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Relatério Descritivo da Patente de Invencéo para "POLIMERO
COMPREENDENDO UNIDADES DERIVADAS DE ETILENO, USO DO RE-
FERIDO POLIMERO E FILME MULTICAMADA".

Campo da Invencio

A invencao refere-se a polimeros de etileno e, opcionalmen-
te, ésteres copolimerizaveis, a filmes utilizando esses polimeros e a
processo de embalagem a vacuo que utilizam esses filmes. Os filmes
poderdo, em um uso, ser empregados para embalar um objeto ou cole-
cao de objetos geralmente sustentados em uma paleta ou outra plata-
forma de sustentagcdo para armazenagem ou transporte. A invencao
refere-se especialmente a casos onde o polimero & um interpolimero
de etileno e um éster copolimerizavel e a filmes multicamadas onde
uma camada pelicular € proporcionada em um ou ambos os lados de
uma camada nucleo.

Antecedentes da Invencéo

O termo manga de envolvimento extensivel (stretch hood)
refere-se a uma forma de sistema de embalagem em que um tubo de
filme & usado para formar a manga para empacotar e proteger artigos.
Os artigos poderao ser um objeto simples tais como artigos brancos (u-
ma maquina de lavar ou refrigerador) ou artigos eletrébnicos. Os artigos
poderdo ser uma colecao de objetos tais como frascos, sacos de solo,
cimento, fertilizantes, péletes de polimeros ou blocos de concreto, tijo-
los, telhas, materiais de isolamento. O objeto ou objetos sé@o freqliente-
mente sustentados em uma paleta ou outra plataforma de sustentacao,
referida neste relatorio como carga paletizada, para permitir manuseio
de um dispositivo empilhadeira. O tubo de filme é convenientemente
produzido por extrusdo de filme soprado, que podera envolver coextru-
s&o, para produzir um tubo de uma matriz anular. Usando extrusao de
filme soprado, o tubo extrusado é achatado para uso posterior sem ra-
cha-lo longitudinalmente. A manga de envolvimento extensivel conta
com contracao elastica do tubo de filme em torno do objeto ou colecao de

objetos a serem embalados, apds um dispositivo de estiramento ter colo-
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cado o tubo em uma condigéo estirada em torno do objeto ou cole¢éo de
objetos a ser embalados para formar a manga. A manga protetora mantém a
carga paletizada juntamente contra vertedura se necessario e protege a car-
ga paletizada de dano e fatores ambientais (umidade) durante transporte e
armazenagem. A manga podera ser selada em uma extremidade para pro-
teger e cobrir o alto da carga paletizada. Alternativamente, a manga podera
ser aberta no alto onde protecéo é uma prioridade menor.

Sistemas de embalagem a vacuo poderdo proporcionar certas
vantagens sobre outras formas de embalagem de cargas paletizadas tal co-
mo manga contratil, onde um tubo de filme é encolhido pela aplicacdo de
calor, ou envolvido por estiramento onde um filme plano é envolvido em tor-
no do objeto ou colecéo de objetos a serem embalados. Em manga contratil,
um filme contendo um polimero altamente orientado (frequientemente LDPE
com opcionaimente algum LLDPE) é fundido orientado sob extrusdo e enco-
lhe e engrossa quando encolhido em torno e sobre uma carga paletizada.
Calor tem de ser aplicado para encolher o filme na posi¢éo onde ele propor-
ciona uma forca de retengdo que mantém a carga juntamente contra verte-
dura. O processo consome energia significativa e 0 uso de calor ctia débitos
de seguranca. O filme é relativamente espesso e rigido e nao precisa ser
projetado para esticar facilmente antes de contragdo por calor. Em embala-
gem a vacuo, um polimero mais linear (freqlientemente polietileno LLDPE
linear de baixa densidade com opcionalmente algum VLDPE (um copolimero
de etileno de menor densidade que o LLDPE) é extrusado para proporcionar
as caracteristicas de estiramento exigidas. Um polimero de pegajosidade ou
outros ingredientes devem ser adicionados para estabelecer uma forca de
adeséo suficiente na superticie. O filme pode aderir-se fortemente quando
enrolado (referido como blegueio) e ruido excessivo podera resultar ao de-
senrolar o filme sob alta velocidade. O filme é relativamente fino e projetado
para esticar faciimente a niveis consideraveis de sobre 200% para sua apli-
cacao ao redor da carga. A forga de retencio é proporcionada pela forca de
contragao exercida pelo filme estirado. Embalagem a véacuo é aplicada como
um filme plano ndo-tubular e podera fornecer prote¢ao incompleta contra
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fatores ambientais.

Esta invengdo refere-se a interpolimeros, ¢ filmes multicamadas,
que sdo descritos em termos de sua utilidade para aplicagbes de manga de
envolvimento extensivel. Contudo, esses polimeros e filmes poderdo ter ca-
racteristicas de desempenho que proporcionam utilidade em outro lugar, U-
sos apropriados devem ser rotulos manga (stretch sleeve) para aplicar uma
marca a um frasco ou filmes agricolas para silagem ou filme de estufa ou
para colacdo de aplicagdes de contracéo.

A aplicacdo do tubo de filme para embalagem do objeto ou cole-
¢éo de objetos em uma maquina de embalagem a vacuo envolve as etapas
descritas a guisa de exemplo em EP0461667 para o caso onde ¢ alto da
manga de envolvimento extensivel € selado.

Em uma primeira etapa (ver figura 1 e 2 de EP0461667), um tu-
bo de filme aplainado é desenrolado e aberto até ajuste em torno de um esti-
rador, que podera ser na forma de uma estrutura conforme mostrada ou na
forma de quatro dispositivos angulares conforme ilustrade na figura 6. Nesse
estagio o topo do tubo pede ser selado a calor antes dele ser cortado, crian-
do um saco invertido. O dispositivo estirador pode penetrar o saco invertido
a partir do fundo. O material de filme é reunido em torno do estirador tirando
dos rolos em cada angulo (ndo mostrado nas figuras). O filme é segurado
em uma presa entre o estirador e o0s rolos. Os rolos de desmonte levam o
filme a ser dobrado transversalmente e reunido no estirador. O filme e rolos
tém de apresentar fricgdo suficiente para uma reuniéo eficiente e operagéo
desmontavel. A selagem a calor na extremidade da superficie do tubo exige
alta adesdo a quente e resisténcia a selagem para sobreviver estiramento
subseqiente. O tubo reunido, transversalmente dobrado é em seguida ex-
pandido pelo estirador na direcdo transversal do filme além das dimensdes
externas da carga paletizada. Isso exige uma elasticidade predeterminada
que permite estiramento e uma reversdo do estiramento posterior sob rela-
xacdo (ver figura 3 de EP0461667). O estirador expandido com o tubo de
filme transversalmente estirado € em seguida passado descendentemente
sobre a carga paletizada desdobrande e liberando o filme (ver figura 4 de
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EP0461667). Isso exige que o tubo de filme, em sua condicdo de tenséo,
apresente um coeficiente moderado de fricgdo com o estirador para permiti-
lo ser liberado facilmente do estirador enquanto ac mesmo tempo subme-
tendo o filme a uma for¢a suficiente na diregdo da maquina para obter um
grau moderade de estiramento de direcdo da maquina. O estirador perma-
nece no estado expandido apds liberagdo da borda inferior da manga de fil-
me e retorna ascendente as posicdes de partida passadas na manga, sela-
das no alto, agora contraida em torno da carga paletizada.

Estruturas diferentes do tubo de filme s&o sugeridas para manga
de envolvimento extensivel. WO00/37543 descreve sobre um filme de trés
camadas usando uma mistura de um plastémero produzido de metaloceno
(pagina 8, finhas 10 a 16) e uma quantidade predominante de etileno (E) a-
cetato de vinila (AV) com uma alta quantidade de AV em uma camada nu-
cleo e camadas superficiais de um EAV com baixo teor de AV contendo SiO»
como um modificador de fricgao antiaderente. O termo plastémero é usado
para indicar um copolimero de baixa densidade de etilenc e o-olefinas. Os
polimeros de EAV usados em W(Q00/37543 séo produzidos em um processo
sob alta pressao, geralmente em um reator de autoclave conforme descrito &
guisa de exemplo em EP0099646. Esses polimeros geralmente mostram-se
em dois tipos referidos em WO00/37543: baixo teor de AV e alto teor de AV.

O uso de alto teor de EAV limita a forga de contragéo da manga
de filme. O filme tende a ser flexivel, é faciimente estirado mas apenas exer-
ce uma forca limitada para retornar a seu estado pré-estirado. O alto teor de
EAV é vulneréavel a calor ambiente e a forga de retenco do filme podera ser
enfraquecida. Essas desvantagens podem ser apenas parcialmente com-
pensadas pela adi¢do do plastdmero. A friccdo de superficie proporcionada
pelas camadas peliculares com baixo teor de EAV, geralmente apresentando
uma distribuicdo de peso molecular mais amplo, pode apenas ser controlada
imprecisamente por altas quantidades de antiaderente, que apresenta um
efeito negativo na transparéncia e propriedades mecanicas.

Global o filme de WO00/37543 proporciona uma forca de reten-
¢éo fraca sob contragao apds ele ter sido estirado a um grau consideravel
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em embalagem a vacuo. A espessura de filme poderé ser aumentada para
obter uma forgca de retencéo suficiente. Uma vez estirada e contraida em
torno de uma carga, a manga podera apresentar uma baixa resisténcia a
perfuracdo e, uma vez perfurada, uma pobre resisténcia a propagacéo a
rasgo, que pode facilmente provocar um derramamento da carga paletizada.
Estiramento total pode também levar a "wash boarding" onde diferentes par-
tes do estiramento de filme diferentemente, originando a porgdes de filme
mais espessas e mais finas. Além disso, a forca de retencdo pode enfraque-
cer-se quando a carga paletizada é exposta a temperaturas mais elevadas.
Ajuste do coeficiente de fricgdo para uma maquina de embalagem a vacuo
particular ou propésito de embalagem podera ser indevidamente limitado na
faixa e/ou dificil de obter sem depreciar outras propriedades de filme deseja-
das. Polimeros elastoméricos muito estirdveis sdo inerentemente viscosos.
Se esse polimero for selecionado para a superficie de filme de manga de
envolvimento extensivel, altos niveis de antiaderentes poderao ser necessa-
rios para permitir a superficie da manga selada a calor a aplanar-se e ajus-
tar-se hermeticamente em tomo da carga paletizada. Esses niveis de antia-
derentes poderao tornar o filme opaco e interferir com as propriedades me-
canicas e Opticas.

US6291038 descreve um filme contratil a calor com um meio
AV/EAV apresentando de 9 a 20% em peso de AV, e uma distribui¢do restri-
ta de peso molecular e alto grau de ramificagdo de cadeia curta.

