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“COMPOSICAO DE POLIMERO BASEADO EM ETILENO, FORMULACAO
TERMOPLASTICA E PROCESSO DE POLIMERIZAGCAQ”

Campo da invencéo

[0001] A presente invencdo se refere a uma composigcao de
polimero baseado em etileno, e ao método para produzir a
mesma.

Antecedentes da invencéao

[0002] Tem havido muitas variedades de polimeros de
polietileno polimerizadas ao longo dos anos, incluindo
aqueles feitos wusando quimica de radical 1livre de alta
pressadao (PEBD), polietileno de baixa densidade linear (PEBDL)
mais tradicional tipicamente feito usando catalisadores de
Ziegler—-Natta e polietileno catalisado por metaloceno ou
geometria constrita, alguns polietilenos lineares, mas também
alguns polietilenos substancialmente lineares contendo
ligeira quantidade de ramificagdo de cadeia longa. Congquanto
esses polimeros tenham aspectos positivos e negativos
varidveis, dependendo da aplicacdo ou uso final, ainda ¢é
desejado um maior controle sobre a estrutura do polimero.
[0003] Descobrimos agora que catalisadores pds-metaloceno
podem eficientemente ©polimerizar etileno a polimeros e
composicdes de polimeros tendo perfis de distribuigdo de
comondmero controlados, enquanto que também controlando
niveis de insaturacdo no polimero.

Sumdrio da invencao

[0004] A presente invencdo prové uma composicdo de
polimero baseado em etileno, e ao método para produzir a
mesma. Em uma concretizacdo, a presente invencdo prové uma
composigcdo de polimero baseado em etileno identificada por

uma Constante de Distribuig¢do de Comondmero maior gque cerca
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de 45, mais preferivelmente maior que 50, mais
preferivelmente maior que 95, e tao alta quanto 400,
preferivelmente tdo alta quanto 200, sendo que a composicgéao
de polimero baseado em etileno inventiva tem menos que 120
unidades totais de insaturacgdo/1.000.000 C. Preferivelmente,
as composicdes de polimeros baseados em etileno compreendem
até cerca de 3 ramificagdes de cadeia longa por 1000
carbonos, mais preferivelmente de cerca de 0,01 a cerca de 3
ramificagdes de cadeia longa/1000 carbonos. As composigdes de
polimeros baseados em etileno inventivas poderdo ter uma ZSVR
de pelo menos 2. As composicdes de polimeros baseados em
etileno inventivas poderdo ser adicionalmente identificadas
por compreenderem menos que 20 unidades de insaturacdo de
vinilideno/1.000.000 C. As composicdes de polimeros baseados
em etileno inventivas poderdo ter uma distribuicdo de peso
molecular (MWD) bimodal ou uma MWD multimodal. As composicdes
de polimeros baseados em etileno inventivas poderdo ter um
perfil de distribuigcdo de comondmero compreendendo uma
distribuicdo mono ou bimodal na faixa de temperatura de 35°C
a 120°, excluindo purga. As composicdes de polimeros
baseados em etileno inventivas poderdo compreender um uUnico
pico de fusdo por DSC. As composicdes de polimeros baseados
em etileno inventivas poderdo compreender um peso molecular
médio ponderal (M,) de cerca de 17.000 a cerca de 220.000.

[0005] Artigos fabricados compreendendo as composigdes de
polimeros Dbaseados em etileno também sdo contemplados,
especialmente na forma de pelo menos uma camada de pelicula.
Outras concretizacgdes incluem formulacgdes termopléasticas
compreendendo as composig¢des de polimeros baseados em etileno

inventivas e pelo menos um polimero sintético ou natural.
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[0006] As composicdes de polimeros baseados em etileno
inventivas poderdo ser pelo menos parcialmente reticuladas
(pelo menos 5% (peso) de gel).

