constante na gama de velocidade de corte de
cerca de 10-1.000 seg”’. O GER é igual ao anteriormente descrita. Os resultados

sdo apresentados mais abaixo no Quadro 2:
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Quadro 2
Amostra Processada I, Final Viscosidade a 0,1 Viscosidade a 100 rad/seg
no Estado (g/10 min) rad/seg (poise (Pa’seg))
Fundido (poise (Pa‘seg))
2 ndo 144 5740 (574) 3440 (344)
2 sim 14,0 5860 (586) 3510351
4 ndo 0.90 96900 (9690) 18800 (1880)
4 sim 0,95 92300 (9230) 18100 (1810)
6 nio 0,80 132000 (13200) 17300 (1730)
6 sim 0,89 122000 (12200) 15820 (1582)
9* nio 0,76 105000 (10500) 17400 (1740)
9% sim 0,55 17300 (1730)

* Apenas exemplo de comparagéo; nio um exemplo do invento

Tal como os dados no Quadro 2 indicam, as resinas SLEP

ramificadas de um modo homogéneo, ap6s processamento no estado fundido, tém

viscosidade mais baixa ou equivalente com corte baixo (0,1 rad/sec) apos

reextrusdo em comparagdio com o polimero virgem, enquanto que o polietileno

com ramificagdo heterogénea apresenta viscosidade mais elevada a velocidade de

corte mais baixa, indicando que o polietileno ramificado de um modo

heterogéneo apresenta uma estrutura significativamente modificada durante a

reextrusdo dando origem a uma processabilidade mais dificil com corte baixo.

Estes efeitos sdo particularmente acentuados ao comparar amostras 6 € 9* (tendo

um indice de fusdo e uma densidade semelhantes aos dos polimeros virgem

("processados sem ser no estado fundido").

Exemplos 1-3: Modificacio por Radiacio

O Quadro 3 apresenta dados sobre as propriedades da Amostra 1

antes e ap0s irradiagiio usando particulas y.
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Quadro 3
Propriedade Fisica Amostra 1 Amostra 1a Amostra 1b Amostra 1c
Mrads 0 3 6 10,5
I, (g/10 min) 16,3 9,19 2,48 0,35
Iyl, 7,08 9,01 11,34 17,37
Densidade (g/cc) 0,8828 0,8821 0,8814 0,8820
M, 54300 62900 92000 117600
M, 27300 28100 29900 27900
M/M, 1,989 2,238 3,076 4,215
1 (0,1 Hz) Poise 6030 11800 57500 165000
(Pa‘seg) (603) (1180) (5750) (16500)
n (100 Hz) Poise 3460 3670 5340 6470
(Pa*seg) (346) 367) (534) (647)
Razfo de log n 0,07 0,14 0,28 0,37
ALog 11 (0,1 Hz) NA 0,29 0,98 1,44
ALog 1 (100 Hz) NA 0,03 0,19 0,27
DRI 0,20 0,69 7,73 434
MS' (cN) 0,75 2,40 14,00 NM
Melhoria MS (cN) NA 0,35 5,77 NM
Dureza (Shore A) 81,4 79,4 80,2 81,0
Rotura 4 Tracg#o (psi (MPa)) 1000 1112 1238 1179
6,9 ()] (8,8 (81

Deformagio na Rotura (por 1164 1147 1117 1099
cento)

Razdo de log 1 = (log n; - log 1100)/10g M100

Alogn(0,1 Hz) = log no," - log ng,,"

A'log n(100 Hz) = log 100" - log N1g0"

Melhoria MS = MS"™* - 72,079 (log M,)? + 66628 (log M,) -

1539,5

"NA" significa "néo aplicavel"

Exemplo 2: Efeito de uma irradiacio com feixe de electrdes sobre a viscosidade a

velocidade de corte baixa e alta da Amostra 4

O Quadro 4 descreve a modificagio do indice de fusdo e a
modificagdo da viscosidade de corte baixa e alta da Amostra 4 antes e apos uma
irradiagdo com um feixe de electrdes (com dosagens 0 e 2,5 Mrad). As amostras

sdo sob a forma de peletes esféricas de polimero sélido com um didmetro
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nominal de 1/8 de polegada (0,3 cm) que foram movidas através do foixe de
electrdes em carros com 60 polegadas (150 cm) por 50 polegadas (1.130 cm). Os
carros foram carregados com 25 libras (11 kg) de peletes por cada experiéncia. A
poténcia do feixe de electrdes foi fixada em 34 miliamperes, 4,5 MeV e 86 por

cento de varrimento.