Conforme usado neste relatério, ramificagio de cadeia curta re-
fere a ramificacbes de alquila, detectaveis através de técnicas de RMN de
13C e exclui ramificagOes de acetdxi da incorporagdo de comondmero de
acetato de vinila. Ramificagéo de cadeia curta como assim definida em poli-
meros produzidos em polimerizagéo via radicais livres sob alta presséo, re-
sulta principalmente dos mecanismos de back biting ("backbiting") de Roedel
que levam a ramificagfes do tipo etila e butita, bem como alguns altos niveis
de ramificacoes. Outras ramificagdes de cadeia curta resultam da incorpora-
¢ao0 juntamente com a cadeia de o-olefinas que apresentam geralmente o

efeito ou o propdsito de reduzir o peso molecular e sao referidas como telo-
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génios ou agentes de transferéncia. O uso de agente de transferéncia propi-
leno resulta em ramificagbes de cadeia curta do tipo metila. O uso de isobuti-
leno também resultaria em ramificagdes de cadeia curta do tipo metila. U-
sando técnicas de RMN o numero de atomos de carbono na ramificagao de
cadeia curta podera ser determinado e também o numero dos respectivos
tipos de ramificagdes de cadeia curta. Onde faz-se referéncia 1000 atomos
de C como base para expressar a quantidade de SCB ou LCB, a referéncia
aos 1000 atomos de C refere-se a todos os atomos de carbone, incluindo
atomos de carbono em grupos acetdxi, a ndo ser que mencionado de outra
maneira.

Afofina comercializa um grau de polimero de EAV com baixo
teor de AV: EVATANE (Marca Registrada) 1005VN3, que apresenta um teor
de AV de 3,5% em mol (9,8% em peso) e um indice de Fusdo de 0,33. O
filme apresenta ramificagao de cadeia curta limitada e um baixo tempo de
relaxagéo.

Conseqlientemente, estruturas de filme conhecidas para emba-
lagem com manga de envolvimento extensivel imitam o desempenho e eco-
nomias obteniveis de sistemas de embalagem com manga de envolvimento
extensivel. A faixa de aplicagdes em que elas realizariam de maneira com-
petitiva contra filme de estiramento ou embalagem com manga contratil tal-
vez fosse indevidamente restrita.

Esta entre os objetivos da invengao aperfeicoar o desempenho
de filmes de embalagem com manga de envolvimento extensivel. Em parti-
cular, esta entre os objetivos obter um melhor equilibrio entre capacidade de
estiramento e forga de retencéo. Esta entre 0s objetivos permitir a} uma re-
ducdo no peso de filme necessario para proporcionar uma dada forga de
reten¢do em embalagem com manga de envolvimento extensivel; b) melhor
controle de friccdo e mais ainda estiramento do filme para a operagdo de
embalagem com manga de envolvimento extensivel e/ou c) integridade e
transparéncia de embalagem aperfeicoadas, resisténeia a perfuragéo e ras-
go, e/ou relaxagdo de tensdo reduzida sob temperaturas ambientais maiores
apos a operagao de embalagem com manga de envolvimento extensivel séo
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completadas.

Sumério da Invencao

A invencdo apresenta como um aspecto um novo polimero a
base de etileno, que podera ser usade para aperfeicoar desempenho de fil-
me de estiramento. A invengao apresenta como um outre aspecto, uma nova
estrutura e composicao de filme que podera ser usada para aperfeigoar de-
sempenho de filme de estiramento. No aspecto que se relaciona com a es-
trutura de filme, o novo polimero de etileno pode ser usado como uma ca-
mada nucleo. Alternativamenrte, camadas nucleo de composicdes ainda di-
ferentes, tais como interpolimeros de EAV convencionais, poderdo ser usa-
das no contexto de estrutura de filme. Cada um desses aspectos pode con-
tribuir para o desempenho do filme de manga de envolvimento extensivel; 0s
aspectos sao cumulativos com o desempenho superior disponivel de uma
combinacao desses aspectos.

Em um aspecto é proporcionado um polimero que compreende
unidades derivadas de etileno, polimero este que apresenta:

a) um indice de Fuséo de 0,05 a 20 g/10 min conforme determi-
nado por ASTM-1238 Condi¢éo E;

b) pelo menos 10 por 1000 atomos de C- de ramificagdes de ca-
deia curta, contendo cinco dtomos de carbono ou menos, conforme determi-
nado por RMN de C13, e menos de 3,5% em mol de unidades derivadas de
um éster copolimerizavel etilenicamente insaturado,

¢) uma densidade de 0,90 a 0,94 g/lcm®, preferencialmente de
0,91 a 0,935 g/cm®, especialmente 0,92 a 0,93 g/cm® conforme determinado
por ASTM D1505, e

d) um tempo de relaxagdo conforme descrito neste relatério de
pelo menos 10 s.

A maior parte desses pardmetros sdo bem conhecidos no estado
da técnica. O tempo de relaxagéo € reologicamente derivado e reflete no
tempo levado para as cadeias poliméricas relaxar apos deformagdo em uma
condigdo fundida. Ele € influenciado por aspectos da estrutura polimeérica
tais como o nivel de ramificacdo de cadeia longa, peso molecular € distribui-
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¢a0 de peso molecular se 0 tempo de relaxagdo for alto demais o polimero
deformaré endurecido prematuramente durante estiramento a frio. Um tempo
de relaxagdo maior estimula orientagéo de fuséo equilibrada do filme durante
extrusdo por sopro do filme. Em uso de Diregéo Transversa (TD), estiramen-
to em seguida permitird algum estiramento na Dire¢ao da Maquina (MD) sem
ruptura para proporcionar uma superficie para for¢a de retengéo do fundo
alem de uma forga de retencéo lateral.

Preferencialmente, 0 polimero contém pelo menos quatro, espe-
cialmente cinco SCB por mil atomos de carbono contendo trés dtomos de
carbono ou menos. Preferencialmente, o tempo de relaxagdo é pelo menos
11 e/ou menos de 20, ou menos de 15.

O polimero da invengao podera convenientemente ser produzido
em polimerizacdo via radicais livres, preferencialmente usando um reator
tubular. As unidades derivadas de etileno adequadamente formam mais de
85% em peso do polimero. A quantidade de ramificacdes de cadeia curta,
contendo 5 atomos de carbono ou menos, é adequadamente menos 30, pre-
ferencialmente menos de 20 por 1000 atomos de C.

O éster copolimerizavel etilenicamente insaturado podera estar
ausente mas preferencialmente o polimero contém de 1 a 3% em mol de
unidades derivadas do éster copolimerizavel etilenicamente insaturado e/ou
pelo menos 1 por 1000 dtomos de C de ramificagbes de cadeia longa con-
tendo 6 ou mais atomos de carbono conforme determinadas por RMN de
C13. O éster etilenicamente insaturado podera ser metacrilato de etileno e
seus analogos maicres de acrilato tal como etileno etil acrilato mas é prefe-
rencialmente etileno vinila acetato. Se o teor de AV é éster com teor alto
demais, 0 polimero nao podera contrair-se suficientemente apds extenséo
para desenvolver a forga de retencéo desejada. Adequadamente também o
polimero apresenta uma distribuicdo de peso molecular bimodal conforme
determinada por GPC DRI e/ou o tempo de relaxagdc é menos de 20 s, A
bimodalidade podera ser visivel como uma curva em um gréafico que repre-
senta a distribuicao de peso molecular.

Embora o polimero possa apresentar um indice de Fusdo de
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menos 20 ¢/10 minutos, preferencialmente menos de 15 e especialmente
menos de 10 g/10 minutos, é preferido para extrusdo de filme soprado o po-
limero que apresenta um indice de Fusdo de 0,1 a 4 g/10 minutos; preferen-
cialmente menos de 2 ¢/10 minutos e especialmente menos de 1 ¢g/10 min.

Em um outro aspecto da invengdo, descreve-se ¢ polimero em
termos das caracteristicas do processo usado em sua producéo, que resulta
em suas Unicas propriedades. Nesse aspecto preferido, a invencéo propor-
ciona um polimero que compreende unidades derivadas de etileno obteni-
veis por polimerizacdo via radicais livres usando um agente de transferéncia
de cadeia que incorpora na cadeia polimérica, preferencialmente propileno,
como um agente de transferéncia de cadeia para proporcionar um polimero
que apresenta um indice de Fusao de 0,05 a 20 g/10 minutos conforme de-
terminado por ASTM-D 1238 Condicéo E; e pelo menos 10 por 1000 atomos
de C de ramificacdes de cadeia curta, contendo cinco atomos de carbono ou
menos, conforme determinado por RMN de C13 e menos de 3,5% em mol
de unidades derivadas de um éster copolimerizavel etilenicamente insatura-
do.

A polimerizagac via radicais livres podera ser realizada em uma
autoclave agitada mas é preferencialmente produzida em um reator tubular
sob circunstéancias para favorecer formagéo de LCB em uma parte a jusante
do reator tubular e preferencialmente apresenta uma densidade de 0,90 a
0,94 glem®, mais preferenciaimente de 0,91 a 0,935 g/em®, especialmente
0,92 a 0,93 g/em® conforme determinado por ASTM D1505, efou preferenci-
almente apresenta um tempo de relaxacdo conforme descrito neste relatorio
de pelo menos 10 s. Formagéo de LCB podera ser favorecida por concentra-
¢a0 de agente de transferéncia reduzida e/ou temperatura elevada em uma
parte a jusante do reator tubular. As caracteristicas do polimero da invencéo
discutidas acima em termos da densidade, tempo de relaxagao, teor de eti-
leno, niveis de ramificag@o de cadeia curta, distribuicdo de pese molecular e
indice de Fusdo podem igualmente ser aplicadas para esse aspecto da in-
vencao.

O agente de transferéncia é preferencialmente selecionado para
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proporcionar uma alta propensao a incorporar-se. Por conseguinte, propileno
¢ preferido e compreende preferencialmente de 60 a 100% do teor de agen-
te de transferéncia total. Contudo, quantidades menores de outros agentes
de transferéncia (isobutileno, aldeidos) poderéo ser usadas.

Mais amplamente 0 processo para produgao do polimero poderé
ser um processo de polimeriza¢ao via radicais fivres que compreende ali-
mentacdo de etilenc e um éster copolimerizavel etilenicamente insaturado e
propilenc como um agente de transferéncia de cadeia, sob condicdes que
favorecem formacao de ramificagdes de cadeia curta através de back biting
("backbiting") e incorporagdo de propileno para proporcionar um polimero
que apresenta um indice de Fusdo de 0,05 a 20 ¢/10 minutos conforme de-
terminado por ASTM-D 1238 Condi¢éo E; e opcionalmente menos de 3,5%
em mol de unidades derivadas do éster copolimerizavel etilenicamente insa-
turado. As condi¢Bes de polimerizagao poderao ser adaptadas para obter as
caracteristicas de polimero opcionais e preferidas descritas anteriormente.

