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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para "FILMES DE
POLIPROPILENO BIORIENTADO (BOPP) E COMPOSIGAO POLIMERICA DE
PROPILENO".

A presente invengao refere-se a filmes de polipropileno biorientado
(BOPP) baseados em um tipo particular de polimero ou composigdo polimérica de
propileno.

Comparados com os BOPPs feitos de homopolimeros e copolimeros de
propileno com MFR similar, os filmes de acordo com a presente invengao propiciam um
balango melhor de caracteristicas de retirada em temperaturas elevadas e melhores
propriedades fisicas. Assim, na mesma temperatura de estiramento ou em temperaturas
menores, os filmes orientados da presente invengao exibem propriedades aperfeicoadas
tais como dureza e de barreira ao oxigénio.

Além disso, quando composi¢gdes copoliméricas sdo usadas para BOPPs
de acordo com a técnica atual, elas sdo tipicamente usadas para as camadas a serem
termoseladas (camadas de superficie), e boas propriedades (em particular propriedades
de termoselagem) s@o geralmente obtidas em teores elevados da fragdo soluvel em
solventes hidrocarbonetos, como mostrado por exemplo na patente US 5,780,168 A.
Entretanto, elevados teores de soluveis em solventes tornam o filme inadequado para
uso nas embalagens para alimentos.

Foi agora observado que pela sele¢cdo apropriada de algumas
propriedades intrinsecas do material polimérico de propileno, sdo obtidos 20 BOPPs com
excelentes propriedades e baixos teores de soluveis em solventes.

Portanto, a presente invengao prové filmes de polipropileno biorientado
(BOPP) em que pelo menos uma camada compreende um polimero de propileno
contendo pelo menos 0,8% em peso de etileno e opcionalmente uma ou mais a-olefinas
C4-Cio, 0u uma composigao polimérica de propileno contendo pelo menos 0,8% em peso
de um ou mais comondmeros escolhidos dentre etileno e a-olefinas C,-Cyo, € tendo as
seguintes caracteristicas:

1) uma temperatura de fusao de 155°C ou maior;

2) um teor de fragéo soluvel em xileno a temperatura ambiente (cerca de 25°C)
menor que 3% em peso, preferencialmente menor que 2,5% em peso, e um valor da
razao entre a fragao polimérica coletada na faixa de temperatura de 25 a 95°C (por
TREF: fracionamento de eluigdo pelo aumento da temperatura com xileno) para a dita
fragdo soluvel em xileno, maior que 8, preferencialmente maior que 10, mais
preferencialmente maior que 12.

Numa forma preferida de realizagao da presente invengao, pelo menos
uma camada € substancialmente feita de dito polimero ou composi¢ao polimérica de
propileno.

O dito polimero de propileno € um copolimero estatistico (l)
contendo uma quantidade tal de comonémero(s) de modo a ter uma temperatura de
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fusdo (medida por DSC, i.e., calorimetria de analise diferencial) de 155°C ou maior.
Quando apenas etileno esta presente como comondmero, ele esta geralmente dentro de
0,8 e 1,5% em peso com relagdo ao peso do polimero. Quando a-olefinas C4-Cyo estéo
presentes, elas estdo geralmente dentro de 1 e 4% em peso com relagdo ao peso do
polimero.

E particularmente preferida uma composigdo polimérica de
propileno (Il) compreendendo um primeiro (co)polimero de propileno (em que o
copolimero € um copolimero estatistico) com um teor de etileno de entre 0 e 1,5% em
peso, e um segundo copolimero estatistico de propileno com um teor de etileno de entre
0,8 e 5% em peso, a razdo em peso do segundo copolimero para o primeiro (co)polimero
estando na faixa de cerca de 20:80 a cerca de 80:20, preferencialmente de 30:70 a
70:30, e a diferenga no teor de etileno entre os dois sendo preferencialmente de 1 a 4
unidades percentuais com relagdo ao peso do (co)polimero de interesse; ou uma outra
composigado polimérica de propileno (ll) compreendendo um primeiro (co)polimero de
propileno (em que o copolimero € um copolimero estatistico) com um teor de
comondmero de entre 0 e 2% em peso, e um segundo copolimero estatistico de
propileno com um teor de comondmero de entre 1,5 e 12% em peso, a razdo em peso do
segundo copolimero para o primeiro (co)polimero estando na faixa de cerca de 20:80 a
cerca de 80:20, preferencialmente de 30:70 a 70:30, e a diferenga no teor de
comondmero entre os dois sendo preferencialmente de 1,5 a 10 unidades percentuais
com relagdo ao peso do (co)polimero de interesse, em que dito comondmero é escolhido
dentre as a-olefinas C4-Cyo € misturas destas, com o etileno estando opcionalmente
presente.

O presente invento também se refere as ditas composigdes
poliméricas de propileno.

Preferencialmente, a taxa de fluxo de fundido (MFR de
acordo com a norma ISO 1133, 230°C, 2,16 kg de carga) do dito polimero ou composigao
polimérica de propileno, vai de 1 a 10 g/10 min., mais preferencialmente de 1 a 4 g/10
min.

Outras caracteristicas preferidas para as composigbes a
serem usadas para as folhas do presente invento s&o:
indice de polidispersao (P1): de 3,0 a 7, mais preferencialmente de 3,8 a 6.

Os valores de MFR do primeiro (co)polimero de propileno na
composigdo (Il) e do segundo copolimero estatistico de propileno na composigéao (lIl)
podem ser similares ou substancialmente diferentes.