[0007] Em uma outra concretizacdo, a presente invengado é
um processo compreendendo:

(A) polimerizar etileno e opcionalmente wuma ou mais 0O-
olefinas na presenca de um primeiro catalisador de maneira a
formar um polimero baseado em etileno semi-cristalino em um
primeiro reator ou uma primeira parte de um reator multi-
parte; e

(B) reagir etileno frescamente suprido e opcionalmente uma
ou mais 0d-olefinas na presenga de um segundo catalisador
compreendendo um catalisador organometdlico formando assim
uma composicdo de polimero baseado em etileno em pelo menos
um outro reator ou uma parte posterior de um reator multi-
parte, sendo que o catalisador de (A) e (B) poderd ser igual

ou diferente, e cada qual é um complexo metdlico de um

ariloxiéter polivalente correspondente a fdédrmula:

[0008] onde M’ & Ti, Hf, ou Zr, preferivelmente Zr;
[0009] Ar® é independentemente em cada ocorréncia um grupo
arila Co-10 substituido, sendo que os substituintes,

independentemente em cada ocorréncia, sdo selecionados do
grupo consistindo de grupos alquila, cicloalquila, ou arila;

e derivados substituidos com halo, trihidrocarbilsilila e

Peticao 870200104485, de 20/08/2020, pag. 9/90



4/75

halohidrocarbila destes, com a ressalva de que a pelo menos
um substituinte falte co-planaridade com o grupo arila ao
qual esteja ligado;

[0010] T? é independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquileno, cicloalquileno, ou cicloalquenileno Cj,_z9, Ou um
derivado inertemente substituido deste;

[0011] R?? é independentemente em cada ocorréncia
hidrogénio, halo, um grupo hidrocarbila,
trihidrocarbilsilila, trihidrocarbilsililhidrocarbila, alcdxi

ou di(hidrocarbil)amino de até 50 &tomos ndo contando

hidrogénio;
[0012] R’ é independentemente em cada ocorréncia
hidrogénio, halo, hidrocarbila, trihidrocarbilsilila,

trihidrocarbilassililhidrocarbila, alcdéxi ou amino de até 50
4tomos ndo contando hidrogénio, ou dois grupos R’ no mesmo
anel de arileno em conjunto ou um grupo R’ e um R?* no mesmo
ou outro grupo arileno em conjunto formam um grupo ligante
divalente ligado ao grupo arileno em duas posigdes ou ligam
entre si dois grupos arileno diferentes; e

[0013] R ¢ independentemente em cada ocorréncia halo ou
um grupo hidrocarbila ou trihidrocarbilsilila de até 20
dtomos sem contar hidrogénio, ou dois grupos R’ em conjunto
sdo um grupo hidrocarbileno, hidrocarbadiila, dieno, ou
poli (hidrocarbil)silileno.

[0014] Em ainda uma outra concretizacao, a presente
invencdo é um método para caracterizar um polimero baseado em
etileno para distribuicdo de composigcdo de comondmero (CDC),
e onde CDC é calculada a partir de um perfil de distribuicéo
de comondémero por CEF, e a CDC é definida como o Indice de

Distribuicdo de Comondémero dividido pelo Fator de Formato de
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Distribuigdo de Comondémero multiplicando por 100 conforme
mostrado na equacdo 1, figura 1, e sendo que o indice de
distribuigcdo de comondmero corresponde a fracdo em peso total
de cadeias de polimero com o teor de comondmero variando de
0,5 do teor de comondbmero mediano (Cpediano) © 1,5 do Cpedgiano de
35,0 a 119,0°, e sendo dque o Fator de Formato de
Distribuicdo de Comondémero é definido como uma razdo da meia
largura do perfil de distribuicdo de comondmero dividido pelo
desvio padrdo de perfil de distribuicdo de comondmero da
temperatura pico (Tp), e sendo que o método compreende as
seguintes etapas:

(A) Obter uma fracdo em peso de cada temperatura (7T)
(p/p(T)) de 35,0°C a 119,0°C com um degrau de aumento de
temperatura de 0,200°C de CEF de acordo com a equacado 2,
conforme mostrado na figura 2;