Preferencialmente, a polimerizagdo € realizada em um reator
tubular de 220 MPa a 270 MPa (2200 a 2700 bar) e de 180 a 330°C com
inje¢ao multipla de alimentacéo e iniciador mas com inje¢éo reduzida ou ne-
nhuma injecdo de mondémero e opcionalmente inje¢éo reduzida e/ou nenhu-
ma injecdo reduzida de agente de transferéncia em uma zona de reagao a
jusante. Um pico final de temperatura em uma zona de reagéo a jusante com
injecdo reduzida ou nenhuma injecdo de mondmero poderd ser em excesso
do pico de temperatura de pelo menos dois picos de temperatura em duas
zonas de reacdo a montante da zona final de reagéo. O pico de temperatura
final em uma zona de reagdo a jusante com injecao reduzida ou nenhuma
injecdo de mondmero poderd ser em excesso do pico de temperatura de
pelo menos um pico de temperatura em uma zona de reacdo a montante da
mesma na qual o monémero é injetado.

O polimero da invengao podera ser usado para embalagem com
manga de envolvimento extensivel que forma o polimero em um filme, o qual
poderad ser uma estrutura monocamada ou multicamada, capaz de estira-
mento de TD por pelc menos 100% e garantindo retencao desse filme em
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torno de uma carga através de recuperagéo elastica subseqente. A estrutu-
ra do filme é selecionada apropriadamente.

Preferencialmente, o filme apresenta uma camada principal com
pelo menos 50% em peso, com base no peso total de polimeros na camada
principal, de um polimero com qualquer uma ou mais das caracteristicas
descritas anteriormente, filme este que apresenta uma recuperacéo elastica
apds um estiramento de 100%, de pelo menos 40 % e que proporciona uma
forca de retencdo normalizada por 100 um de espessura pré-estiramento em
85% de estiramento, apds um estiramento inicial de 100%, de pelo menos
20 N/50 mm sob uma taxa de deformacdo de menos 10% do comprimento
de partida original por segundo.

Na aplicagdo industrial sdo importantes o comportamento e de-
sempenho do filme quando processado nas velocidades praticadas na indis-
tria, geralmente maiores que aquelas usadas em equipamento de laborato-
rio. Uma estrutura mono ou multicamada adequada pode proporcionar esse
desempenho também sob taxas maiores de deformagéo tais como aquelas
em excesso de 12% do comprimento de partida original por segundo. Esse
filme pode ser usado para minimizar a quantidade de material de filme ne-
cessaria para estabelecer uma forca de retengio suficiente e também otimi-
zar o comportamento do filme durante extenséo e apés contragdo em torno
de uma carga sobre uma linha de embalagem com manga de envolvimento
extensivel com risco reduzido de rasgo ou furo.

O comporiamento tragdo-tenséo quando o filme é estirado sob
temperaturas ambientes para embalagem com manga de envolvimento ex-
tensivel & também de interesse. Usualmente em um gréafico da extens&o ou
estiramento versus a tenséo aplicada, a inclinacéo inicial € menos ingreme.
A informagéo pode ser extraida como o Médule Secante. Preferencialmente,
0 Médulo Secante do filme ndo-estirado é menor que 120 MPa. A resisténcia
a rasgo Elmendorf é pelo menos 10 g/um, preferencialmente pelo menos 12
g/um e menos de 25 g/um.

Geralmente falando, quantc mais ingreme a inclinagéo inicial

mais rigido o filme e mais energia sera necessaria para estira-lo iniciaimente.
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Apos a extensdo inicial, a inclinag@o aplana-se e menos forga é necessaria
para cada incremento adicional de extensao do filme. A inclinagdo podera
tornar-se negativa onde um incremento adicional de extenséo exige menos
forca que um incremento anterior. Preferencialmente, o filme pode estender-
se até 100% enquanto proporcionando uma inclinagdo minima de teste de
tra¢do de pelo menos 0,01 MPa por % de alongamento. Isso ajuda a evitar
""wash boarding™ que prejudica a aparéncia visual e cria partes altamente
estiradas que sdo propensas a furo e podem separar o filme apos ele contra-
ir-se em torno de uma carga. O polimero da invengéo ajuda a manter incli-
nacao minima de teste de tragdo de pelo menos 0,01 MPa por % de alon-
gamento em todo o processe de estiramento.

No filme, o polimero da invengao podera ser usado como tal ou
em uma mistura com outro polimero. As razbes para adicionar um outro
componente polimérico inclui ajudar processabilidade através de aumento de
presenca de ramificacdo de cadeia longa ou distribuicdo mais ampla de peso
molecular; ou aumento de resisténcia no fime final através de uso de um
polimero mais cristalino. Se necessario, o filme podera compreender um és-
ter copolimerizavel etilenicamente insaturado, preferencialmente acetato de
vinila, que apresenta um teor de éster copolimerizavel etilenicamente insatu-
rado de 4 a 10% em mol e/ou um interpolimero de etileno a-olefina apresen-
tando uma densidade de 0,915 a 0,86 € um Ml de 0,5 a 5 para ajudar a obter
a inclinacéo positiva de tra¢do de pelo menos 0,01 MPa por % de alonga-
mento até 100% de estiramento. Presenga do interpolimero de etileno o-
olefina pode contribuir com {"snap-back”), isto é, a velocidade de recupera-
¢éo elastica.

Adequadamente, o filme apresenta uma estrutura multicamada
(tal como uma estrutura de trés ou cinco camadas) com uma camada pelicu-
lar disposta a um ou ambos os lados da camada principal. A camada ou ca-
madas peliculares poderao compreender um copolimero de etileno de baixa
densidade linear (LLDPE) que apresenta uma densidade de 0,91 a 0,94. A
estrutura € preferencialmente uma estrutura A/B/C onde C podera ser a

mesma ou diferente de A. Pelo menos uma camada pelicular deve ser um
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LLDPE. A outra camada pelicular podera ser um material diferente de LLD-
PE ou um material ndo-LLDPE. O filme da invengdo podera ser produzido
por extrusao de filme soprado em uma forma tubular adaptada para formar
uma manga de envolvimento extensivel capaz de extensao de dire¢do trans-
versa de pelo menos 100% e recuperagdo eldstica subseqiente.

A aparéncia do filme é conservada sob extensédo e imobilizagdo
significativa ou for¢a de retencdo pode ser desenvolvida. Dependendo da
composi¢ao do filme, a perda na forga de reten¢do encontrada sob aqueci-
mento da carga paletizada pode ser substancialmente restrita a menos 40%
desta originalmente quando aquecida a temperaturas de até 45°C, possivel-
mente igualada a 50°C ou 55°C ou 60°C.

Em ainda um outro aspecto da invengdo é proporcionado um
filme que apresenta um coeficiente de friccdo de 0,2 a 10, preferencialmente
de 0,3 a 0,8, e ainda mais preferenciaimente de 0,4 a 0,7 para embalagem
com manga de envolvimento extensivel que compreende:

a) uma camada polimérica de nuicleo; e

b) uma camada pelicular, em cada lado do nlcleo que podera
ser da mesma ou diferente composicdo, a qual compreende pelo menos
60% em peso de um LLDPE que apresenta densidade de 0,91 a 0,94 g/em®
conforme determinada por ASTM-D 1238 Condigéo E e hexano extraivel
menor que 1,5% em peso, preferencialmente menor que 1% em peso, espe-
cialmente menor que 0,6% em peso, dita camada pelicular contendo menos
de 7500, preferencialmente menos de 3000 ppm de particulados antiaderen-
tes e esse filme apresentando uma recuperacao elastica apds um estiramen-
to de 100% de pelo menos 40% e proporcionando uma forca de retengéo
normalizada por 100 um de espessura pré-estiramento em 85% de estira-
mento apds um estiramento inicial de 100% de pelo menos 20 N/50 mm.
Isso & normalmente feito sob uma taxa de deformagéo menor que 10% do
comprimento de partida por segundo. O teste de hexano FDA extraivel usa-
do aqui e nos exemplos foi da versdo atual concedida em 07 de julho de
2003. O teste foi efetuado de acordo com 21 CFR 177,1520 (d)(3)(ii)(e) u-
sando um filme para extragéo e pesagem do filme seco apds extracao e se-
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cagem para medir a perda de peso.

O LLDPE pode ser convenientemente preparado através de po-
limerizagdo usando um composto de metal de transicdo como um catalisa-
dor. A polimerizagéo podera ser fase gasosa, polimerizagdo em pata fluida
ou solucéo, por exemplo.

Os particulados antiaderentes langados da superficie do filme
para reduzir as areas de contato interfilme. Seu uso é geralmente minimiza-
do para manter clareza do filme. Preferencialmente, a camada pelicular con-
tém menos de 2500 ppm de particulado, mais preferencialmente menos de
2000. Tamanhos de particulas de antiaderente de talco ou silica Uteis para
antiaderir-se em filmes poderao variar como é bem conhecido no estado da
técnica. Os agentes de deslizamento sao projetados a migrar-se a surperfi-
cie para proporcionar um filme lubrificante para reduzir o coeficiente de fric-
¢éo. As quantidades relativas de agente de deslizamento e qualquer antiade-
rente séo influenciadas pelas caracteristicas basicas fricciondveis e adesivas
da pelicula de LLDPE. Ao usar a invencao, coeficientes de friccdo adequa-
dos para embalagem com manga de envolvimento extensivel podem ser
estabelecidos.

A manipulacdo do filme sob tens@o durante a operagéo de em-
balagem com manga de envolvimento extensivel podera ser melhorada des-
sa maneira e ser adaptada mais facilmente a diferentes exigéncias. O uso de
um filme elastico, que tem de ser tratado com altos niveis de antiaderente
para reduzir fricco, é evitado. Em vez de partir de um baixo nivel de antia-
derente presente, o coeficiente-alvo de friccdo pode ser obtido pela adicdo
judiciosa de um agente de deslizamento. O problema "wash boarding" pode
ser mitigado pelo uso de um LLDPE produzido usando um catalisador unico
de sitio (por exemplo, um metaloceno) que apresenta uma inclinagdo de tes-
te de tracao de pelo menos 0,01 MPa por % de alongamento até 100% de
extensdo, por exemplo aquela produzida conforme descrito em W0O98/44011
incorporado por referéncia neste relatério para fins de US. O alto da manga
de envolvimento extensivel pode ser selado a calor para proporcionar uma
alta resisténcia de ligagao.
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Tendo usado agente de deslizamento para obter um coeficiente-
alvo de friccdo, pode ser vantajoso assegurar que o coeficiente € mantido
apds produgdo do filme e antes de uso na embalagem a vacuo. Isso podera
ser obtido usando uma quantidade de componente migratério na camada
nucleo para minimizar alteragbes no coeficiente de friccdo na camada pelicu-
lar através de migragao cruzada entre as camadas. Ao produzir essa estrutu-
ra de filme usando extrusdo de filme soprado, a solidificagdo do filme apos
extruséo da belha é influenciada a fim de proporcionar transparéncia aper-
feicoada.