Numa forma particular de realizagdo do presente invento, o
valor de MFR do primeiro (co)polimero de propileno é menor que aquele do segundo
copolimero estatistico de propileno e a diferenga entre os valores de MFR sendo
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preferencialmente maior que 5 g /10 min.

As a-olefinas C4-Cyo, que podem estar presentes como
comondmeros no dito polimero ou na composi¢do polimérica, sdo representados pela
formula CH,=CHR, em que R é um radical alquila, linear ou ramificado, com de 2 a 8
atomos de carbono ou um radical arila (em particular fenila).

Exemplos de ditas «a-olefinas C4-Cyo séo 1-buteno, 1-
penteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno e octeno. E particularmente preferido o 1-buteno.

As composi¢des de acordo com o presente invento podem
ser preparadas pela polimerizagdo em um ou mais estagios de polimerizagdo. Tal
polimerizagdo é executada na presenga de catalisadores Ziegler-Natta especificos. Um
componente essencial de ditos catalisadores € um componente catalitico solido
compreendendo um composto de titanio tendo pelo menos uma ligagao halogénio-titanio,
e um composto doador de elétrons, ambos suportados em um haleto de magnésio na
forma ativa. Um outro componente essencial (co-catalisador) € um composto
organoaluminio, tal como um composto alquilaluminio.

Um composto doador externo € adicionado opcionalmente.

Os catalisadores geralmente usados no processo de acordo
com o presente invento sdo capazes de produzir polipropileno com um indice de
isotaticidade maior que 90%, preferencialmente maior que 95%.

Catalisadores tendo as caracteristicas mencionadas acima
sdo bem conhecidos da literatura de patentes; sdo particularmente vantajosos os
catalisadores descritos na patente US 4 399 054 e na patente européia 45977. Outros
exemplos podem ser encontrados na patente US 4 472 524,

Os componentes cataliticos sélidos usados em ditos
catalisadores compreendem, como doadores de elétrons (doadores internos), compostos
escolhidos dentre o grupo que consiste de éteres, cetonas, lactonas, compostos
contendo atomos de N, P e/ou S, e ésteres de acidos mono- e dicarboxilicos.

Compostos doadores de elétrons  particularmente
adequados sao os 1,3-diéteres de formula:

RI
\C/
Rﬂ//// \\\\CHy*ORW

em que R' e R' sdo iguais ou diferentes e sao radicais alquila C-Cs, cicloalquila C3-Cig

CH,—OR™M

ou arila C;-Css; R" @ R" sao iguais ou diferentes e sdo radicais alquila Cs-C,; ou sdo os
1,3-diéteres em que o atomo de carbono na posi¢do 2 pertence a uma estrutura ciclica ou
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policiclica composta por 5,6 ou 7 atomos de carbono, ou 5-n ou 6-n' &tomos de carbono,
e respectivamente n atomos de nitrogénio e n' heteroatomos escolhidos dentre o grupo
que consiste de N, O, Se Si,emquené 1ou2en'é1,2ou 3, dita estrutura contendo
duas ou trés insaturagGes (estrutura ciclopoliénica), e opcionalmente sendo condensada
com outras estruturas ciclicas, ou substituida com um ou mais substituintes escolhidos
dentre o grupo que consiste de radicais alquila lineares ou ramificados,; radicais
cicloalquila, arila, arilalquila, alquilarila e halogénios, ou sendo condensado com outras
estruturas ciclicas e substituido com um ou mais dos substituintes mencionados acima
que também podem estar ligados as estruturas ciclicas condensadas; um ou mais dos
radicais alquila, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila mencionados acima e as
estruturas ciclicas condensadas opcionalmente contendo um ou mais heteroatomos
como substitutos para os atomos de carbono ou hidrogénio, ou para ambos.

Eteres deste tipo sdo descritos nos pedidos de patente
européia 361493 e 728769.

Exemplos representativos de ditos diéteres sédo 2-metil-2-
isopropil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-2-ciclopentil-
1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-2-isoamil-1,3-dimetoxipropano, 9,9-
bis(metoximetil)fluoreno.

Outros compostos doadores de elétrons adequados sao os
ésteres do acido ftalico, tais como ftalato de diisobutila, dioctila, difenila e benzilbutila.

A preparagdo dos componentes cataliticos mencionados
acima é executada de acordo com varios metodos.

Por exemplo, um aduto de MgCl, nROH (em particular na
forma de particulas esferoidais), em que n é geralmente de 1 a 3 e ROH é etanol, butanol
ou isobutanol, é reagido com um excesso de TiCl, contendo o composto doador de
elétrons. A temperatura de reagéo é geralmente de 80 a 120°C. O sélido é entéo isolado
e reagido mais uma vez com TiCl,, na presenga ou auséncia do composto doador de
elétrons, apds o que ele é separado e lavado com aliquotas de um hidrocarboneto até
que todos os ions cloro tenham desaparecido.

No componente catalitico sélido, o composto de titanio,
expresso como Ti, esta geralmente presente numa quantidade de 0,5 a 10% em peso. A
quantidade do composto doador de elétrons que permanece fixada ao componente
catalitico s6lido geralmente é de 5 a 20% molar com relagdo ao dihaleto de magnésio.

Os compostos de titdnio que podem ser usados para a
preparacdo do componente catalitico sélido sdo os haletos e os halogeno-alcoolatos de
titdnio. O tetracloreto de titanio € o composto preferido.

As reagdes descritas acima resultam na formagdo de um
haleto de magnésio na forma ativa. Outras reag¢des sdo conhecidas pela literatura, que
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levam a formacdo de haleto de magnésio na forma ativa partindo de compostos de
magnésio que ndo séo haletos, tais como carboxilatos de mangésio.