(B) Calcular a temperatura mediana (Tpeqiana) & fracdo em peso
cumulativa de 0,500, de acordo com a equacgdo 3, conforme

mostrado na figura 3;

(C) Calcular o correspondente teor de comonbmero mediano em
moles% (Cnediano) nNa temperatura mediana (Tneqiana) Usando a

curva de calibracdo de teor de comondémero de acordo com a
equacao 4, conforme mostrado na figura 4;

(D) Construir uma curva de calibracdo de teor de comondmero
usando uma série de materiais de referéncia com gquantidade
conhecida de teor de comonbmero, 1.é, onze materiais de
referéncia com distribuicao de comondmero estreita
(distribuicdo de comonbmero monomodal em CEF de 35,0 a
119,0°C) com M, médio ponderal de 35.000 a 115.000 (medido
por GPC convencional) a um teor de comondmero variando de 0,0

mol% a 7,0 moles% conforme analisado com CEF sob as mesmas
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condicgdes experimentais especificadas em segdes experimentais
de CEF;

(E) Calcular a calibracdo do teor de comonbmero usando a
temperatura pico (Ip) de cada material de referéncia e seu
teor de comondmero; a calibragdo é calculada a partir de cada
material de referéncia conforme mostrado na férmula 4, figura
4, onde: R’ é a constante de correlacao;

(F) Calcular o Indice de Distribuicdo de Comondmero a partir
da fracdo em peso total com um teor de comondmero variando de
0, 5*Credianar € CasoO Tpeqiana S€ja mais alta que 98°C, o Indice de
distribuicdo de comondémero é definido como 0, 95;

(G) Obter a altura pico méxima a partir do perfil de
distribuicdo de comondmero de CEF buscando cada ponto de dado
para o pico mais alto de 35,0°C a 119,0°C (caso os dois picos
sejam idénticos, entdo o pico de temperatura mais baixo é
selecionado); a meia largura é definida como a diferenca de
temperatura entre a temperatura anterior e a temperatura
posterior no meio da altura maxima de pico, a temperatura
anterior na metade do pico madximo sendo buscada para adiante
a partir de 35,0°C, enquanto que a temperatura posterior na
metade do pico madximo ¢é buscada para trds a partir de
119,0°C, no caso de uma distribuicdo bimodal bem definida
onde a diferenca entre as temperaturas pico seja igual a ou
maior que 1,1 vezes a soma da meia largura de cada pico, a
meia largura da composicdo de polimero baseado em etileno
inventiva é calculada como a média aritmética da meia largura
de cada pico;

(H) Calcular o desvio padrdao de temperatura (Stdev) de
acordo com a equacgdo 5, conforme mostrado na figura 5.

Breve descricdo dos desenhos
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[0015] Para fins de ilustrar a invencdo é mostrada nos
desenhos uma forma que ¢é exemplificativa, sendo entendido,
entretanto, que esta invengdo ndo estd limitada aos arranjos
precisos e ilustragdes precisas mostradas.

[0016] As figuras 1-18 ilustram férmulas 1-18,
respectivamente;

[0017] A figura 19 é uma ilustracdo grafica de cdlculo de
CDC obtendo temperatura pico, meia largura e temperatura
mediana a partir de CEF, mostrando o perfil de distribuicéo
de comondémero do exemplo 3;

[0018] A figura 20 ¢é um grafico ilustrando limites de
integracdo para a insaturacdo do exemplo 3, a linha tracejada
significando que a posicdo poderd ser ligeiramente diferente
dependendo da amostra/catalisador;

[0019] A figura 21 ilustra sequéncias para insaturacgcdo com
espectrdmetro Bruker AVANCE 400 MHz;

[0020] A figura 22 ilustra representagdes de estruturas
quimicas de insaturagdes; e

[0021] A figura 23 é um grafico ilustrando as
sobreposigcdes de CEF.