Quadro 4
Propriedade Fisica Amostra 4 Amostra 4a

Mrads 0,0 2,50

1 (0,1 Hz) Poise 96850 942000
(Parseg) (9685) (94200)
1 (100 Hz) Poise 18820 16740
(Pa’seg) (1882) (1674)
Razfio de log n 0,17 0,41
ALog n(0,1 Hz) NA 1,0
ALog 1(100 Hz) NA -0,04

Razdo de log 1 = (log ng,; - log n100)/1og 1109
Alog n(0,1 Hz) =log ng,,™ - log n,,*
Alog n(100 Hz) = log n19q™ - log 1100"

"NA" significa "ndo aplicavel"

Exemplo 3

'O Quadro 5 descreve a modificagio do indice de fusio e a
modifica¢do da viscosidade de corte elevado antes e apos irradiagio com feixe de
electrdes (dosagens a 0,75 e 1,0 Mrad) da Amostra 5. Tal como no Exemplo 2 as
amostras apresentavam-se sob a forma de peletes esféricas polimero sélido com
um didmetro nominal de 1/8 de polegada (0,3 c¢m) quc foram movidas através do
feixe de electrdes em carros de 60 polegadas (150 ¢m) por 50 polegadas (130 cm)
a 25 libras (11 kg) de peletes por experiéncia. A poténcia do feixe de electrdes e

o varrimento foram os mesmos que no Exemplo 2.
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Foi realizada uma dosagem de 0,75 Mrad movendo o carro através

do feixe a 49 pés por minutos (FPM) (15 metros por minuto), sendo realizada

uma dosagem de 0,1 Mrad movendo o carro através do mesmo feixe a uma taxa

de 46 FPM (14 metros por minuto).

Quadro 5
Propriedade Fisica Amostra 5 Amostra 5a Amostra 5b
Mrads 0,00 0,75 1,00
1 (0,1 Hz) Poise 187,200 376,800 507,700
(Pa'seg) (18720) (37680) (50770)
n (100 Hz) Poise 24,540 22,360 23,400
(Pa*seg) (2454) (2336) (2340)
Razdo de log n 0,20 0,28 0,31
ALog 1 (0,1 Hz) NA 0,30 0,43
ALog 1 (100 Hz) NA -0,04 -0,02

Razéo de log 1 = (log Mo, - log Nyge)/log 1100

Alogn(0,1 Hz) =log 1y, - log 1"

Alog 1(100 Hz) = log 116o™ - log 110"

Melhoria MS = MS"* - 72,079 (log M,)? + 66628 (log M,) -
1539,5

"NA" significa "no aplicavel"

Exemplos 4-15: Modificacéio por Peréxido

A modificagdo por peréxido é realizada usando uma extrusora de
fuso duplo Werner and Pfleiderer ZSK-53 que ¢ uma extrusora com
engrenamento completo com co-rotagdo que utiliza elementos de fuso com trés
lobos e que ¢ capaz de velocidades de fuso até 450 rotagSes por minuto (rpm). A
extrusora tem uma secg¢do de alimentagdio com 4,0 dizmetros (212 mm) e quatro
secgdes adicionais de cilindro com um comprimento de 7,5 didmetros (400 mm)

cada. A extrusora ZSK-53 ¢ equipado com uma valvula de desvio, bomba de

ibl
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carretos, permutador de crivos e peletizador subaquatico, A produgdo maxima
para este sistema € de 300 libras/hora (140 kg/hora). A taxa de produgdo para as
amostras aqui descritas ¢ de 100 libras/hora (45 kg/hora).

Os Exemplos 4-15 sio modificados por peroxido usando a
extrusora de fuso duplo ZSK-53. Para os Exemplos 4-14, o perdxido é Lupersol
130 e para o Exemplo 15, o peréxido é Lupersol 575. Uma solugdo do perdxido
seleccionado ¢ misturada com metil etil cetona (fornecida pela Southwest
Solvents and Chemicals) com varias razdes em peso, a fim de permitir um caudal
alvo de 4 libras/hora (1,8 kg/hora) para todas as amostras e & fornecida a
extrusora com uma bomba doseadora de diafragma (Pulsa Feeder model
no. 7120-S-E). Esta bomba tem uma capacidade méxima de 25 libras/hora
(11 kg/hora) a com uma contrapressio de 1.500 psig (10,3 MPa). A solugio é
fornecida a partir de tanques de alimentagdo em ago inoxidével com 1,5 galdes
(5,7 litros), sendo cada um deles cheio com 5-10 psig (0,03-0,07 MPa) de azoto.
A solugdo é bombeada a partir dos tanques de alimentagdio através de um
aparelho para medir o fluxo de micromovimento calibrado a 0-15 libras/hora (0-
6,8 kg/hora). A solugfio é fornecida a extrusora através de um injector de ago
inoxidével fornecido pela Werner and Pfleiderer, que é capaz de proporcionar
pressdes de base ajustaveis de 0-3000 psi (0 a 2,1 MPa). A pressio de operagio é
de 1.200 psi (4,1 a 8,3 MPa). Solvente e subprodutos de peréxido sio removidos
por um sistema de desvolatizacdo consistindo em dois recipientes de ago
inoxidavel que deverdo ser retirados arrefecidos por cloreto de metileno a uma
temperatura de -40°C a -50°C. A bomba de vacuo usada consiste numa bomba
rotativa de vacuo elevado Beach Russ que utiliza um sistema de éleo de
atravessamento apenas uma vez para criar a selagem. O sistema de vécuo é capaz
de atingir um vAcuo absoluto de 16 a 29 polegadas de mercirio (0,054 a

0,098 MPa).