A forma ativa do haleto de magnésio no componente
catalitico solido pode ser reconhecida pelo fato que, no espectro de raios-X do
componente catalitico sélido a reflexdo de maxima intensidade que aparece no espectro
do haleto de magnésio nao ativado (tendo uma area superficial menor que 3 m?/g) ja ndo
esta presente, mas em seu lugar ha um halo com a maxima intensidade deslocada com
relagdo a posigdo da reflexdo de maxima intensidade do dihaleto de magnésio ndo
ativado, ou pelo fato da reflexdo de maxima intensidade mostrar uma largura de meio
pico pelo menos 30% maior que aquela da reflexdo de maxima intensidade que aparece
no espectro do haleto de magnésio nao ativado. As formas mais ativas sdo aquelas em
que o halo mencionado acima aparece no espectro de raios-X do componente catalitico
sélido.

Dentre os haletos de magnésio, o cloreto de magnésio é o
preferido. No caso das formas mais ativas de cloreto de magnésio, o espectro de raios-X
do componente catalitico sélido mostra um halo em vez da reflexdo que no espectro do
cloreto n&o ativado aparece em 2,56 A.

Os compostos alquil-Al usados como cocatalisadores
compreendem trialquil-Al, tais como trietil-Al, triisobutil-Al, tri-n-butil-Al e compostos alquil-
Al lineares ou ciclicos contendo dois ou mais atomos de Al ligados um ao outro por meio
de atomos de O ou N, ou grupos SO, ou SO;.

O composto alquil-Al € usado geralmente numa quantidade
tal que a razdo Al/Ti seja de 1 a 1000.

Os compostos doadores de elétrons que podem ser usados
como doadores externos incluem ésteres de acidos aromaticos tais como benzoatos de
alquila, e em particular compostos de silicio contendo pelo menos uma ligagdo Si-OR, em
que R é um radical hidrocarboneto.

Exemplos de compostos de silicio sdo (t-butil),Si(OCHj),,
(ciclohexil)(metil)Si(OCHs),, (fenil),Si(OCHs),, e (ciclopentil),Si(OCH,).. Os 1,3-diéteres
tendo as formulas descritas acima também podem ser vantajosamente usados. Se o
doador interno for um daqueles diéteres, os doadores externos podem ser omitidos.

Em particular, mesmo se muitas combinagbes dos
componentes cataliticos previamente mencionados pudessem permitir a obtengao de
polimeros e composicdes poliméricas tendo as caracteristicas 1) e 2) previamente
mencionadas, os copolimeros estatisticos sdo preferencialmente preparados pelo uso de
catalisadores contendo um ftalato como doador interno e (ciclopentil),Si(OCHs), como
doador externo, ou os ditos 1,3-diéteres como doadores internos.

Como mencionado previamente, o processo de
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polimerizagdo pode ser executado em uma ou mais etapas. No caso da composigéo (ll),
ele pode ser executado em pelo menos duas etapas sequenciais, em que o primeiro
(co)polimero de propileno e o segundo copolimero estatistico de propileno sao
preparados em etapas subsequentes separadas, operando-se em cada etapa, com
excegao da primeira etapa, na presenca do polimero formado e do catalisador usado na
etapa precedente. Claramente, quando a composi¢do (ll) contiver (co)polimeros
adicionais, torna-se necessario adicionar etapas de polimerizagdo adicionais para
produzi-los. As ditas etapas de polimerizagdo podem ser executadas em reatores
separados, ou em mais de um reator em que sdo gerados gradientes de concentragbes
de mondmero e de condigdes de polimerizagdo. O catalisador é adicionado geralmente
sO na primeira etapa, entretanto, sua atividade é tal que ele permanece ativo por todas as
etapas subsequentes.

A regulagem do peso molecular é executada usando-se
reguladores conhecidos, em particular hidrogénio.

Pela dosagem apropriada da concentragao do regulador de
peso molecular nas etapas relevantes, sao obtidos os valores descritos de MFR.

O processo de polimerizagdo como um todo, que pode ser
continuo ou em lote, € executado seguindo-se técnicas conhecidas e operando em fase
liquida, na presenga ou ndo de diluentes inertes, ou na fase gasosa, ou pela mistura de
técnicas liquido-gasosa.

O tempo de reagao, a pressdo e a temperatura relativos as
duas etapas ndo sdo criticos, entretanto, € melhor que a temperatura esteja entre 20 e
100°C. A pressdo pode ser a atmosférica ou maior.

Os catalisadores podem ser pré-contactados com pequenas
quantidades de olefinas (prepolimerizagao).

Também é possivel empregar um processo para a
polimerizagdo catalitica na fase gasosa executada em pelo menos duas zonas de
polimerizagdo interconectadas, o processo compreendendo alimentar um ou mais
mondmeros a ditas zonas de polimerizagdo na presenga de catalisador sob condigbes de
reagdo e coletar o produto polimero a partir de ditas zonas de polimerizagdo, em cujo
processo as particulas de polimero em crescimento fluem para cima através de uma de
ditas zonas de polimerizagdo (ascendente) sob condi¢des de fluidizagdo rapida, deixam
dita zona ascendente e entram em outra zona de polimerizagdo descendente atraves da
qual elas fluem para baixo sob a agao da gravidade, deixam dita zona descendente e sdo
reintroduzidas na zona ascendente, estabelecendo assim uma circulagdo de polimero
entre as zonas ascendente e descendente, o processo sendo opcionalmente
caracterizado pelo fato que:

- sdo providos meios que sdo capazes de evitar totalmente ou parcialmente que a
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mistura gasosa presente na zona ascendente entre na zona descendente, e
- uma mistura gasosa e/ou liquida tendo uma composigao diferente da mistura gasosa
presente na zona ascendente é introduzida na zona descendente.