A camada nucleo ("core layer") podera ser escolhida de uma
ampla faixa de opgdes, incluindo alto teor de EAV; combinages de alto teor
de EAV com outros materiais. Contudo, resultados superiores poderao ser
obtidos usando como a camada nucleo da camada principal descrita como a
referéncia ao polimero da invencéo. O filme em seguida podera suportar ni-
veis maiores de estiramento (satisfatério sobre 50%) em um dispesitivo de
estiramento da maquina de embalagem a vacuo no curso da aplicacdo da
manga de envolvimento extensivel a carga paletizada. A resisténcia de esti-
ramento por friccdo contra uma superficie pegadora da maquina de embala-
gem a vacuo em seguida tem de ser controlada cuidadosamente, particular-
mente quando filmes finos sdo usados, os quais se tornam ainda mais finos
no curso de estiramento. Desse modo, esse aspecto da invengdo, para for-
necer camadas peliculares de média a baixa fric¢do, podera ser utiimente
combinado com o outro aspecto da invengdo, o qual proporciona um polime-
ro e filmes com um alfo nivel de SCB e um alto tempo de relaxagdo que po-
dem ser altamente estirados.

Resultados satisfatérios s@o obtidos onde as camadas pelicula-
res constituem juntamente de 10 a 60% da espessura total do filme, prefe-
rencialmente de 30 a 50%. A espessura do filme pode variar dentro de mais
ou menos 5% da média, contudo "wash boarding" pode ser minimizada.
Vantajosamente, a espessura média do filme pré-estirado varia de 25 a 300
um. Vantajosamente, a espessura total média do filme podera ser de 25 a 75
um enquanto ainda proporcionando desempenho de embalagem a vacuo
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satisfatorio. Q filme pode ser formulado total para proporcionar uma inclina-
¢ao0 minima de teste de tragéo de pelo menos 0,01 MPa; um Mddulo Secan-
te antes de estiramento menor que 120 MPa e/ou uma resisténcia a rasgo
Elmendorf de pelo menos 10 g/um. A estrutura do filme é selecionada apro-
priadamente.

A alta resisténcia a furo e a rasgo pode permitir a produgéo de
filmes que sdo perfurados para facilitar permeabilidade de fluido da embala-
gem a vacuo, por exemplo para permitir secagem continua, etc. O filme mul-
ticamada podera ser produzido através de extrusdo de filme soprado em
forma tubular adaptada para formar uma manga de envolvimento extensivel
capaz de extensdo de dire¢éo transversa de pelo menos 100% e recupera-
¢ao elastica subsegiiente.

A pelicula e ndcleo poderao ser também modificados pelo uso
de aditivos. O nucleo efou pelicula poderdo ser modificados pela incorpora-
¢ao de um aditivo que processa PPA ou um aditivo de deslizamento, incluin-
do PP ou HDPE como um aditivo polimérico antiaderente.

Usando vérios aspectos da invencdo, isolados ou em combina-
¢cao, sistemas de manga de envolvimento extensivel podem ser otimizados
para minimizar a quantidade de filme necessario, 0 consumo de energia para
contrag@o e/ou aplicagdo do filme e viscosidade no filme necessaria para
ades&o. Os filmes podem ser aplicados e ¢ artigo embalado armazenado em
uma ampla faixa de condi¢tes de temperatura. Na producdo por extruséo a
sopro, estabilidade a bolha do artigo pode ser obtida e o filme resultante po-
de apresentar uma alta transparéncia devido a baixa quantidade de antiade-
rente particulado.

Detalhes da Invencéo

O éster etilenicamente insaturado podera ser acetato de vinila,
acrilato de metila, acrilato de butila e acrilato de etila ou uma combinagéo. O
agente de transferéncia usado na produgéo do polimero da invengdo pode
incorporar-se na cadeia e este ajuda a criar as ramificages de cadeia curta
do polimero. Preferencialmente, 0 agente de transferéncia é propileno, em-

bora olefinas superiores tal como isobutileno ou buteno-1 possam ser usa-
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das. Esforgos de técnicas de RMN para diferenciar ramificagbes que apre-
sentam seis ou mais atomos de carbono e essas s&o referidas coletivamente
como Ramificacbes de Cadeia Longa (LCB). A presenga de LCB em qual-
quer quantidade ou estrutura é refletida no tempo de relaxagéo. A distribui-
¢ao de peso molecular Mw/Mn por DRI é preferencialmente de pelo menos 8
e preferencialmente bimodal, sob quais circunstancias uma razdo de alta
carga/baixa carga M é menos adequada para refletir a influéncia de LCB.

O LLDPE para a camada pelicular do filme da invengéo podera
ser produzido através de processos de polimerizagéo em fase gasosa tais
como aqueles descritos em W09425495 incorporados como referéncia para
fins de US. O material preferido é um LLDPE com alguma ramificagdo de
cadeia longa que podera ser produzido pelo processo descrito em
WO98/44011 incorporado como referéncia para fins de US. A distribuicao de
peso molecular expressa como um valor de Mw/Mn, conforme medida por
DRI GPC, para o LLDPE podera variar de 2,0 a 3, preferencialmente pelo
menos 2,5, especialmente pelo menos 4 a 8, especialmente menos de 7.
Oritentacao total sob extrusdo poderd ser limitada através de selecdo de
baixo Mw/Mn tal como de 2,3 a 3,5. Isso permite a orientagdo da camada
nucleo para dominar as propriedades de estiramento do filme. Alguma Rami-
ficag@o de Cadeia Longa poderd ajudar a estabelecer orientagdo transversa
util contra "wash boarding". Ramificacéo de cadeia curta podera ser propor-
cionada por comonémeros de alfa-olefina que apresentam de 3 a 10 atomos
de C, tais como buteno-1, hexeno-1 e octeno-1. A razao de indice de Fusdo
expressa em | 2 ¢/t 216 podera variar de 10, preferenciaimente mais de 30 a
100, especialmente menos de 80. Embora as descrigdes contam com catali-
sadores de metaloceno suportados por sitio Gnico, outros componentes de
metais de transicdo poderao funcionar como catalisadores de sitio Unico e
proporcionar homogeneidade polimérica apropriada € auséncia de extraiveis
com baixo peso molecular. Além disso, sistemas de catalisador de Ziegler
Natta a base de titanio convencional poderdo ser otimizados para reduzir a
producao de extraiveis com baixo peso molecular. Esses polimeros podem

ser igualmente adequados para os filmes da invengéo.
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A camada pelicular nas estruturas multicamadas do filme da in-
vengao podera conter, na mistura com ¢ LLDPE, quantidades pequenas,
geralmente menos de 20% em peso de um polietileno de baixa densidade
sob alta presséo; um polietileno ou polipropileno linear de alta densidade ou
uma combinagdo dos mesmos. A camada nucleo podera conter quantidades
pequenas, geralmente menos de 40% em peso de um polietileno linear de
densidade muito baixa que apresenta uma densidade de 0,86 a 0,90, um
LLDPE que apresenta uma densidade de 0,91 a 0,94; e/fou um elastdémero
com cristalinidade derivada de etileno ou propileno. Camadas poderdo ser
interpostas entre as camadas nucleo e pelicular, parte da finalidade podera
ser para limitar a quantidade dos polimeros mais dispendiosa para as cama-
das peliculares e nucleo.

A quantidade de agente de deslizamento empregada, especial-
mente aquela nas camadas peliculares, € preferencialmente limitada até o
maximo de 500 ppm. Se h& muito agente de deslizamente empregado, entdo
o coeficiente de friccdo tornara baixo demais, com pobre manuseio de filme
resultante na maquina de embalagem. Mais preferencialmente, usou-se uma
quantidade de agente de deslizamento de 150 a 300 ppm. Exemplos de a-
gente de deslizamento gue poderdo ser usados sdo amidas primarias ou
secundarias, tais como erucamida e oleamida. Além de ou em lugar de a-
gente de deslizamento, um aditivo antiaglomeracao podera ser usado, por
exemplo estearatos. Se empregados, esses aditivos normalmente seriam
usados em quantidades maicres que exigidas para o agente de deslizamen-
to, por exemplo, de 1000 a 5000 ppm.

O filme preferencialmente ndo contém quaisquer agentes de pe-
gajosidade tais como PIB ou ¢leo de ricino ou aditivo similar. A presenga
desses aditivos de pegajosidade geralmente tera um efeito adverso no con-
trole de coeficiente de friccdo. Acredita-se, sem estar ligado a teoria, que as
camadas nucleo e peliculares tornam-se contribuigdes distintas &s proprie-
dades totais de filme. Quando as composicdes poliméricas das camadas
peliculares e nicleo s&o combinadas em uma Unica camada, os efeitos dife-
rem de quando elas sao usadas em camadas distintas. Cada camada torna-
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se sua propria contribuicdo. Através de combinacio adequada de camadas
peliculares e nucleo, pode ser produzido um filme que permite estiramento
consideravel enquanto se retém sua integridade fisica e resisténcia ao ras-
go, embora a0 mesmo tempo a camada ndcleo permanega capaz de propor-
cionar uma forga de contragéo otimizada.
Exemplos

A invencdo é explicada como referéncia aos Exemplos em que
faz-se mencdo das seguintes figuras:

figura 1 € um diagrama esquematico de uma planta de reator
tubular usada para produzir o polimero de EAV de acordo com a invengéo
referida nos Exemplos;

figura 2 € um perfil de temperatura usada para processar o rea-
tor da figura 1 a fim de proporcionar o copolimero de EAV de acordo com a
invencao referida nos Exemplos;

figuras 3A e 3B mostram esquemas de RMN de 13C do copoli-
mero de EAV de acorde com a inveng¢do e um grau comparativo UL0O0109
referido nos Exemplos;

figura 4 mostra uma taxa de cisalhamento e viscosidade plotan-
do um gréfico para calculo do tempo de relaxagéo do copolimero de EAV de
acordo com a invengao referida nos Exemplos;

figura 5 mostra um grafico em barras indicando relaxagédo de
manga de envolvimento extensivel e forca retida sob temperaturas elevadas
(75% de estiramento inicial - 60% de estiramento final) de um filme da inven-
¢ao produzido usando o copolimero de EAV referido nos Exemplos;

figuras 6A e 6B mostram gréficos ilustrando comportamento de
propagacéo a rasgo de diferentes filmes, incluindo um filme de acordo com a
invengao; e

figura 7 mostra um grafico tridimensional que ilustra o efeito no
Coeficiente de Friccdo de diferentes quantidades excedidas de polimero e
espessura de filmes de acordo com a invencao.