¢
s
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Exemplo 4. Efeito da Adicdo de Peroxido sobre as Propriedades da Amostra 2

O Quadro 6 apresenta dados sobre as propriedades da Amostra 2

antes e apds tratamento com peréxido.

Quadro 6
Propriedade Fisica Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
2* 2A 2B 2C 2D
Percentagem em peso de 0,000 0,099 0,302 0,573 1.030
Lupersol™ 130
Egs. ROOR/1.000°C 0,000 0,097 0,296 0,561 1,010
I; (/10 min) 15,91 12,58 8,01 3,18 0,57
| Lo/l 7,39 7,79 9,15 11,77 12,96
Densidade (g/cc) 0,8733 0,8732 0,8729 0,8730 0,8731
M 59700 62900 71400 93100 131600
Mn 29200 30600 29400 30900 30400
Mp/Mn 2,04 2,06 243 3,01 433
n(0,1 Hz) Poise 5740 7410 14600 52770 154000
(Pa*seg) (574) (741) (1460) (5277) (15400)
n (100 Hz) Poise 3440 3640 4090 5114 6430
(Pa’seg) (344) (364) (409) 511) (643)
Razgo de log n 0,063 0,087 0,153 0,273 0,362
ALog n (0,1 Hz) NA 0,11 0,40 0,96 1,43
ALog 1 (100 Hz) NA 0,02 0,07 0,17 0,27
DRI 0,19 0,29 0,85 7,10 38,24
Tens&o no estado fundido NM 0,12 2,75 3,66 NA
MS"% (cN) 0,81 NM 3,79 16,45 66,75
Melhoria MS (cN) NA NM 0,15 8,00 49,15
Dureza (Tipo D) 22 22 22 22 22
Rotura a Tracg¢3o (psi 763,9 739,7 839,2 924 4 9155
MPa)) (5,3 5,1 (5,8) (6,4) (6,3)
Deformag3o na Rotura 1118 1177 1241 1203 1039
orcento)

* Amostra 2 ndo foi submetida a reextrusio
"NM" significa "nio medido"
"NA" significa "ndo aplicavel"

Razdo de logn = (log Mo,1 - 10g M100)/l0g M 100
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Alog 1(0,1 Hz) = log 1101™ - log 110,,"

Alog (100 Hz) = log 110" - log 1100

Melhoria MS = MS'** - 72,079 (log M,)? + 66628 (log M) -
1539,5

Exemplo 5: Efeito da adicfio de peréxido sobre a viscosidade com velocidade de

corte baixa e alta da Amostra 4

O Quadro 7 descreve o indice de fusdo e a modificagdo da
viscosidade com velocidade de corte baixa e alta antes e apos tratamento da

Amostra 4 com peréxido:

Quadro 7
Propriedade Fisica Amostrad4 | Amostra4B | Amostra4C | Amostra 4C

percentagem em peso 0,00 0,30 0,60 1,0

Lupersol™ 130

Egs ROOR/1.000°C 0,00 0,29 0,69 0,98

I; final(g/10 min) 0,90 0,13 0,03 NM

1 (0,1 Hz) Poise 96900 518000 850000 1480000
. (Pa’seg) (9690) (51800) (85000). (148000)

n (100 Hz) Poise 18800 17600 16320 14700

(Pa‘seg) (1880) (1760) (1632) (1470)

Razlio de log 1 0,17 0,35 0,41 0,48

ALog 7 (0,1 H2) NA 0,72 0,94 1,18

ALog n (100 Hz) NA -0,03 -0,06 -0,11

NM = Nzo Medido
NA - Nao Aplicavel

Razao de log 1 = (log Mo,1 - log 1100)/10g M100

Alog n(0,1 Hz) =log np,;™ - log g,

A log n(100 Hz) = log 1199™ - log 110"

Exemplo 6: Efeito da adicio de peroxido sobre a viscosidade com velocidade de
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vorle baixa ¢ alta da Amostra 5

O Quadro 8 descreve a modificagdo do indice de fusio e a

modificagdo da viscosidade antes e apds tratamento da Amostra 5 com peréxido:

Quadro 8
Propriedade Fisica Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra
. 5 5A 5B 5C 5D SE