Tal processo de polimerizagao é ilustrado no pedido de
patente internacional WO 00/02929.

De acordo com uma forma de realizagdo particularmente
vantajosa do processo do presente invento, a introdugdo na zona descendente da dita
mistura de gas e/ou liquido tendo uma composi¢ao diferente da mistura gasosa presente
na zona ascendente é efetiva em evitar que a ultima mistura entre na zona descendente.

A composigéo (ll) também pode ser obtida ao preparar
separadamente os ditos (co)polimeros operando-se com o0 mesmo catalisador e
substancialmente sob as mesmas condigdes de polimerizagdo como explicado
previamente (exceto que ditos (co)polimeros serdo preparados em etapas separadas de
polimerizagéo) e entdo misturar mecanicamente ditos (co)polimeros no estado fundido.
Podem ser usados aparelhos convencionais de mistura, tais como extrusoras de rosca,
em particular extrusoras de rosca dupla.

Os polimeros de propileno e as composigdes poliméricas de
propileno usados para as folhas de acordo com o presente invento também podem conter
aditivos empregados comumente na area, tais como antioxidantes, estabilizantes épticos,
estabilizantes térmicos, agentes nucleadores, corantes e cargas.

Em particular, a adigdo de agentes nucleadores acarreta
numa melhoria consideravel em propriedades fisico-mecanicas importantes, tais como o
modulo flexural, a temperatura de distor¢do (HDT), a resisténcia ténsil na deformagéo e a
transparéncia.

Exemplos tipicos de agentes nucleadores s&o o benzoato de
sddio, o benzoato de p-t-butila e os 1,3- e 2,4-dibenzilidenosorbitois.

Os agentes nucleadores sdo preferencialmente adicionados
em quantidades variando de 0,05 a 2% em peso, mais preferencialmente de 0,1 a 1% em
peso com relagdo ao peso total.

A adigdo de cargas inorgénicas, tais como talco, carbonato
de calcio e fibras minerais, também acarreta numa melhora de algumas propriedades
mecanicas, tais como médulo flexural e HDT. O talco também pode ter um efeito
nucleador.

O setor de aplicagdo do presente invento é o de filmes
biaxialmente estirados, freqlentemente chamados de fiimes BOPP (polipropileno
biaxialmente orientado).

Os fimes de acordo com o presente invento podem ser
preparados de acordo com processos bem conhecidos para a preparagdo de BOPPs, por
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exemplo o abarracamento ou o sopro de bolhas.

No processo de abarracamento, os materiais poliméricos
fundidos séo forgados continuamente através de uma fenda estreita. O material fundido
extrusado é puxado para fora da fenda e resfriado e entdo € aquecido novamente e
estirado tanto na dire¢do da méaquina (MD), usando geralmente roletes aquecidos, quanto
na diregao transversal (TD) com uma armagéao.

No processo de sopro de bolhas, os materiais poliméricos
fundidos sado forgados através de uma fenda de formato circular para formar um tubo. O
filme pode ser estirado ao mesmo tempo nas diregdes da maquina e transversal.

Em ambos processos, o fiime pode ser finalmente
submetido a um tratamento de témpera (cura pelo calor).

A espessura dos filmes de acordo com o presente invento €
geralmente menor que 250 um, preferencialmente menor que 100 um. Os filmes podem
ser mono- ou multicamadas.

Nos filmes multicamadas, & preferivel que pelo menos a
camada de base (também chamada de "camada de suporte") compreenda o dito
polimero ou composicdo polimérica de propileno tendo as caracteristicas 1) e 2). As
outras camadas podem compreender outros tipos de polimeros.

Exemplos de polimeros olefinicos que podem ser usados
para as outras camadas sdo polimeros ou copolimeros, e suas misturas, de olefinas
CH,=CHR em que R & um atomo de hidrogénio ou um radical alquila C,-Cs.

Sao particularmente preferidos os seguintes polimeros:

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

b) copolimeros cristalinos de propileno com etileno e/ou a-olefinas C4-Cy0, tais como, por
exemplo, 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, em que o teor total de
comondmero varia de 0,05 a 20% em peso com relagdo ao peso do copolimero, ou
misturas de ditos componentes com homopolimeros isotaticos ou principalmente
isotaticos de propileno;

c¢) copolimeros elastoméricos de etileno com propileno e/ou uma oa-olefina C4-Cio,
opcionalmente contendo quantidades menores (em particular, de 1 a 10% em peso) de
um dieno, tal como o butadieno, 1,4-hexadieno, 1,5-hexadieno, etilideno-1-norborneno;

d) copolimeros heterofasicos compreendendo um homopolimero de propileno e/ou um
dos copolimeros do item b), e uma fragdo elastomérica compreendendo um ou mais
dos copolimeros do item c), tipicamente preparado de acordo com métodos
conhecidos pela mistura dos componentes no estado fundido, ou por polimerizagao
sequencial, e geralmente contendo a dita fragdo elastomérica em quantidades de 5 a
80% em peso;
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e) homopolimeros de 1-buteno ou copolimeros com etileno e/ou com outras a-olefinas.
Exemplos de polimeros diferentes de poliolefinas, que
podem ser empregados para as outras camadas, sdo os poliestirenos, polivinilcloretos,
poliamidas, poliésteres e policarbonatos.
Finalmente, os filmes de acordo com o presente invento
podem sofrer uma série de operagdes subsequentes, tais como:

incrustagdo da superficie, ao aquecer a superficie e comprimi-la contra um rolete de

incrustagao,

- impressdo, apoés ter feito a superficie sensivel a tinta por meio de tratamentos
oxidantes (por exemplo a chama) ou ionizantes (por exemplo tratamento de descarga);