Componentes Poliméricos

Em geral, 0 copolimero de EAV ¢ produzido em um reator tubu-
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lar de polimerizacéo através de iniciacao via radicais livres, Iniciadores usa-
dos poderdo ser oxigénio, peréxidos e agentes similares. O agente de trans-
feréncia de cadeia, instrumental no aumento da quantidade de ramificagéo
de cadeia curta é uma alfa-olefina, geralmente consistindo substancialmente
em propileno. A reacdo altamente exotérmica é realizada em um reator que
opera sob alta pressdo 200 MPa a 320 MPa (2000 a 3200 bar), sob fluxo
turbulento e sob altas temperaturas (150 a 330°C). O calor de polimerizagdo
é removido através da parede do tubo. Condigdes de operagao tais como
presséo do reator, temperatura do reator nas diferentes zonas de reagéo e
comondémero, e concentracdes de agente de transferéncia de cadeia sdo
ajustadas para obter propriedades do produto exigidas. O efeito de condi-
¢des de operagdo nas propriedades do produto é discutido em (Ehrlich ¢
Pittilo [1], Ehrlich e Mortimer [2], Luft [3], Marano € Jenkins [4], Yamamoto e
Sugimoto [5], Goto e outros [6], Luft e outros [7, 8], Ogo [9], Beasly [10].)
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Com referéncia as figuras 1 ¢ 2 em um reator tubular, uma ali-
menta¢éo monomérica de etileno, acetato de vinila e agente de transferéncia
e forecida a um compressor primario 4 e, por conseguinte, @ um compres-
sor secundario 6. O fluxo de descarga do compressor secundario 6 é dividi-
do no numero de correntes exigido para as correntes frontais e laterais do
reator tubular 8 conforme indicado por setas Ib a IVhb na figura 2. O fluxo
frontal (extremidade a montante} do reator 8 € aquecido em 10 enguanto os
fluxos nos pontos de entrada de correntes laterais séo resfriados em 12, Os
fluxos de correntes laterais s@o entdo alimentados a pontos de injecao ao
longo do comprimento do reator tubular 8.

O reator tubular 8 é um reator de fluxo pistonado com remistura
limitada. Iniciador do tipo perdxido é fornecido a partir de armazenamento
em 20, misturado com soivente e fornecido por meio de bomba 22 ao reator
8 na posicéo indicada na figura 2 em la a Vla. Pontos multiplos de injegéo de
peréxido 24 séo usados ao longo do comprimento do reator 8 para maximi-
zar conversao de etileno em polimero EAV e ofimizar as propriedades do
produto. Quatro ou mais pontos de injecdo sdo usados. Deve-se observar
que o ponto ou pontos finais de inje¢@o encontram-se em uma se¢éo do tubo
onde a alimentagdo monomérica ndo é fornecida. As taxas de conversdo do
reator podem aproximar-se de 40%.

O iniciador de perdxido inicia a rea¢éo exotérmica de polimeriza-
¢do via radicais livres. O calor de reagéo é removido através de um aumento
da temperatura do etileno, mediante injecéo da corrente lateral fria de etileno
e por meio de transferéncia de calor através da parede do reator para um
sistema fechado de resfriamento a 4gua por camisa em loop. Deve-se ob-
servar que em comparacdo com a flutuagdo usual de temperatura como
mostrado por linha A, a temperatura flutua como mostrado por linha B (ver
figura 2). A temperatura inicialmente € menor que a usual. A temperatura na
parte a jusante, onde nenhuma alimentacao é fornecida por uma corrente
lateral, é deixada tornar-se maior que a usual. A converséo de etileno em

polimero é maximizada pelo uso de reator com camisa de 4gua a temperatu-
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ras adequadas de agua de resfriamento. Essa agua fria de camisa maximiza
a transferéncia de calor através dos tubos do reator de parede espessa. A
queda de pressdo ao longo do comprimento do reator € minimizada através
do uso de um perfil escalonado do didmetro dos tubos do reator. A linha A
indica a queda de presséc usual ao longo do comprimento do reator para
producéo convencional de EAV; a linha B ¢ indicativa da presséo absoiuta
empregada para o0 EAV da invencdo. Esse perfil escalonado otimiza a velo-
cidade do gas ao longo do comprimento do reator, o que virtuaimente elimi-
na incrustagdes na parede interna do reator tubular.

Um sistema de controle por computador de distribuicao ampla é
utilizado para controlar o perfil de temperatura do reator e outras variaveis-
chave do processo.

Apds polimerizacdo (que leva cerca de 20 a 40 segundos em
tubo com um comprimento de 1,8 km e um didmetro de aproximadamente
32,65 mm), o fluido de reacao € descomprimido através da vafvula de con-
trole de pressdo do reator 3 a cerca de 30 MPa mancmétrico (30 a cerca de
300 barg) e resfriado com resfriamento rdpido a baixa presséo da descarga
do compressor primario. A mistura é entdo alimentada ao separador de aita
pressao 32 onde polimero é separade de mondmero ndo-reagido. O uso de
resfriamento rapido a baixa pressdo minimiza a formagéo de géis e aperfei-
¢oa a clareza. Mondmero reciclado é reciclado como em 33 a0 compressor
secundario 6.

O polimero fundido e uma pequena quantidade de etileno captu-
rado sdo novamente descomprimidos até aproximadamente 0,07 MPa (a-
proximadamente 0,7 barg) através de uma valvula de queda gradual de bai-
xa pressao e alimentados ao separador de baixa pressao 34. Nesse ponto, a
maior parte do mondmero restante capturado € separada do EAV ¢ é envia-
da ao sistema de compresséao de gas de purga 35.

O compressor de gas de purga 35 empurra o gas de exaustéo
do separador de baixa pressdo até a pressao de sucgdo do compressor pri-
mario 4 {operado a pressao do tubo de etileno). Nesse ponto, parte do gas é

purgada da linha de EAV para o sistema de recuperagao de mondmeros,
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enquanto a maior parte desse gas é reciclada via 0 compressor ptimario de
volta ao sistema do reator.

O material polimerico fundido do separador de baixa pressdo 34
¢ alimentado a extrusora de material fundido quente 36. Na extrusora de ma-
terial fundido quente aditives sdo misturados. Isso é tipicamente feito via
uma extrusora de brago tateral 38 utilizando a técnica de batelada-mestre.
Observe-se que o batelada-mestre pode conter aditivos tais como agente de
deslizamento, antiaderente e antioxidante. Altemativamente, injecéo de li-
quido aditivo pode ser considereda.

Os filamentos de polimero que deixam a matriz da extrusora séo
cortados em péletes subaquaticos, e os péletes sdo resfriados, secados em
40 e pneumaticamente transteridos para arcas de pesagem 42 ou misturado-
res 44, em que os péletes s&o purgados para reduzir a concentragao residu-
al de etileno até uma concentragdo segura para armazenamento (< 50 ppm
em peso). Apds mistura, os péletes séo transportados para instalagdes 46
de carga ou ensacamento de granel 46.

Para produzir 0s EAVs particulares da inven¢do ¢ aqueles usa-
dos nos Exemplos, as condi¢des de processo s@o ajustadas para obter uma
ampla distribuicdo de pesos moleculares com a quantidade apropriada de
ramificagdo no polimero, enquanto se mantém suficientemente baixo o indi-
ce de fluidez. A conversdo é direcionada para ser alta usando quatro ou
mais pontos de inje¢do para o iniciador e injetando mondmero de etileno
com modificador ou agente de transferéncia diluido no monémero, a montan-
te do ponto final de injecao de iniciador, em um ou mais locais. O esgota-
mento do modificador permite ampla ramificagao nos estagios finais de poli-
merizagao. Esse processo pode ser operado para fornecer o baixo Ml e a
ampla distribuicéo de pesos moleculares desejados. As pressdes do reator
séo dirigidas para a extremidade inferior da faixa convencionalmente usada
(220 a 270 MPa) (2.200 a 2.700 bar), enquanto as temperaturas do reator
baixam progressivamente ao longo do comprimento do tubo. A temperatura
média eleva-se até acima de 220°C, chegando a 300°C na exiremidade su-

perior da faixa convencicnal (180 a 330°C.), de modo a favorecer formagéo
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de ramificacbes de cadeias curtas e maximizar a ramificacdo de cadeias
longas. A temperatura eleva-se a jusante do ponto final de inje¢éo em com-
paragdo com condi¢des convencionais de operacdo para aumentar adicio-
nalmente a ramificagdo de cadeias longas. Propileno € usado como agente
de transferéncia de cadeias olefinicas para aumentar adicionalmente a rami-
ficagdo de cadeias curtas da cadeia principal do polimero.A concentragdo
efetiva de AV e propileno nas respectivas correntes pode ser variada para
rendimento e peso molecular.

Os EAVs usados nesses Exemplos apresentaram as seguintes

caracteristicas: _
Tabela 1
Caracteristica Medido por EAV EAVY | EAV® | EVATANE
inventi- | ULOO10 | ULO0O1 |  1005VN3
VO 9 8
indice de Flui- | ASTM-D 1238 0,41 0,49 0,35 0,33
dez (MI) g/10 Condicao E
min
Razdo de indi- | ASTM D1238 D 79 80 86 105
ces de Fluidez | Ip/lo
% em mol de RMN 16-1,2L 2,3 3,2 6,9 3,5
AV
Densidade ASTM-D 1505 09275 | 09324 N/A N/A
(glem®)
Calor de Fuso | ASTM-D 3417- | 955J/g | 1125 | 695J/ig | 969Jfg
3418 Jg
Temp. de Fusdo | ASTM-D 3417- 98°C | 1005°C| 85°C 97 °C
de Pico 3418
SCB per 1000C | RMN 04-1,1 14,3 713 6,6 10,4
com ¢inco ato-
mos de carbono
OU Menos
SCB por 1000C | RMN 04-1,1 6,29 2,66 2,40 3,28
com trés ato-
mos de carbono
OU Menos
Tempo de rela- | W097/45244 11,7 6,9 15,5 8,8
xagd0 a 230°C | pégina 5, linhas
(s) 1a19.
Mw/Mn GPC 03-2,1 92 5,1 4.4 5,1
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" Escorene Ultra (Marca Registrada de ExxonMobil)
® Marca Registrada de Atofina.

A % em mol de AV é calculada usando as ressonancias de CH
entre 75 e 68 ppm e as ressonancias entre 50 e 0 ppm, incluindo as de CHo,
CHs de AV e as de CH,, CH e CH3 de porgdes Etila. A correlagdo com % em
peso de AV é que 1 % em mol de AV é igual a 2,7 % em peso de AV.

SCB é determinado através de referéncia ao teor de alquila tipo
SCB com cinco atomos de carbono ou menos, conforme ilustrado abaixo. A
figura 3A mostra um grafico de RMN de 13C do copolimero EAV de acordo
com a invencéo referido nos Exemplos e proporciona os dados para a Tabe-

la 2: a figura 3B fornece o mesmo grafico de um EAV conhecido para com-

paracao.
Tabela 2
Configuragdo | Local de pico | EAV EAV® | EAV® | EVATA-
medida emppm® | Inventivo® | UL00109 | ULO0018 |  NE@
1005VN3

Metila @ 19,948 1,19 0,00 0,00 0,00
Etila 9’539*6'10’99 51022 | 266 | 240 328
Dimetila 42,7 0 0,87 0,06 0
Butila 23,359 6,08 3,34 2,89 5,42
Amila 32,679 2,12 1,13 1,31 1,93
SCB total com 14,3 8,00 6,66 10,38
cinco atomos de
carbono ou me-
nos
Hexila + LCB 32,165 3,55 1,77 2,04 2,34
com seis atomos
de carbono ou
mais "
2-gtil-hexila 24 1,51 079 1,13 0,97
2-¢til-heptila 23,6 1,58 0,89 1,12 1,41
AV carbonila 169 ppm
AV CH.O 74 ppm

" Excluindo 2-etil-hexila e 2-efil-heptila.