Descricdo detalhada da invencéo

[0022] A presente invencdo prové uma composicdo de
polimero baseado em etileno, e ao método para produzir a
mesma. A composicdo de polimero baseado em etileno de acordo
com a presente invencdo é identificada por uma Constante de
Distribuicdo de Comondmero maior gque cerca de 45, mais
preferivelmente maior que 50, o mais preferivelmente maior
que 95, e tao alta quanto 400, preferivelmente tao alta
quanto 200, sendo que a composigcdo de polimero baseado em

etileno inventiva tem menos que 120 unidades de insaturacéao
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totais/1.000.000 C. Preferivelmente, as composicgdes de
polimeros baseados em etileno inventivas compreendem até
cerca de 3 ramificacbées de cadeia longa/1000 carbonos, mais
preferivelmente de cerca de 0,01 a cerca de 3 ramificacdes de
cadeia longa/l1000 carbonos. As composigdes de polimeros
baseados em etileno inventivas poderdo ter uma ZSVR de pelo
menos 2. As composigdes de polimeros baseados em etileno
inventivas poderdo ser adicionalmente identificadas por
compreenderem menos dque 20 unidades de insaturacdo de
vinilideno/1000 carbonos. As composicgdes de polimeros
baseados em etileno inventivas poderdo ter uma MWD multi-
modal. As composicdes de polimeros baseados em etileno
inventivas poderdo ter um perfil de distribuigdo de
comondmero compreendendo uma distribuicdo mono ou bimodal na
faixa de temperatura de 35°C a 120°C, excluindo purga. As
composicdes de polimeros baseados em etileno inventivas
poderdo compreender um Unico pico de fusdo por DSC. As
composicdes de polimeros baseados em etileno inventivas
poderdo compreender um peso molecular médio ponderal (M,) de
cerca de 17.000 a cerca de 220.000.

[0023] As composigdes de polimeros Dbaseados em etileno
inventivas sdo feitas wusando um complexo metdlico de um
ariloxiéter polivalente.

[0024] Em uma concretizacdo, a composicdo de polimero
baseado em etileno inventiva é identificada por uma Constante
de Distribuicdo de Comondémero maior que cerca de 45, mais
preferivelmente maior que 50, o mais preferivelmente maior
que 95, e tao alto quanto 400, preferivelmente tao alta
quanto 200, sendo que a composigcdo de polimero baseado em

etileno inventiva tem menos que 120 unidades de insaturacéao
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totais/1.000.000 C.

[0025] Em uma concretizacdo, a composicdo de polimero
baseado em etileno inventiva é identificada por uma Constante
de Distribuicdo de Comondémero maior que cerca de 45, mais
preferivelmente maior que 50, o mais preferivelmente maior
que 95, e tao alto quanto 400, preferivelmente tao alta
quanto 200, sendo que a composigcdo de polimero baseado em
etileno inventiva tem menos que 120 unidades de insaturacéao
totais/1.000.000 C, e sendo que a composigcdo de polimero
baseado em etileno inventiva compreende até cerca de 3
ramificagdes de cadeia longa/1000 carbonos, preferivelmente
de cerca de 0,01 a cerca de 3 ramificagcbes de cadeia
longa/1000 carbonos.

[0026] Em uma concretizacdo, a composicdo de polimero
baseado em etileno inventiva é identificada por uma Constante
de Distribuicdo de Comondémero maior que cerca de 45, mais
preferivelmente maior que 50, o mais preferivelmente maior
que 95, e tao alto quanto 400, preferivelmente tao alta
quanto 200, sendo que a composigdo de polimero baseado em
etileno inventiva tem menos que 120 unidades de insaturacéao
totais/1.000.000 C, e sendo que a composigcdo de polimero
baseado em etileno inventiva tem uma ZSVR de pelo menos 2, e
opcionalmente a composigdo de polimero baseado em etileno
inventiva ¢é identificada por compreender menos que 20
unidades de insaturacdo de vinilideno/1000 C.