- acoplamento com tecido ou filme, particularmente polipropileno, pelo aquecimento das
superficies e compressao,

- coextrusdo com outros materiais poliméricos ou metalicos (p.ex. filme de aluminio),

- tratamentos de revestimento (depositar uma camada de aluminio através da
evaporagao sob vacuo, por exemplo);

- aplicagdo de uma camada de adesivo em uma das duas faces do filme, produzindo
assim um filme adesivo.

Dependendo do tipo especifico de filme e do tratamento
final, os filmes de acordo com o presente invento podem encontrar muitos usos, dos
quais o0 mais importante é o de embalagem para bens e alimentos.

Os seguintes exemplos sdo dados para ilustrar o presente
invento sem limitar seu proposito.

Os dados relativos aos materiais poliméricos e as folhas dos
exemplos sdo determinados por meio dos métodos relatados abaixo:

- MFR: I1SO 1133, 230°C, 2,16 kg;

- Temperatura de fusdo e de cristalizagdo: por DSC com uma variagao de temperatura
de 20°C por minuto;

- Teor de etileno: por espectroscopia IV;

- Mobdulo flexural: ISO 178;

- Indice de polidispers&o (Pl): medida da distribuicdo de pesos moleculares do polimero.
Para determinar o valor de Pl, o médulo de separagdo em baixos valores de moédulo,
p.ex. 500 Pa, é determinado a uma temperatura de 200°C pelo uso de um redmetro de
placas paralelas modelo RMS-800 comercializado por Rheometrics (USA), operando a
uma freqiéncia de oscilagdo que aumenta de 0,01 rad/s a 100 rad/s. A partir do valor
do modulo de separagédo, o Pl pode ser derivado usando-se a seguinte equagao:

Pl = 54,6 x (mddulo de separacdo)™’®

em que o médulo de separagao (MS) é definido como:

MS = (freqiéncia a G' = 500 Pa) / (frequéncia a G" = 500 Pa)
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em que G' € o modulo de armazenamento e G" é o baixo modulo.

- Fragbes soluveis e insollveis em xileno a 25°C: 2,5 g de polimero s&o dissolvidos em
250 mL de xileno a 135°C sob agitagdo. Apds 20 minutos a solugdo € deixada a esfriar
até 25°C, ainda sob agitacdo, e entdo deixada a decantar por 30 minutos. O
precipitado é filtrado com papel filtro, a solugdo é evaporada em fluxo de nitrogénio, e
o residuo € secado sob vacuo a 80°C até atingir peso constante. Assim, pode-se
calcular a percentagem em peso de polimero soluvel e insolivel a temperatura
ambiente (25°C).

- TREF: Cerca de 1 g de amostra é dissolvido em 200 mL de o-xileno, estabilizado com
0,1 g/L de Irganox 1010 (tetraquis-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)propanoato de
pentaeritritila). A temperatura de dissolugdo esta na faixa de 125 a 135°C. A solugéo
resultante & vertida em uma coluna preenchida com contas de vidro e
subsequientemente resfriada lentamente em 16,5 h até 25°C.

A primeira fragdo é obtida a temperatura ambiente eluindo com o-xileno. A segunda
fracao é recolhida apds ter elevado a temperatura da coluna até 95°C. O componente
polimérico soltvel entre 25 e 95°C é recolhido como uma Unica fragéo.

As sucessivas fragdes sdo eluidas com o-xileno enquanto que a temperatura €
elevada linearmente entre 95 e 125°C. Cada fragdo, recuperada como 200 mL de
solugao, é coletada a incrementos de temperatura de 1°C. As fragdes poliméricas séo
subseqiientemente precipitadas com acetona, filtradas em um filtro de PTFE de 0,5
um, secadas sob vacuo a 70°C, e pesadas.

Exemplos de 1 e 2 e Exemplo Comparativo 1

Os polimeros dos exemplos 1 e 2 foram preparados pela
polimerizagdo de propileno e etileno sob condigdes continuas em uma instalagdo
compreendendo um aparelho de polimerizagao em fase gasosa.

O catalisador foi enviado ao aparelho de polimerizagdo em
fase gasosa. Este Ultimo compreendia dois reatores cilindricos interconectados,
ascendente (1) e descendente (2). Foram estabelecidas condigdes de rapida fluidizagdo
no reator (1) pela reciclagem de gas a partir do separador gas-soélido.

A forma de diferenciar a composigdo do gas nas duas
pernas do reator era uma "barreira" de alimentagdo. Esta corrente consistia no propileno
alimentado na parte superior mais ampla da porgéo descendente.

O catalisador empregado compreendia um componente
catalitico preparado por analogia com o Exemplo 5 da EP A 728 769, porem usando-se
MgCl,- 1,7C,HsOH em vez de MgCl,» 2,1C,HsOH.

Tal componente catalitico foi usado com
diciclopentildimetoxisilano como doador externo e com trietilaluminio (TEAL). A razdo em
peso TEAL / componente catalitico era de 5; a razdo em peso TEAL / doador externo era
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de 4. Outras condigbes operacionais e as caracteristicas dos polimeros produzidos s&o
indicados na Tabela 1.