2 Os grupos metila em unidades monoméricas de acetoxi deri-

vadas de acetato de vinila, seja na cadeia principal ou em uma cadeia late-
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ral, sao excluidos da determinagédo de SCB.

% Intensidade em ntimero de grupes por 1.000 &tomos de carbo-
no.

%) ppm = partes por milhao.

O tempo de relaxagéo foi determinado dos dados seguintes plo-
tados na figura 4 a partir de determinagdes de taxa de cisalhamento e visco-

sidade do copolimero EAV de acordo com a invencdo referido nos Exem-

plos.
Tabela 3

Temp.: 230 °C
Taxa de Medido ~ Predito ~

cisalhamento | viscosidade cilzlnhs:rﬁgrio Viscosidade ci-ls-glnh?na edr?t o

(s™1) (Pa*s) (Pa) (Pa*s) (Pa)

341E+02 | 1,88E+02 64158 284 96792
2,32E+02 | 2,64E+02 61190 346 80359
1,68E+02 | 3,44E+02 54467 422 66673
1,08E+02 | 4,40E+02 47373 513 55277
7,34E+01 | 5,55E+02 40726 624 45786
5,00E+01 8,95E+02 34763 758 37883
3,41E+01 | 8,65E+02 29479 919 31302
2,32E+01 1,07E+03 24846 1113 25821
1,58E+01 1,32E+03 | 20815 1345 21259
1,08E+01 1,61E+03 17339 1621 17463
7,34E+00 | 1,96E+03 14351 1849 14305
2,32E+00 | 3,37E+03 7820 3314 7692
1,58E+00 | 3,98E+03 6298 3919 6196
1,08E+00 | 4,68E+03 5038 4606 4962
7,34E-01 | 5,44E+03 3996 5378 3947
5,00E-01 6,29E+03 3143 6233 3117
3,41E-01 7,19E+03 2450 7165 2441
2,32E-01 8,16E+03 1894 8163 1895
1,58E-01 9,19E+03 1452 9214 1457
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Temp.: 230 °C
Taxa de Medido ) Predito ~

cisalhamento | viscosidade cizzlnhs:nggri | Viscosidade c;gi?ﬁ;:)srﬁo
1,08E-01 1,02E+04 1103 10298 1109
7,34E-02 1,13E+04 830 11396 836
5,00E-02 1,24E4+04 620 12485 624
3,41E-02 1,35E+04 459 13544 461
2,32E-02 1,47E+04 342 14554 338

Os dados preditos sdo provenientes do modelo Cross, em que:
Tensao de Cisalhamento = (Viscosidade de cisalhamento zero * taxa de ci-
salhamento)/(1+tempo de relaxagdo, A * taxa de cisalhamento) A indice de
demanda de energia, m,

A fungéo perda para melhor ajuste, medido versus predito, é de-
finida como a soma das diferencas dos quadrados; SUMXMY2, onde o ar-
ranjo x e y sao viscosidades medidas e preditas, respectivamente. A ferra-
menta de solugdo em Windows Excel da Microsoft verséo 2000 é utilizada
para realizar o ajuste de curva. O tempo de relaxagdo € derivado dos para-
metros do modelo de Cross, 0 que resultara na soma minima das diferengas
dos quadrados. Os parametros de Cross proporcionados pelo ajuste da cur-
va sdo apresentados na Tabela 4:

Tabela 4
Cisalhamento zero shear Lambda (s) M
A B C
21910 11,68 0,523

O procedimento de GPC usado nesta e nas Tabelas posteriores
é como segue. Mw e Mn foram medidos por GPC (Cromatografia de Perme-
acao em Gel) em um cromatografo de permeagdo em gel Waters 150 equi-
pado com um detector de indice de refragdo diferencial (IRD) e Chromatix
KMX-6 em linha com fotémetro de espalhamento de luz. O sistema foi usado
a 135°C com 1,2 4-triclorobenzeno como fase mével. Colunas de gel de po-
liestireno Shodex (Showa Denko America, Inc.) 802, 803, 804 e 805 foram

utilizadas, Essa técnica € discutida em "Liguid Chromatography of Polymers
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and Related Materials IIF', J. Cazes, editor, Marcel Dekker. 1981, p. 207, que
é incorporada como referéncia neste relatdrio descritivo. Nenhuma corregéo
de espathamento nas colunas foi empregada; entretanto, dados sobre pa-
droes geralmente aceitos, por exemplo, Agéncia Nacional de Padrdes de
Polietileno 1484 e poliisoprenos hidrogenados produzides anionicamente
(um copolimero etileno-propileno alternativo) demonstraram que tais corre-
¢des em Mw/Mn (= MWD) foram menores que 0,05 unidade. Mw/Mn foi cal-
culado a partir de tempos de eluicdo. As andlises numéricas foram realiza-
das usando o software personalizado comercialmente disponivel LALLS
Beckman/CIS em conjunte com o pacote padrao de Permeagdo em Gel.

O plastdmero foi produzido pelo processo geralmente descrito
em WO00/24793, incorporado como referéncia para fins de US e vendido
comercialmente por ExxonMobil Chemical Company como EXACT 0201. Os

plastdmero apresentou as seguintes caracteristicas:

Tabela 5

Caracteristica Medido por Valor
Indice de Fluidez (MI) /10 min | ASTM-D 1238 Condico E 1,1
Razfo de indices de Fluidez ASTM-D 1238 I/, 33
% em mol de 1-octeno RMN 0,4-1,1 5,15
Densidade (g/cm®) ASTM-D 1505 0,902
Calor de Fus&o ASTM-D 3417-3418 86 Jig
Temp. de Fusao de Pico ASTM-D 3417-3418 94°C
Mw/Mn GPC 0,3-21 2,8

Os graus EXACT séo disponiveis com aditivagde de HS, incluin-
do agente de deslizamento e agente antiaderente e sem aqueles aditivos em
que nado ha sufixo. O polimero usado para as camadas peliculares é produ-
zido pelo processo geralmente descrito em W(Q94/25495 e vendido comerci-
almente por ExxonMobil Chemical Company como EXCEED 1018 CA sem
antiaderente e EXCEED 1018 EB com antiaderente. Esses graus contém
antioxidantes e PPA (um material & base de fluorpolimero fornecido sob a
Marca Registrada Dynamar de Dyneon) nas quantidades usuais. Exceed
1018 CA ndo contém agente de deslizamento e nem antiaderente. Exceed
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1018 EB contém 750 ppm de erucamida e 1.500 ppm de talco como antiade-

rente e apresenta uma extratabilidade de acordo com FDA177.1520a3ii co-

mo apresentado aqui de 0,3-0,4% em peso.

Esses graus de EB e CA apresentam as seguintes caracteristi-

cas compartilhadas:

Tabela 6

Caracteristica Medido por Valor
indice de Fluidez (MI)| ASTM-D 1238 Condigéo E 1
g/10 min
Razdo de indices de ASTM D1505 17
Fluidez
% em mol de 1-hexeno RMN 04-1,1 2,8
Densidade (g/cm®) ASTM D1505 0,918
Calor de Fuséo ASTM-D 3417-3418 127,5 /g
Mw/Mn GPC 0,3-2,1 2,16
Temp. de Fusdo de Pico ASTM-D 3417-3418 118 °C

Em algumas modaiidades, um tipo diferente de LLDPE podera

ser usado, preparado conforme descrito em W09844011. Esse LLDPE a-

presenta, admite-se, alguma formagéo de ramificagbes de cadeias longas, e

as seguintes propriedades:

Tabela 7
Caracteristica Medido por Valor

indice de Fluidez (MI) g/10  ASTM-D 1238 Condigéo | 1

min E

Razdo de Indices de Fluidez | ASTM-D 1238 40

% em mol de 1-hexeno RMN 0,4-11 2-3% em mol
aproximadamen-
te

Densidade (g/em°) ASTM D1505 0,92

Calor de Fusdo ASTM-D 3417-3418 140,5 J/g

Mw/Mn GPC 0,3-21 3

Temp. de Fusdo de Pico ASTM-D 3417-3418 117°C

Mistura e co-extrusao
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Os EAVs e plastomero EXACT foram misturados na extrusora

de filme soprado dos polimeros fornecidos sob forma peletizada. Os materi-

ais foram co-extrusados em uma linha de filme soprado por co-extrusdo

Windmoeller & Holscher como segque nos Exemplos 1,2 e 3:

Tabela 8
Camada
Componente de Camada pelicular | Camada pelicular C
co-extrusao Aexternadotubo | central B | interna do tu-

bo
Didmetro da Rosca 60 mm 90 mm 60 mm
Razdo L/ID 30 30 30
Superficie com orificios | Lisa Estriada Estriada
de secéo de
alimentacdo
Didmetro da matriz, 250 mm; vao da | Bobinador de contato

matriz, 1,4 mm IBC; Optifil P2K

Para os Exemplos 4, 5 e 6 as condi¢cBes foram as que seguem:

Tabela 9
Componente de Camada Camada Camada
Cco-extruséo pelicular A central B | pelicular C
externa do tubo interna do tubo
Diametro da Rosca 60 mm 90 mm 60 mm
Razéo L/D 30 30 30
Superficie com orificios de | Lisa Estriada | Estriada
se¢ao de alimentagdo
Didmetro da matriz, 280 mm; vao | Bobinador de contato
da matriz, HQ 1,4 mm (na faixa 0,8-
2,2) IBC; Optifil P2, 200°C (na faixa
180-240°C), Saida, 200 kg/h.

As estruturas resultantes sao como seguem:
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O fime foi usado em uma maquina de embalar a vacuo Multiflex

fornecida por Lachenmeier (Dinamarca) para imobilizar pilhas de papel.

Tabela 11

Valor
Estiramento na dire¢do | Estiramento aplicado 106%
transversal por estiramento m/c con- 90%

traido sobre paleta

Estiramento na direcéo | Estimatedo 25% aprox.
da maquina
Condicdes de selagem | Selagem por impulso 50Hz0,9-1,1s
no alto

O filme subseqiiente a contracéo apresentou as propriedades

seguintes. As referéncias 4 a 7 s@o comparativas. A referéncia 1 é um filme

comercialmente disponivel para embalagem a vacuo que é uma estrutura

co-extrusada que combina alto EAV no lado interno e baixo EAV na superfi-

cie. A referéncia 2 é um filme de monocamada comercialmente disponivel

proveniente de uma mistura de alto e baixo EAVSs.