Percentagem em 0,00 0,10 0,30 0,60 1,00 1,50

eso Lupersol™ 130
Egs ROOR/1.000°C 0,00 0,10 0,29 0,59 0,98 1,47
I; Final (g/10 min) 0,47 0,39 0,13 0,03 NM NM
n(0,1 Hz) Poise 187000 302000 608000 1000000 1650000 2060000
(Pa'seg) (18700) (30200) (60800) (100000) (165000) (206000)
1n(100 Hz) Poise 24500 21400 19800 17520 14400 13000
(Pa‘seg) (2450) (2140) (1980) (1752) (1440) (1300)
Razio de log 1 0,19 0,26 0,35 0,41 0,50 0,53
ALogn (0,1 Hz) NA 0,24 0,51 0,73 0,95 1,04
ALog 1 (100 Hz) NA -0,01 -0,09 -0,15 -0,23 -0,28

NM = Nio Medido

NA = Nio Aplicavel

Razfo de log n = (log 1,1 - log 1100)/10g 110
Alog 1(0,1 Hz) = log 1o,,™ - log 19"

Alog n(100 Hz) = log 1199™ - log 100"

Exemplo 7: Efeito da adicio de peréxido sobre a viscosidade com velocidade de

corte baixa e alta das Amostras 4 e 6

O Quadro 9 descreve a modificagdo do indice de fusio e
modificagdo da viscosidade com velocidade de corte baixa e alta antes e apés

fratamento das Amostras 4 e 6 com peréxido (tendo um indice de fusio
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semelhante mas de densidade diferentc);

Quadro 9

Propriedade Fisica Amostra 4 Amostra 4A Amostra 6 Amostra 6A
Percentagem em 0,00 0,10 0,00 0,10

eso Lupersol™ 130
Eqs ROOR/1.000°C 0,00 0,10 0,00 0,10
I, Final (g/10 min) 0,90 0,80 0,80 0,40
Densidade (g/cm®) 0,8694 NM 0,9015 NM
n (0,1 Hz) Poise 96900 138000 132000 285000
(Pa‘seg) (9690) (13800) (13200) (28500)
1n(100 Hz) Poise 18.800 15.900 17.300 17.300
(Paseg) (1880) (1590) (1730) (1730)
Razdo de log n 0,17 0,22 0,21 0,28
ALogn (0,1 Hz) NA 0,18 NA 0,36
ALog 71 (100 Hz) NA -0,06 NA 0,05

NM = Nio Medido

NA = Nio Aplicavel

Razo de logn = (log 19,; - log MN100)/10g N 100
A log (0,1 Hz) =log 1g,™ - log ng,,"

A log n(100 Hz) = log 1100™ - log 110"

Exemplo 8: Efeito da adicio de peroxido sobre a taxa de viscosidade com

velocidade de corte baixa e alta das Amostras 6 e 9*

O Quadro 10 descreve a modificagdo do indice de fusio e a
modificagdo da viscosidade com velocidade de corte baixa e alta antes e apds
tratamento das Amostras 6 e 9% com perdxido (comparando a performance de um
LLDPE ramificado de um modo heterogéneo com um SLEP tendo mais ou

menos o mesmo indice de fusdo e a mesma densidade):
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Quadro 10

Propriedade Fisica Amostra6 | Amostra6A | Amostra 9* | Amostra 9*
Percentagem em 0,00 0,10 0,00 0,10
peso Lupersol™ 130
Eqs ROOR/1.000°C 0,00 0,10 0,00 0,10
I, final (g/10 min) 0,80 0,43 0,76 0,03
Densidade (g/cm®) 0,9015 NM 0,9035 NM
n (0,1 Hz) Poise 132000 285000 134000 1060000
(Pa’seg) (13200) (28500) (13400) (106000)
71 (100 Hz) Poise 17300 17800 17400 20300
(Paseg) (1730) (1780) (1740) (2030)
Razfio de log n 0,21 0,28 0,25 0,40
ALog 1 (0,1 Hz) NA 0,36 NA 0,73
ALog 1 (100 Hz) NA 0,05 NA 0,07

NM = Nio Medido
NA = Nio Aplicavel
Razdo de log 1 = (log 1,1 - log 1190)/log 1100
Alog n(0,1 Hz) = log o™ - log "

A log n(100 Hz) = log 110™ - log 110"

Exemplo 9: Efeito da adiciio de peréxido sobre a viscosidade com velocidade de

corte baixa e alta antes e apds tratamento com perdéxido das Amostras 7 e 8

Quadro 11
Propriedade Fisica Amostra7 | Amostra7A | Amostra8 | Amostra 8A

Percentagem em 0,00 0,20 0,00 0,20
peso Lupersol™ 130

Egs ROOR/1.000°C 0,00 0,19 0,00 0,19
1 (0,1 Hz) Poise 74900 4727000 20530 38080
(Pa‘seg) (7490) (472700) (2053) (3808)
1 (100 Hz) Poise 27800 35000 12220 16700
(Pa’seg) (2780) (3500) (1222) (1670)
Razdo de log n 0,10 0,47 0,06 0,08
ALogn (0,1 Hz) NA 1,80 NA 0,27
ALog 11 {100 Hz) NA 0,10 NA 0,13