As caracteristicas principais de um polimero convencional
de propileno para BOPP séao relatadas na tabela 1 sob Comp. 1.

TABELA 1
Exemplo 1 2 Comp. 1
Primeiro componente
Temperatura °C 85 85 -
Split % peso =50 =50 -
C/(C- + C3-) mol/mol 0.001 0.001 -
Segundo componente
Split % peso =50 =50 -
C-/(Cx- + Cs3-) mol/mol 0.01 0.01 -
MFR "L" g/10 min. 1.5 1.5 1.8
teor de C,- % peso 1.4 1.3 0
Insoluvel em xileno % peso 97.3 98.1 95.5
Soluvel em xileno % peso 27 1.9 4.5
Fragao solUvel na temperatura de 25 - 95°C % peso 343 30.3 15.9
Pl 442 4.43 4.8
Maédulo flexural MPa 1500 1500 1600
Temp. de fusdo DSC °C 158.7 158.6 165.1
Entalpia de fusao DSC J/g 96.7 95.3 94.8
Temp. de solidificagdo DSC °C 106.6 107.4 112.6
Filme moldado de 50 um
Obscurecimento % 8.5 8.4 -
Lustro a 60° % 58.5 59 -
Olhos de peixe N 0,2 mm m? 230 190 200
Olhos de peixe de 0,5 a 0,7 mm m2 4 4
Olhos de peixe de 0,7 a 1,5 mm m* 1 0
Olhos de peixe > 1,5 mm m* 0 0

Notas:

Primeiro componente = polimero produzido no trecho ascendente do reator ;
Segundo componente = polimero produzido no trecho descendente do reator ;
Split = quantidade produzida de polimero ;

C,- = etileno ;

Cs- = propileno ;

C,- 1 (Co- + C;-) = taxa de alimentagdo de mondémero
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Os polimeros dos exemplos foram estirados biaxialmente

em temperaturas diferentes numa estiradeira de laboratério TM-long. A fig. 1 retrata a

tensdo biaxial na deformagao medida na estiradeira de filmes TM-long como uma fungao

da temperatura de estiramento. Com relagédo ao ex. Comp. 1, os polimeros dos exemplos

1 e 2 mostraram valores substancialmente menores de tens&o biaxial na deformagéo e

uma temperatura minima de estiramento menor.

Exemplos de 3 a 5 e Exemplo Comparativo 2

Os polimeros dos exemplos 3 a 5 foram preparados sob as

mesmas condicbes dos exemplos 1 e 2. Outras condigbes operacionais e as

caracteristicas dos polimeros produzidos sao indicados nas tabelas 2 e 3.

As caracteristicas principais de um polimero propilénico

convencional para BOPP sé&o relatadas nas tabelas 2 e 3 sob Comp. 2.

TABELA 2
Exemplo 3 4 5 Comp. 2
Primeiro componente
Temperatura °C 85 85 85 -
Split % peso =50 =50 =50 -
C-/(Cy- + C3-) mol/mol 0.001 < 0.001 < 0.001 -
Segundo componente
Split % peso =50 =50 =50 -
C-/(Cy- + C3-) mol/mol 0.013 0.015 0.01 -
MFR "L" g/10 min. 1.7 2.0 1.7 1.8
teor de C,- % peso 1.1 1.6 1.2 =0.6
Insoluvel em xileno % peso 98.2 97.4 98.1 94.5
Soluvel em xileno % peso 1.8 2.6 1.9 5
v di/g 2.58 2.45 2.37 -
Pl 475 4.55 4.75 4.6
Modulo flexural MPa 1475 1255 1535 1385
Temp. de fusdo DSC °C 159.2 157.5 160.2 161.7
Entalpia de fusdao DSC Jig 99.9 94.3 101.8 91.6
Temp. de solidificagdo DSC °C 109.8 104.3 107.8 107 .1
TABELA 3
Polimero do LV. Fragao soluvel na temperatura T,
Exemplo 25 -95°C 95 - 115°C
(dl/g) (% peso) (% peso) (°C)
3 2.58 22.6 76.1 107
2.45 50.9 48.0 105
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5 2.37 27.2 711 106

Comp. 2 - 27.6 67.6 107

Amostras de filmes BOPP de estrutura A-B-A com uma
espessura de 20 um foram feitos com os polimeros destes exemplos. As camadas de
pele consistiam da mesma resina da alma. A razdo de estiramento na dire¢gdo da
maquina foi de 5 * 1,1 e a razédo de estiramento na dire¢do transversa foi de entre 8,3 e
8,5.

A fim de definir a processabilidade dos varios graus, foi
executado um processo de avaliagdo. Para cada resina, foram determinados o perfil de
espessura, a estirabilidade e a quantidade de rupturas durante o processamento.

As propriedades dos filmes sdo mostradas na tabela 4.

TABELA 4
Polimero | PHT Perfil de Modulo de Young WVTR OTR Obscure-
doEx. | min. | espessura (MPa) (g/m?dia) | (cc/m?dia) | cimento
(°C) (desvio
padrao) MD D

3 150.5 0.028 5250 + 15 | 2390 + 20 4.9 1620 0.93+£0.08
4 145 0.036 5040 £ 35 | 2250 £ 30 5.0 1970 0.64 £ 0.08
5 139.5 0.030 4260 + 55 | 2050 + 20 6.2 2260 0.59+0.07
Comp. 2 145 0.048 4760 £ 50 | 2150 £+ 40 55 2210 0.67 £ 0.05

A PHT min. (temperatura de pré-aquecimento) na TD & um
parametro chave usado para especificar a processabilidade. A PHT minima € a menor
temperatura de estiramento na zona de pré-aquecimento TD que pode ser atingida antes
da ruptura sem ter bandas de estiramento. Ha uma percepgao geral em BOPP que um
grau que pode ser processado em baixas PHTs tem uma melhor processabilidade. Os
produtores de BOPP indicam mesmo que tais graus geralmente teriam um desempenho
melhor em linhas BOPP de altas velocidades.