Tabela 12

Exemplo 123 a|s]6]|7 | Rgf'
Espessura 144 | 143 | 143 | 150 (150 |80 |80 |153 | 152
For¢a de Retengo, |35,3 | 350 |34,6 38,0 (34,0 |17,8| 154 |26, | 31,
N/A0 mm 6 3
For¢a de Retengéio | 24,7 1245 (24,3 124,0 | 22,0 { 22,2 | 19,5 { 17, | 20,
Normalizada, 4 |6
100 pm N/50 mm
% de Recuperagio {50 | 51 51 |51 53 |51 |53 |56 |48
Elastica, %
Tracdo DT (MPa) 36,4 |37 |37,6 (368 | 41,3 |46,1|41,7 28, |26,
ASTM D 882 4|1
Mddulo Secante DT | 153 | 149 | 147 145 |128 | 119 | 106 | 116 | 126
(MPa) ASTM D 882
MD Elmendorf 12,4 1121 1135 (15,3 [153 | 125| 11,3 (84 |92
(o/um) ASTM D1922
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Exemplo 112 3|4 /|5]|6]7 R$f' Rgf'
TD Elmendorf | 16,9 | 15,6 [ 15,8 | 17,3 | 17,56 | 18,0 | 14,1 | 10, |11,
{(gfum) ASTM D1922 9 |1
Forca de Perfura-{2,02 |2,14 (2,11 129 |24 |20 {27 {09 |08
¢éo, Nf15mm 6 |3
Propagacéo de ras- | OK |[OK [OK |OK |OK |OK |OK |Ma |Ma&
gamento a 100% de
estiramento

Os protocolos de teste para medigao das propriedades do filme
acima, diferentemente dos métodos ASTM estabelecidos indicados, s&o:

a} Forca de Retengdo/Recuperacdo Eldstica s@o determinadas
por meio de um método baseado em um método de teste padrdo ASTM
D5459 para recuperagéo eldstica, deformagdo permanente e retengdo de
tensédo de filme sob estiramento, mas modificado pelo fato de a amostra de
filme ¢ estirada até um certo alongamento (100%) a uma certa velocidade
constante (1.000 mm/min). Quando o alongamento de 100% € atingido, a
cruzeta € mantida nessa posigao por 5 s € em seguida invertida até um certo
alongamento de 85%. A carga sobre a amostra é por conseguinte medida
apbs um tempo de espera de 60 s (N/50 mm) e registrado como forga de
retencdo na Tabela. 1sso imita a forga de reten¢@o que atua na carga paleti-
zada. Subseqlentemente, a constante é retornada a uma posi¢ao onde a
forca é lida como zero. O alongamento é registrado como recuperagio elas-
tica na Tabela. A forca de reten¢do normalizada € calculada ajustando a for-
¢a de retencdo de acordo com a espessura do filme em uma espessura de
100 um N/50 mm (por exemplo, o valor medido é dobrado para um filme com
uma espessura inicial de 50 um).

b) A Propagacao de Rasgamento é medida com base em ASTM
882, mas medificada pelo fato de que uma amostra de fime (50 * 50 mm)
com um pequeno pré-corte (2 mm de largura em MD) é estirada em DT até
alongamento de 100% sob velocidade de constante de 1.000 mm/min. Para
passar pelo teste, o filme ndo deverd rasgar descontroladamente, mas mos-
trar um comportamento de propagacao de rasgamento intermitente, onde o

rasgamento é detide e aplicac@o adicional de for¢a é exigida para restauré-
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¢) A forga de perfuragéo é medida para determinar as proprieda-
des de perfuragfo de amostras de filme plastico a baixa velocidade. O méto-
do tem por objetivo proporcionar resposta a carga versus deformacgéo sob
condigdes de deformagéo multiaxial a uma velocidade de teste fixa relativa-
mente baixa (500 mm/min) para imitar as condigbes sob as quais o vacuo
imobiliza uma carga paletizada com artigos afiadcs. Nesse teste, um pistao
com uma senda padréo fixada em uma célula de carga é empurrada atraves
de uma amosira de filme em uma alga de amostra circular com um diametro
de 90 mm até o filme ser perfurado e romper-se. A carga € medida na célula
de carga e a deformacdo é medida através do percurso da constante.

Para ilustrar adicionalmente os heneficios proporcionados pelos
Exemplos, faz-se referéncia acs desenhos e discussdo seguinte com refe-
réncia aos desenhos.

A figura 4 é um gréfico de barras que mostra variagdo na forca
de retencdo com ciclo de temperaturas de aquecimento e resfriamento. O
protocolo de testes (teste de relaxagdo sob vacuo) para avaliar o efeito de
ciclos de aquecimento e resfriamento foi como segue:

O teste de relaxacéo foi realizado usando uma guia de testes
equipada com duas barras horizontais verticalmente espagadas. A barra su-
perior &€ mével verticaimente para aplicar ao filme um alongamento prede-
terminado, que € ligade as barras na forma de uma luva com 50 mm de lar-
gura por 100 mm de comprimento. A barra inferior ¢ ligada a um aferidor de
tenséo para medir a forga que atua no filme e a forga é registrada utilizando
um registrador cronologico de dados. O teste & temperatura elevada é reali-
zado colocando toda a guia de teste em um forno agquecido com ar quente
na temperatura desejada. Para simular a forga inicial que atua sobre um fil-
me contratil, o filme é pré-tensionado até 3% de alongamento, o que corres-
ponde & tensdo tipicamente verificada em paleta de filme contratil comerci-
almente usado. O alongamento predeterminado aplicado ao filme conforme
testado foi desenvolvido estirando o filme inicialmente por 75% e em seguida

deixando-o relaxar até 60%. A guia pode ser submetida aos ciclos desejados



10

15

20

25

35

de aquecimento e resfriamento para registrar 0 aumento ou diminuigéo da
tensdo inicial.

Os dados, refletidos na figura 4, estdo na Tabela 10. Primeira-
mente, com filme contratil de 150 microns a base de LDPE mostrado em A,
a forca de retenglo durante aquecimento até 60°C cai drasticamente até
uma fragéo da forca de retengdo inicial & temperatura ambiente. Ha uma re-
cuperacao limitada durante resfriamento. Sob ciclos subseqlentes, a forca
de retencéo deteriora-se adicionalmente. Tudo isso necessita do uso de um
filme mais espessc do que aquele que seria de outro modo o caso. O fiime
mostrado em B é um alto EAV (18% em peso de AV} com camadas supetfi-
ciais de EXCEED co-extrusadas em um filme de microns de espessura.
Nesse caso, apos uma queda drastica inicial na forga de retencdo durante
aquecimente até 60°C, a forga de retengdo cai adicionalmente durante res-
friamento subseqiiente até temperatura ambiente. O fime tem de ser de es-
pessura suficiente para acomodar a perda na forga de retengao. O filme em
C corresponde ao filme 5 na Tabela 12, mas com uma espessura reduzida
de 80 microns. Nesse caso, as perdas na forga de retencdo sdo reduzidas
em relagdo aos filmes A e B. Entretanto, elas sdo ainda significativas. O fil-
me D é de acordo com a invengéo e corresponde ao filme 1 na Tabela 12,
mas com uma espessura reduzida de 80 microns. Nesse caso, ha ainda
uma perda de forca de retenco durante aquecimento até 60°C. Para uma
espessura dada, o filme D proporciona uma forga de retengéo melhor a 60°C
do que o filme C, cujo desempenho é mantido durante ciclos subseqlientes
de aquecimento e resfriamento, conduzindo a uma notével superioridade

apos ciclos repetidos de aquecimento ¢ resfriamento.

Tabela 13
Forca Retida (N/50 mm)
Temperatura 23°C (12?:;80) 23°C (ZS%EO) 230
Filme: A 118,00 4,50 10,40 4,10 9,90
B | 15,00 7,20 5,40 6,80 5,30
C 17,50 9,50 830 9,00 7,60
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Forca Retida (N/50 mm)
. 60°C o 60C | e
Temperatura 23°C (12 ciclo) 23°C (22 ciclo) 23°C
D |20,20 11,00 10,40 | 11,00 9,80

A: Cobertura Contrétil (& base de LDPE), 150 microns

B: Coex (camada nucleo de EAV, 18% de AV), 80 microns

C: Coex (camada nicleo de EAV, 18% de AV + 30% de Exact
0201, 80 microns)

D: Coex (camada nticleo de EAV Inventivo), 80 microns

As figuras 6A e 6B ilustram a propagagdo de rasgamento para 0s
diferentes filmes na Tabela 12. Como indicagdo da economia de peso na manga
que é disponivel com a invencéo, o Filme 1 de acordo com a invengéo e Referén-
cia 1 pode ser comparado. Deve-se observar que sob estiramento de 100%, a
propagacdo de rasgamento para a Referéncia 1 é ruim. Na prética, isso significa
que se pade estirar somente até um nivel bem abaixo de 100% de modo a con-
servar a integridade da embalagem no caso de uma perfuragéo do filme e subse-
quente propagacao de rasgamento. Por sua vez, o grau reduzido de estiramento
para a Referéncia 1 que é compativel com integridade da embalagem significa que
a forca de retengdo para um dado peso de filme seria reduzido. Assim, um filme
mais espesso tem de ser usado. Adicionalmente, a compara¢do mostra que mes-
mo ignorando a exigéncia de integridade da embalagem, o filme de acordo com a
invengao fornece uma forga de retengéo maior para 0 mesmo peso de filme.

Os Exemplos de acordo com a invencéo apresentam caracteristicas de
"rasgamento intermitente” pelo fato de que apds estitamento inicial apenas uma perfu-
ragao espalha-se progressivamente se a carga & aumentada adicionalmente. Em zo-
nas de intercalago, a propagacéo de rasgamento pode ser interrompida. Como ilus-
trado, a zona de rasgamento intermitente comega apds cerca de 70% de estiramento.
As Referéncias 1 e 2 na Tabela 12 acima sofrem rasgamento progressivo apés cerca
de 60% de estiramento sem platd de intercalag@o com interrupcéo de rasgamento.
Tais fimes altamente estirados do estado da técnica, se perfurados enguanto contém
uma carga, podem rasgar-se catastroficamente, derramando a carga. Com a inven-
¢Ao, um maior grau de estiramento pode ser seguramente aplicado.