NM = Nio Medido
NA = Nio Aplicavel
Razio de log 1 = (log Mo, - log M100)/10g M100
Alog n(0,1 Hz) = log 1p,,™ - log 1"

Alog n(100 Hz) = log M1gg™ - log Moo
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Exemplo 10: Dados de Bindrio da Amostra 8 apds tratamento de peréxido com

iniciagdo da temperatura baixa

O Quadro 12 descreve a resposta de binario a 120°C num
equipamento da série Haake Rheocord 9000 antes e apos tratamento da Amostra

8 com pero6xido:

Quadro 12
Percentagem rpm Haake Haake Bindrio aos
Lupersoll1 575 Inicial 5 minutos
(percentagem em
peso)
O** NM NM NM
0,16 10 1525 1600
4 20 2170 2270

** Produto Processado no Estado Fundido
NM = Nio Medido

Exemplo 11: Pressio de matriz da Amostra 3 apos tratamento com perdxido

O Quadro 13 descreve a modificagdo da pressdo de matriz antes e

ap6s tratamento da Amostra 3 com peréxido:

Quadro 13

Propriedade Fisica Amostra3 | Amostra3A | Amostra3B | Amostra 3C
Percentagem em 0,00 0,10 0,30 0,60
peso de
Lupersol™]130
Egs ROR/1.000°C 0,00 0,10 0,29 0,59
I; Final (g/10 min) 4,90 3,50 1,56 0,49
Presséo de matriz 1300 (9,0) 1350 (9,3) 1400 (9,7) 1450 (10,0)

si (MPa))
Temp. fusdo na 128 128 133 133
Matriz (°C)
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Exemplo 12: Press3o de matriz da Amosira 4 apos tratamento com peroxido

O Quadro 14 descreve a modificagdo da pressdo de matriz antes e

apos tratamento da Amostra 4 com peréxido:

Quadro 14

Propriedade Fisica Amostra4 | Amostra 4A | Amostra 4B
Percentagem em peso 0,00 0,10 0,30
Lupersol™]30
Eqs ROOR/1.000°C 0,00 0,10 0,29
I, final (g/10 min) 0,90 0,84 0,13
Pressio Matriz (psi 1700 (11,7) | 1700(11,7) | 1750 (12,1)

MPa))

Temp. Fusio na 159 159 160
Matriz (°C)

Exemplo 13: Comparaciio da pressio de moldagem de Amostras 6 ¢ 9* apds

tratamento com perdxido

O Quadro 15 descreve a modificagio da pressdo de moldagem
antes e ap0s tratamento com peréxido das Amostras 6 e 9% (comparando a
performance de um LLDPE ramificado de um modo heterogéneo com um SLEP

tendo mais ou menos o mesmo indice de fusio de partida e a mesma densidade):

Quadro 15
Propriedade Fisica Amostra6 | Amostra 6A | Amostra 9* Amostra
O*A

Percentagem em 0,00 0,10 0,00 0,10

eso Lupersol™ 130
Egs ROOR/1.000°C 0,00 0,10 0,00 0,10
1, Final (g/10 min) 0,80 0,43 0,76 0,03
Pressio Matriz (psi 1400 (9,7) | 1500(10,3) | 1600 (1 1,0) | 1850(12,8)
(MPa))
Temp. Fus3o na 212 212 174 174
Matriz (°C)
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Estes dados indicam que quando 0,1 por cento em peso de agentc
de ligagdo cruzada ¢ adicionado & Amostra 6 de acordo com este invento, existe
apenas um aumento na pressdo de moldagem de 100 psi (0,7 MPa), enquanto que
a mesma quantidade de agente de ligagdo cruzada peroxido adicionada 8 Amostra
9* (Attane™, um polimero de etileno heterogéneo) da origem a um aumento de
250 psi (1,7 MPa) na pressdo de moldagem. Este aumento da pressio de
moldagem geralmente constitui uma indicagdo de uma maior viscosidade com
velocidade de corte alta, visto que a extrusiio de polimero constitui um fenémeno

com corte elevado.