O perfil de espessura foi checado pelo monitoramento da
variagdo da espessura do filme (2c6) em fungdo do tempo. A variagdo da espessura foi
registrada para todos os exemplos durante um periodo de aproximadamente 30 minutos.
Olhando para os dados relatados, esta claro que todos os polimeros que representam o
presente invento tiveram um perfil de espessura mais uniforme em comparagéo com
aquele do material de referéncia (Comp. 2).

Nao foram observadas rupturas em nenhum dos materiais
submetidos a este estudo.
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A caracterizagdo do filme inclui a determinagdo de
propriedades épticas, mecanicas e de barreira.

As propriedades mecanicas do filme foram medidas em MD
e em TD. O trabalho foi feito num instrumento Instron de acordo com a norma ASTM 882.
As taxas de transmissdo de oxigénio (OTR) e de vapor de agua (WVTR) foram
determinadas em todas as resinas submetidas a este estudo. A OTR foi medida a uma
temperatura ambiente de 23°C com um grau de umidade de 60 a 70%. A WVTR foi
determinada nas mesmas condigbes de teste, porém com uma umidade relativa de 90%.

O polimero do Ex. 4 mostrou o melhor desempenho global
de processabilidade e tinha propriedades mecanicas e de barreira quase alinhadas com
aquelas do Ex. Comp. 2.

Os polimeros dos Ex. 3 e 5 tinham temperaturas de
processamento similares aquelas do Ex. Comp. 2, com melhores propriedades
mecanicas e de barreira. Os polimeros dos Ex. 2 a 4 mostraram um perfil de espessura
mais uniforme em comparagao com o Ex. Comp. 2.

Exemplo 6 e Exemplo Comparativo 3

O polimero do ex. 6 foi preparado sob as mesmas condigbes
dos exemplos 1 e 2.

Outras condi¢cdes operacionais e as caracteristicas dos
polimeros produzidos sdo indicadas na Tabela 5.

As caracteristicas principais de um polimero propilénico
convencional para BOPP sao relatadas na Tabela 5 sob Comp. 3.

TABELA §
Exemplo 6 Comp. 3
Primeiro componente
Temperatura °C 85 -
Split % peso =50 -
Co-/(Cy- + C3-) mol/mol 0.001 -
Segundo componente
Split % peso =50 -
C,-/(C,- + C3-) mol/mol 0.01 -
MFR "L" g/10 min. 1.5 3.5
teor de C,- % peso 1.4 0
Insolavel em xileno % peso 97.3 95.5
Soluvel em xileno % peso 2.7 4.5
Fragao soluvel na temperatura de 25 - 95°C % peso 34.3 21
Pl 442 5.5
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Médulo flexural MPa 1500 1490
Temp. de fusdo DSC °C 158.7 160.4
Entalpia de fusdo DSC J/g 96.7 95.2
Temp. de solidificagdo DSC °C 106.6 107.7
Filme moldado de 50 pm

Obscurecimento % 8.5 16.7
Lustro a 60° % 58.5 34.4
Olhos de peixe N 0,2 mm m? 230 200
Olhos de peixe de 0,5a 0,7 mm m 4 2
Olhos de peixe de 0,7 a 1,5 mm m? 1 0
Olhos de peixe > 1,5 mm m’ 0 0

Um teste similar aquele relatado no Exemplo 1 foi executado
na linha piloto BOPP. Com relagdo ao Ex. Comp. 3, o polimero do exemplo 6 mostrou
uma temperatura minima de pré-aquecimento levemente menor e propriedades opticas e
mecanicas aperfeigoadas. Com relagdo ao Ex. Comp. 1, o polimero do exemplo 6
mostrou propriedades mecanicas similares e uma temperatura minima de pré-
aquecimento substancialmente menor.

Assim, os polimeros usados dos filmes do presente invento,
comparados com os polimeros convencionais de MFR substancialmente igual,
proporcionam um balango substancialmente aperfeigoado de comportamento de retirada
em temperatura elevada e propriedades mecanicas aperfeigoadas dos filmes orientados
feitos a partir deles.

Os resultados sdo relatados na Tabela 6, em que também
sao relatadas as propriedades de um filme obtido pelo processamento, sob as mesmas
condig¢des, do polimero do Ex. Comp. 1.

TABELA 6

Polimero | PHT Médulo de Young Obscurecimento
do Ex. min. (MPa)
(°C)
MD TD
6 150 2036 3566 1.03

Comp. 1| 154 2026 3617 -
Comp.3 | 152 2022 3392 1.36
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Reivindicagobes

1. Filme Biorientado de Polipropileno (BOPP),
caracterizado pelo fato que pelo menos uma camada compreende um polimero de
propileno contendo pelo menos 0,8% em peso de etileno e opcionalmente uma ou mais
a-olefinas C4;-Cqo, Ou uma composi¢do polimérica de propileno contendo pelo menos
0,8% em peso de um ou mais comondmeros escolhidos dentre etileno e a-olefinas Cy-
C10, € tendo as seguintes caracteristicas:

1) uma temperatura de fusdo de 155°C ou maior;

2) um teor de fragdo solivel em xileno a temperatura ambiente (cerca de 25°C) menor
que 3% em peso, e um valor da razéo entre a fragdo polimérica coletada na faixa de
temperatura de 25 a 95°C para a dita fragdo soluvel em xileno, maior que 8.