A figura 7 € um grafico que mostra a sensibilidade do coeficiente
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de atrito com diferentes composi¢bes das camadas peliculares. Com refe-
réncia a figura 7, é evidente que o coeficiente de atrito (COF) pode ser adap-
tado aquele exigido por maquinas particulares de embalar a vacuo em uma
ampla faixa de 0,2 a 1,2, cobrindo a faixa preferida de cerca de 0,4 a 0,6,
pela criteriosa combinagdo de antiaderente e agente de deslizamento. A
combinagdo desejada pode ser obtida pele uso de uma mistura de graus
existentes de LLDPE derivado de metaloceno com caracteristicas de ade-
réncia inerentemente baixas. O desempenho & estabilizado pela incluséo
combinada de aditivos tais que sejam passiveis de migracdo (tal como o a-
gente de deslizamento) na camada nucleo. A figura 7 também mostra que o
COF é substancialmente constante em uma ampla faixa de espessuras, o
que indica que o filme apresenta desempenho de maquina muito bom. Isso
apresenta a vantagem adicional de que a necessidade de reformular ou a-
justar a composicdo da camada pelicular, em relagéo a diferentes espessu-
ras, é reduzida.

Os dados sobre o coeficiente de atrito conforme mostrado na
figura 7 foram desenvelvidos por meio de um experimento projetado (4 fato-
res, 3 niveis) em que foi estudado o efeito sobre o coeficiente de atrito de
quatro parametros [(a) antiaderente adicionade além da quantidade ja pre-
sente no componente polimérico aditivado da camada superficial ("Skin la-
ger'), (b) espessura do filme, (c) nivel de plastémero na camada nuicleo e (d)
quantidade de Exceed-1018EB aditivado a agente de deslizamento e antia-
derente (como porcentagem de polimero total aditivado e nao-aditivado (Ex-
ceed 1018CA) na camada pelicular)]. Os filmes a serem testados foram pro-
duzidos pelo método e equipamento descritos com referéncia & Tabela 8
com uma distribuicdo de camadas de A = 20%, B = 60%, C = 20%. O coefi-
ciente de atrito (COF) foi medido seguindo ASTM D1894. Uma série de fil-
mes a serem testados foi formada usando varias combinagdes dos quatro
pardmetros mencionados acima, cada pardmetro sendo empregado em trés
niveis. Esses niveis foram: (a) 0, 2.500, 5.000 ppm, antiaderente (b} 80, 110,
140 microns, espessura do filme (¢) 0, 37,5, 75%, Exceed EB aditivado (d) 0,

15, 30% de plastébmero. Os dados foram analisados usando uma embala-
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gem de software de Projeto de Experimento (DesignExpert). A figura 7 € um
modelo estatistico derivado dos resultados obtidos nos experimentos proje-
tados e representa filmes onde ¢ nivel de antiaderente (a) situa-se em 1.250
ppm; e o nivel de pfastdmero na camada nucleo (c) € zero. A figura mostra o
desempenho cinético de COF dos fiimes a medida que os par@metros (b) e
(c) s&o variados.

O impacto de filmes de maior estiramento e mais finos, bem co-
mo melhor conservagéo da forca de retencdo como resultado de variagdes
de temperatura, pode ser explorade para proporcionar economia na quanti-
dade de polimero consumido por carga paletizada acima de 50% em relagdo
a filmes do estado da técnica para conter cargas paletizada. O "wash boar-
ding" pode ser minimizado, especialmente se filmes mais espessos sdo de-
sejados pelo uso de um EAV com baixo teor de AV e alto teor de SCB efou a
mistura de EXACT e/ou 0 uso de um LLDPE que contém LCB, Tais etapas
tornam positiva ou menos negativa a curva de tragao em relagcdo a um maior
grau de estiramento dos filmes.

Os beneficios dos filmes da invengéo e o EAV otimizado descrito
aqui podem ser explorados em uma ampla variedade de maneiras. Embora
a invencdo tenha sido descrita contra a base de exigéncias de embalagem a
vacuo, as caracteristicas Unicas do EAV poderdo também ser adequadas
para a modificagdo do desempenho de filme contratil de manga ou filmes de
embalagem por estiramente, bem como outras aplicagdes de fimes. No
campo de embalagem com manga de envolvimento extensivel, as caracte-
risticas aperfeicoadas poderdo ser exploradas para baixar o custo de emba-
lagem mediante redugao do peso de filmes usados empregando filmes mais
finos e/ou mais altamente estirados. As caracteristicas aperfeicoadas pode-
rdo também ser empregadas para intensificar a forca de retengéo, transpa-
réncia, efc. de modo a qualificar filmes de embalagem com manga de envol-
vimento extensivel para aplicagbes de mais demanda onde até agora seu

desempenho nao tinha sido suficiente.



10

15

20

25

30

REIVINDICACOES

1. Polimero que compreende unidades derivadas de etileno, ca-
racterizado pelo fato de que apresenta:

a) um indice de Fluidez de 0,05 a 20 g/10 min conforme deter-
minado por ASTM-D 1238 Condigao E;

b) pelo menos 10 por 1.000 atomos de C de ramificacdes de ca-
deias curtas, contendo cinco atomos de carbono ou menos, conforme de-
terminado por RMN de C13, e de 1 a 3 % em mol de unidades derivadas de
um éster copolimerizavel etilenicamente insaturado;

¢) uma densidade de 0,90 a 0,94 g/cm3, conforme determinado
por ASTM D1505; e

d) um tempo de relaxacao de pelo menos 10 s calculado a partir
das determinagdes da taxa de cisalhamento e viscosidade a 230°C, utilizan-
do o modelo Cross.

2. Polimero de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que apresenta uma densidade de 0,91 a 0,935 g/cm3.

3. Polimero de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que contém pelo menos quatro ramificagbes de cadeias curtas
por mil atomos de carbono contendo trés atomos de carbono ou menos.

4. Polimero de acordo com qualquer uma das reivindicagoes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que contém menos de 30 por 1.000 atomos de
C de ramifica¢des de cadeias curtas, contendo cinco atomos de carbono ou
menos, como determinado por RMN de C13.

5. Polimero de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
4, caracterizado pelo fato de que contém pelo menos 1 por 1.000 atomos de
C de todas as ramificagdes de cadeias longas, contendo 6 ou mais atomos
de carbono, como determinado por RMN de C13.

6. Polimero de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
5, caracterizado pelo fato de que apresenta uma distribuicdo bimodal de pe-
sos moleculares conforme determinado por GPC DRI efou o tempo de rela-
xa¢ao € menor que 20 s.

7. Polimero de acordo com-qualquer uma das reivindicagoes 1 a
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6, caracterizado pelo fato de que apresenta um indice de Fluidez menor que
10 g/10 min.

8. Polimero de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
7, caracterizado pelo fato de que apresenta um Indice de Fluidez de 0,1 a 4
g/10 min para extrusao de filme soprado.

9. Filme muiticamada, caracterizado pelo fato de que compreen-
de uma camada principal com pelo menos 50% em peso, com base no peso
total de polimeros na camada principal, de um polimero, como definido em
qualquer uma das reivindicacdes 1 a 8, o dito filme apresentando uma recu-
peracao elastica de pelo menos 40% apo6s um estiramento de 100% e pro-
porcionando uma forca de retencdo normalizada por pré-estiramento de 100
pm de espessura a 85% de estiramento, ap6s um estiramento inicial de
100%, de pelo menos 20 N/50 mm.

10. Filme de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo
fato de que pode ser estendido até 100% enquanto proporciona uma inclina-
¢cao minima de teste de tragcado de pelo menos 0,01 MPa por % de alonga-
mento.

11. Filme de acordo com a reivindicacao 9 ou 10, caracterizado
pelo fato de que o médulo Secante do filme n&o-estirado € menor que 180
MPa, opcionalmente menor que 120 MPa.

12. Filme de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9 a
11, caracterizado pelo fato de que o filme apresenta uma estrutura multica-
mada (tal como uma estrutura de trés ou cinco camadas) com uma camada
pelicular disposta em um ou ambos lados da camada principal, compreen-
dendo um copolimero de etileno linear de baixa densidade (LLDPE) que a-
presenta uma densidade de 0,91 a 0,94.

13. Filme de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9 a
12, caracterizado pelo fato de que possui uma estrutura A/B/C onde C pode
ser igual ou diferente de A.

14. Filme de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 9 a
13, caracterizado pelo fato de que é produzido por extrusado de filme soprado

em forma tubular adaptada para formar uma manga de envolvimento exten-



sivel apés estiramento em uma direcao transversal, o qual € capaz de ex-
tensado até pelo menos 100% a uma taxa de deformacgao global acima de
12% do comprimento de partida original por segundo a velocidade constante
de cruzeta.

15. Uso de um polimero, como definido em qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de que é para embalagem com
manga de envolvimento extensivel mediante formagao do polimero em um
filme multicamada capaz de estiramento TD por pelo menos 100% e reten-

cao em torno de uma carga através de subsequente recuperacgao elastica.
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RESUMO
Patente de Invencao: "POLIMERO COMPREENDENDO UNIDADES DERI-
VADAS DE ETILENO, USO DO REFERIDO POLIMERO E FILME MULTI-
CAMADA".

A invencao refere-se a um polimero que compreende unidades
derivadas de etileno, apresentando dito polimero: a) um indice de Fluidez de
0,05 a 20 g/10 min conforme determinado por ASTM-D 1238 Condicao E; b)
pelo menos 10 por 1.000 atomos de C de ramificagbes de cadeias curtas,
contendo cinco atomos de carbono ou menos, conforme determinado por
RMN de C13, e menos de 3,5% em mol de unidades derivadas de um éster
copolimerizavel etilenicamente insaturado, ¢) uma densidade de 0,90 a 0,94
g/cm®, preferencialmente de 0,91 a 0,935 g/icm®, especialmente de 0,92 a
0,93 g/ecm®, como determinado por ASTM D1505, e d) um tempo de relaxa-
cao conforme descrito aqui de pelo menos 10 s. Tais polimeros s&o obteni-
veis por polimerizagao via radicais livres usando um agente de transferéncia
de cadeia que incorpora na cadeia polimérica tal como uma alfa-olefina, pre-
ferencialmente propileno, como agente de transferéncia de cadeia, preferen-
cialmente em um reator tubular sob circunstancias para favorecer formacao
de LCB em uma parte a jusante do reator tubular.

O polimero podera ser usado para filme de manga de envolvimento
extensivel, preferencialmente como um tubo co-extrusado em filme soprado
que compreende: a) um nucleo do polimero acima; e b) uma camada pelicular,
de cada lado do nucleo, que podera ser de composicao igual ou diferente,
compreendendo pelo menos 60% em peso de um LLDPE que apresenta den-
sidade de 0,91 a 0,94 g/lcm® conforme determinado por ASTM-D 1238 Condi-
cao E e extraiveis de hexano menores que 1,5% em peso, contendo a dita ca-
mada pelicular menos de 7.500 ppm de particulados antiaderentes e apresen-
tando o dito filme uma recuperacao elastica ap6s um estiramento de 100% de
pelo menos 40% e proporcionando uma for¢a de retengao normalizada por pré-
estiramento de 100 pm de espessura a 85% de estiramento apés um estira-
mento inicial de 100% de pelo menos 20 N/50 mm a uma taxa de deformacao

menor que 10% do comprimento de partida por segundo.
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