Exemplo 14: Determinagio da percentagem de gel para a Amostra 5 a um nivel

de 1.5 por cento de peréxido

A percentagem de gel é determinada para a Amostra 5 apoés
modificagdo usando peréxido a 1,5 por cento (tal como ¢ descrito no Exemplo 6).
A percentagem de gel é determinada usando o Procedimento A da ASTM D
2765, cuja divulgagdo é aqui incorporada como referéncia. Esta amostra
apresentava o indice de fusdo de partida mais baixo e como tal, apds reacgo com
a percentagem mais elevada de peréxido, seria de esperar que tivesse a
percentagem mais elevada de gel (isto é, a fracgdo com peso molecular mais
elevado que se converteu em gel). De um modo surpreendente, a Amostra 5, apds
modificagdo com 1,5 por cento de peréxido, ainda tem menos de 0,5 por cento de
gel (que € o limite de teste mais baixo para este método). Consequentemente,
todos os outros exemplos do invento que sdo modificados por peréxido (ou
irradiagdo) apresentam menos de 0,5 por cento de gel, visto que todos os outros
exemplos usaram menos per6xido e/ou apresentavam indices de fusfio mais
elevados (ou seja, peso molecular mais baixo, significando que provavelmente
deverd haver uma menor formagio de gel, sendo todos os outros parametros

relativamente os mesmos).
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Exemplo 15: Comparacio do Efleito de Radiacdo ¢ Modificaciiv com Perdxido

sobre o Perfil de Extrusio

O Quadro 16 apresenta dados obtidos sobre o perfil de extrusdo de
Juntas de vedagio da parede de um refrigerador usando Amostra 1 modificada
por bombardeamento com particulas y, bombardeamento com particulas  (ou
seja, feixe de electrdes), e perdxido. Em cada caso, a Amostra 1 foi modificada
para reduzir o seu indice de fus#o até 10. Para bombardeamento com particulas y
a Amostra 1 foi exposta a uma dose de 2 Mrad de uma radiagdo y a partir de uma
fonte “’Co, para bombardeamento com particulas f da Amostra 1 foi exposta a
uma dose de 2 Mrad de radiagdo B sob a forma de um feixe de electrdes e para
modificagdo por peréxido Lupersol 130 foi processado no estado fundido com a
Amostra 1 tal como foi anteriormente descrito para os Exemplos 2-12 numa

quantidade suficiente para reduzir o indice de fusio das Amostras 1 a 10,

Quadro 16
Agente MI Densidade Tempo Produgio Velocidade Velocidade Qualidade Suficiente
ligagio (g/ce) fusdo (b/hr/(kg/hr)) linear de corte Superficie Resisténcia
cruzada CF(CC)) (pés/min s no Estado
(m/min)) Fundido
¥ 10 0,88 290 (143) 90,0 (40,5) 51,9 (15,8) 6226 Aceitavel Sim
10 0,88 250 (121) 92,6 (41,7) 54,0 (16,5) 6485 Ligeiro Mf* Sim
f 10 0,88 290 (143) 88,2 (39,8) 50,8 (15,5) 6101 Aceitavel Sim
B 10 0,38 250 (121) 86,6 (39,0) 49,9 (15,2) 5994 Aceitivel Sim
ROOR 10 0,88 295 (146) 87,7 (39,5) 50,6 (15,4) 6068 Aceitavel Sim
ROOR 10 0,88 260 (127) 97,2 (43,7) 56,0 (17,1) 6724 Aceitavel Sim

* Ligeira fractura no estado fundido (MF) em linhas de matriz.
** Resisténcia no estado fundido suficiente significa que a
resisténcia no estado fundido foi suficiente para manter a forma do

perfil de extrusio depois do polimero sair da matriz da extrusora.
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Estes dados revelam que um fornecimento semelhante é conseguido
para uma determinada velocidade de corte, qualidade de superficie e resisténcia
no estado fundido quando se usam diferentes agentes de ligagdo cruzada para
modificar a reologia da Amostra 1. N#o foi possivel fazer a extrusdo de um perfil
usando a Amostra 1 nio modificada, visto ter pouca resisténcia no estado fundido
para manter um perfil. A combinagdo da elevada velocidade de corte, da
qualidade da superficie ¢ da velocidade linear com uma suficiente resisténcia no
estado fundido ¢ particularmente surpreendente para um polimero livre de

auxiliares de processamento externo tal como neste caso.

Os dados do Quadro 6 ilustram que as vantagens deste invento s3o
proporcionadas a diferentes temperaturas de fuso. Isto indica uma ampla janela
de pardmetros de processamento, permitindo mais flexibilidade nas condigdes de

extrusdo.

Apesar do invento ter sido descrito com consideravel pormenor nos
modos de realizagdo especificos aqui anteriormente apresentados, devera

compreender-se que estes modos de realizagdo tém apenas fins ilustrativos.