2. "Filme", conforme reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato
que a taxa de fluxo de fundido (MFR, de acordo com a norma ISO 1133, 230°C, 2,16 kg
de carga) de dito polimero ou composigao polimérica de propileno é de 1 a 10 g/10 min.

3. "Filme", conforme reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato
que pelo menos uma camada compreende um copolimero estatistico de propileno (I) em
que, quando apenas etileno estiver presente como o comondmero, ele estara presente
entre 0,8 e 1,5% em peso com relagdo ao peso do polimero, quando a-olefinas C4-Cio
estiverem presentes, elas estardo presentes geralmente entre 1 e 4% em peso com
relagdo ao peso do polimero.

4. "Filme", de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato que pelo menos uma camada compreende uma composi¢do polimérica de
propileno (ll) compreendendo um primeiro (co)polimero de propileno, em que o
copolimero & um copolimero estatistico, com um teor de etileno de entre 0 e 1,5% em
peso, e um segundo copolimero estatistico de propileno com um teor de etileno de entre
0,8 e 5% em peso, a razdo em peso do segundo copolimero para o primeiro (co)polimero
estando na faixa de cerca de 20:80 a 80:20, e a diferenga entre o teor de etileno entre os
dois sendo preferencialmente de 1 a 4 unidades percentuais com relagdo ao peso do
(co)polimero de interesse.

5. "Filme", conforme reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato
que pelo menos uma camada compreende uma composi¢ao polimérica de propileno (Il)
compreendendo um primeiro (co)polimero de propileno, em que o copolimero é um
copolimero estatistico, com um teor de comondmero de entre 0 e 2% em peso, e um
segundo copolimero estatistico de propileno com um teor de comondmero de entre 1,5 e
12% em peso, a razdo em peso do segundo copolimero para o primeiro (co)polimero
estando na faixa de cerca de 20:80 a 80:20, e a diferenga entre o teor de etileno entre os
dois sendo preferencialmente de 1,5 a 10 unidades percentuais com relagdo ao peso do
(co)polimero de interesse, em que o dito comondmero é escolhido dentre as a-olefinas
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C4+-Cyo € mistura destas, com o etileno estando opcionalmente presente.

6. "Composigdo polimérica de propileno”, caracterizada

pelo fato de compreender um primeiro (co)polimero de propileno (em que o copolimero é

um copolimero estatistico) com um teor de etileno de entre 0 e 1,5% em peso, e um

segundo copolimero estatistico de propileno com um teor de etileno de entre 0,8 e 5% em
peso, a razdo em peso do segundo copolimero para o primeiro (co)polimero estando na
faixa de cerca de 20:80 a cerca de 80:20, e a diferenga no teor de etileno entre os dois
sendo preferencialmente de 1 a 4 unidades percentuais com relagdo ao peso do

(co)polimero de interesse, dita composigéo tendo as seguintes caracteristicas:

1) uma temperatura de fusdo de 155°C ou maior;

2) um teor de fragdo soluvel em xileno a temperatura ambiente (cerca de 25°C) menor
que 3% em peso, e um valor da razdo entre a fragado polimérica coletada na faixa de
temperatura de 25 a 95°C para a dita fragdo solGvel em xileno, maior que 8.

7. "Composigdo polimérica de propileno”, caracterizada

pelo fato de compreender um primeiro (co)polimero de propileno (em que o copolimero é

um copolimero estatistico) com um teor de comondémero de entre 0 e 2% em peso, e um

segundo copolimero estatistico de propileno com um teor de comondémero de entre 1,5 e

12% em peso, a razdo em peso do segundo copolimero para o primeiro (co)polimero

estando na faixa de cerca de 20:80 a cerca de 80:20, e a diferenga no teor de

comondmero entre os dois sendo preferencialmente de 1,5 a 10 unidades percentuais
com relagao ao peso do (co)polimero de interesse, dita composi¢do tendo as seguintes
caracteristicas:

1) uma temperatura de fusdo de 155°C ou maior;

2) um teor de fragdo soluvel em xileno a temperatura ambiente (cerca de 25°C) menor
que 3% em peso, e um valor da razao entre a fragdo polimérica coletada na faixa de
temperatura de 25 a 95°C para a dita frag&o sollvel em xileno, maior que 8.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "FILMES DE POLIPROPILENO BIORIENTADO (BOPP) E
COMPOSIGCAO POLIMERICA DE PROPILENO".

A presente invengao descreve filmes de polipropileno biorientado (BOPP)
em que pelo menos uma camada compreende um polimero de propileno contendo pelo
menos 0,8% em peso de etileno e opcionalmente uma ou mais a-olefinas C4-Cqo, OU
uma composig¢ao polimérica de propileno contendo pelo menos 0,8% em peso de um ou
mais comonémeros escolhidos dentre etileno e a-olefinas C4-Cy, € tendo as seguintes
caracteristicas:

(1) uma temperatura de fusdo de 155°C ou maior;

(2) um teor de frag@o solivel em xileno a temperatura ambiente (cerca

de 25°C) menor que 3% em peso, e um valor da razao entre a fragao
polimérica coletada na faixa de temperatura de 25 a 95°C (por TREF)

para a dita fragao soluvel em xileno, maior que 8.
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