Lisboa, 21 de Dezembro de 2001

AL S Y

ALBERTO CANELAS
Agente Oficial da Propriedade Industrial
RUA VICTOR CORDON, 14
1200 LISBOA



REIVINDICACOES

1. Um processo para melhorar a processabilidade de um
polimero de etileno termopléstico compreendendo o tratamento de pelo menos
um polimero de etileno termoplastico tendo uma distribui¢do de peso molecular
inferior a ou igual a 3,0, uma densidade numa gama até 0,94 g/cm’ ¢ um
Composition Disﬁﬂbution Branch Index (CDBI) superior a 50 por cento com um
agente de ligagdo cruzada numa quantidade inferior a quantidade que poderia
causar uma formagéo de gel superior ou igual a 0,5% tal como é medido por meio
da ASTM D 2765, Procedimento A, em condi¢des de processamento no estado
fundido em que o processo satisfaz a condigdo (1), (2) ou (3) como se segue:

(1 log ng,™ 2 log ng,* +x IVye

log M1go™ < log Mg +y V)
em que € 1Mo;™ € Nooo™ sS40 as viscosidades do polimero modificado em poises
medidas a 190°C e velocidadés de corte de 0,1 a 100 radianos/segundo,
respectivamente, 1o, € 110" ° as viscosidades do polimero nio modificado (isto
¢, o polimero "virgem") em poise medidas a 190°C e velocidades de corte de 0,1
¢ 100 radianos/segundo, respectivamente, x é um niimero tendo um valor de 0,50
ey € um nimero tendo um valor de 0,10;

2) log 1" > log 15" + 0,1 [4%))

em que log 7" e log 1" sdo os log dos tempos de relaxa¢@io do polimero de
reologia modificada e do polimero antes da modificagdo, respectivamente; ou

3) MS™>MS" +0,5 cN (VID

em que MS™ e MS" sdo resisténcias no estado fundido em cN a 150°C do
polimero de reologia modificada ¢ o mesmo polimero antes da modificagdo,

respectivamente.

2. Um processo para a preparagdo de um polimero de etileno



tendo uma distribui¢do do peso molccular inferior a 4,0 c inferior a 0,5% cm pcso
de gel tal como ¢ medido por meio da ASTM D2765, Procedimento A, por
ligagdo cruzada de um polimero de etileno termoplastico tendo menos de 0,30 de
insaturagdo de vinilo/1.000 atomos de carbono, uma densidade variando entre
0,85 € 0,94 g/cm’ e um Composition Distribution Branch Index (CBDI) superior

a 50 por cento com um agente de ligagdo cruzada.

3. O processo de acordo com a reivindicagdio 2, em que o
polimero de etileno submetido a ligagdo cruzada ¢ um polimero de etileno
homogéneo termoplastico linear apresentando um pico de fusdo tinico entre -

30°C e 150° C e uma distribuigao do peso molecular inferior a ou igual a 3.

4. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 3, em que o polimero de etileno de ligagdes cruzadas tem um peso
molecular médio superior a 30.000 ¢ uma razio de fluxo no estado fundido, I,y/1,

de pelo menos 7,0.

5. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 4, em que o polimero de etileno submetido a ligagdo cruzada tem uma

densidade que pode ir até 0,92 g/cm®.

6. O processo de acordo com a reivindicagdo 5, em que o
polimero submetido a ligagio cruzada tem uma densidade que pode ir até

0,90 g/cm’.

7. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 1 a 6, em que o polimero de etileno submetido a ligagdo cruzada tem de 0,05

a 1 ramificagdes de cadeia longa/1.000 4tomos de carbono.



8. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 1 a 7, em que o polimero de etileno submetido a ligagdo cruzada tem um

Composite Distribution Branch Index (CDBI) superior a 70 por cento.

9. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 1 a 8, em que x € igual a 0,7 e y ¢ igual a 0,01, o log dos tempos de
relaxagdo ¢ aumentado numa quantidade variando entre 0,2 e 6,0 unidades e/ou a

resisténcia no estado fundido do polimero é aumentada em 40 por cento.

10. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des1 a 9, que satisfaz a totalidade das trés condigdes especificadas na

reivindicagdo 1.

11. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢des 1 a 10, em que o agente de ligago cruzada é um agente de ligagdo cruzada

activado pelo calor.

12. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-

¢des 1 a 10, em que o agente de ligagdo cruzada é radiagso.

13. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢bes 1 a 12, em que pelo menos um polimero de etileno termoplastico é um

polimero de etileno substancialmente linear.

14. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-
¢oes 1 a 13, compreendendo ainda a mistura de pelo menos um polimero n3o

modificado com o polimero de reologia modificada.

15. O processo de acordo com qualquer uma das reivindica-



¢dcs 1 a 14, comprcendendo ainda:

(a)  aquecer o pelo menos um polimero de etileno termoplastico
até uma temperatura apropriada para processamento no
estado fundido;

(b)  processar no estado fundido o polimero aquecido;

(c) enformar o polimero processado no estado fundido, de
maneira a conferir-lhe uma forma e

(d)  permitir que o polimero moldado arrefega.

16.  Um polimero de etileno tendo menos de 0,5% em peso de
gel tal como é medido por meio da ASTM D2765, Procedimento A, um
Composition Distribution Branch Index (CBDI) supetior a 50 por cento, uma
densidade que pode ir até 0,94 g/cm® ¢ uma distribui¢gdo do peso molecular
inferior a 4,0, que se pode caracterizar por pelo menos uma das equagdes que se
seguem:

Z < (log M. - log n100)/10g N1go )

log tg =m. log () - b an

K <MS"- 72,079 x (log M) + 666,28 x (log M,,) - 1539,5 (III)

em que Mg € a viscosidade com velocidade de corte zero do polimero, Moy € a
viscosidade do polimero medida a 190°C e uma velocidade de corte de 0,1
radiano/segundo, ng9 € a viscosidade do polimero com uma velocidade de corte
de 100 radianos/segundo, 1y é o tempo de relaxagio do polimero, Z é um niimero
tendo um valor de 0,30, m é um nimero tendo um valor superior a ou igual a
1,070, b ¢ um niimero tendo um valor inferior a ou igual a 5,950, K, é um ntimero
igual a 0,50, MS"*° ¢ a resisténcia no estado fundido do polimero em cN medida
a 150°C e M, € o peso molecular médio do polimero e pode ser obtido pelo

processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 15.

17. O polimero de acordo com a reivindicagdo 16 tendo um



valor Z igual a 0,34, um valor m superior a ou igual a 1,080, um valor 4 inferior a

ou igual a 5,900 ¢/ou um valor X de 2,00 cN.

18. O polimero de acordo com a reivindicagdo 16, tendo um
valor Z igual a 0,40, um valor m superior a ou igual a 1,090, um valor b inferior a

ou igual a 5,800 e/ou um valor X de 4,00 cN.

19. O polimero de acordo com qualquer uma das reivindica-

¢des 16 a 18, satisfazendo pelo menos duas das equagdes (D, (II) e (111).

20. O polimero de acordo com a reivindicago 19, satisfazendo

todas as trés equagdes (1), (II) e (III).

21. O polimero de acordo com qualquer uma das reivindica-

¢des 16 a 20, tendo uma densidade que pode ir até 0,90 g/cm’.

22.  Um intermedidrio para o fabrico de artigos moldados
compreendendo pelo menos um polimero de etileno termoplastico tendo uma
densidade que pode ir até 0,94 g/cm® ¢ um CBDI superior a 50 por cento tratado
com um agente de ligagdo cruzada numa quantidade menos do que suficiente
para causar a formagfio de 0,5% em peso ou mais de gel em condi¢des de
processamento no estado fundido e ainda suficiente para satisfazer a condicio:
(1) log no,i™ 2 log Mo,y 4+ IV)e

log n100” <log Mge" +y V)

em que TMo;" € Mo sdo as viscosidades do polimero modificado em poises
medidos a 190°C e velocidades de corte de 0,1 e 100 radianos/segundo,
respectivamente, 1o’ € M0’ 530 as viscosidades do polimero n3o modificado
(isto €, o polimero "virgem") em poises medidas a 190°C e velocidades de corte

de 0,1 e 100 radianos/segundo, respectivamente, x é um nimero tendo um valor



de 0,50 ¢ y ¢ um nimero tendo um valor de 0,10;

2) log 7" > log 15" + 0,1 (VD

em que log 75" e log 7o" sdo os log dos tempos de relaxagdo do polimero de
reologia modificada e do polimero antes de modificagio, respectivamente; ou

3) MS™>MS"+0,5 cN (VID)

em que MS™ e MS' sdo resisténcias no estado fundido em oN a 150°C do
polimero de reologia modificada e do mesmo polimero antes de modificagio,
respectivamente, depois do intermedirio ser processado em condi¢des de

processamento no estado fundido.

23. O intermediério da reivindicagdo 22, em que o intermediério
compreende pelo menos um polimero de etileno termoplastico sob a forma de
peletes que foram pulverizadas, revestidas ou misturadas com um agente de

ligagdo cruzada activado pelo calor.

24. O intermediério da reivindicagdio 23, em que o agente de
ligagdo cruzada activado pelo calor est4 presente numa quantidade variando entre
0,30 ¢ 1,50 equivalentes do componente que da origem a radical livre do agente

de ligagdo cruzada/1.000 atomos de carbono.

25. O intermedidrio de qualquer uma das reivindicagdes 22 a 24,
em que pelo menos um polimero termoplastico tem uma densidade que pode ir

até 0,90 g/cm’.

26.  Um processo para utilizagio de um intermediario para

fabricar um polimero de reologia modificada que compreende:
(@)  aquecer pelo menos um intermediario de qualquer uma das
reivindicagSes 22 a 25 a uma temperatura apropriada para

processamento no estado fundido;



(b)  processar no estado fundido o polimero aquecido da ctapa
(a);

(c)  enformar o polimero processado no estado fundido da etapa
(b), de maneira a conferir-lhe uma forma; e

(d)  permitir que o polimero enformado da etapa (c) arrefega.

Lisboa, 21 de Dezembro de 2001

Al — L,

ALBERTO CANELAS
Agente Oficial da Propriedade Industrial
RUA VICTOR CORDON, 14
1200 LISBOA
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