[0027] Em uma concretizacdo, a composicdo de polimero
baseado em etileno inventiva é identificada por uma Constante
de Distribuicdo de Comondémero maior que cerca de 45, mais
preferivelmente maior que 50, o mais preferivelmente maior

que 95, e tao alto quanto 400, preferivelmente tao alta
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quanto 200, sendo que a composigdo de polimero baseado em
etileno inventiva tem menos que 120 unidades de insaturacéao
totais/1.000.000 C, e sendo que a composigcdo de polimero
baseado em etileno inventiva tem uma distribuicdo de peso
molecular (MWD) bimodal.

[0028] Em uma concretizacdo, a composicdo de polimero
baseado em etileno inventiva é identificada por uma Constante
de Distribuicdo de Comondémero maior que cerca de 45, mais
preferivelmente maior que 50, o mais preferivelmente maior
que 95, e tao alto quanto 400, preferivelmente tao alta
quanto 200, sendo que a composigcdo de polimero baseado em
etileno inventiva tem menos que 120 unidades de insaturacéao
totais/1.000.000 C, e sendo que a composigcdo de polimero
baseado em etileno inventiva tem uma MWD multi-modal.

[0029] Em uma concretizagdo, a composigcdo de polimero
baseado em etileno inventiva é identificada por uma Constante
de Distribuicdo de Comondémero maior que cerca de 45, mais
preferivelmente maior que 50, o mais preferivelmente maior
que 95, e tado alto quanto 400, preferivelmente tédo alta
quanto 200, sendo que a composicdo de polimero baseado em
etileno inventiva tem menos que 120 unidades de insaturacéo
totais/1.000.000 C, e sendo que a composicdo de polimero
baseado em etileno inventiva tem um Unico pico de fusdo por
DSC.

[0030] Em uma concretizagdo, a composigcdo de polimero
baseado em etileno inventiva é identificada por uma Constante
de Distribuicdo de Comonémero maior que cerca de 45, mais
preferivelmente maior que 50, o mais preferivelmente maior
que 95, e tdo alto quanto 400, preferivelmente tédo alta

quanto 200, sendo que a composicdo de polimero baseado em
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etileno inventiva tem menos que 120 unidades de insaturacéo
totais/1.000.000 C, e sendo que a composicdo de polimero
baseado em etileno inventiva foi pelo menos parcialmente
reticulada (pelo menos 5% de Gel).

[0031] Em uma concretizagdo, a composigcdo de polimero
baseado em etileno inventiva é identificada por uma Constante
de Distribuicdo de Comonémero maior que cerca de 45, mais
preferivelmente maior que 50, o mais preferivelmente maior
que 95, e tdo alto quanto 400, preferivelmente tédo alta
quanto 200, sendo que a composicdo de polimero baseado em
etileno inventiva tem menos que 120 unidades de insaturacéo
totais/1.000.000 C, e sendo que a composicdo de polimero
baseado em etileno inventiva tem um perfil de distribuicdo de
comondmero compreendendo uma distribuicdo mono ou bimodal na
faixa de temperatura de 35°C A 120°C, excluindo purga.

[0032] A presente invencdo prové adicionalmente uma
formulacdo termopldstica compreendendo a composigdo de
polimero baseado em etileno inventiva, conforme descrita
aqui, e pelo menos um polimero natural ou sintético.

[0033] A presente invencdo adicionalmente prové um artigo
fabricado compreendendo a composigdo de polimero baseado em
etileno inventiva, conforme descrita aqui.

[0034] Em uma outra concretizacéao, a 1invencdo € um
processo compreendendo:

(A) polimerizar etileno e opcionalmente wuma ou mais 0O-
olefinas na presenca de um primeiro catalisador de maneira a
formar um polimero baseado em etileno semi-cristalino em um
primeiro reator ou uma primeira parte de um reator multi-

parte; e
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(B) reagir etileno frescamente suprido e opcionalmente uma
ou mais 0d-olefinas na presenga de um segundo catalisador
compreendendo um catalisador organometdlico formando assim
uma composicdo de polimero baseado em etileno em pelo menos
um outro reator ou uma parte posterior de um reator multi-
parte, sendo que o catalisador de (A) e (B) poderd ser igual

ou diferente, e cada qual é um complexo metdlico de um

ariloxiéter polivalente correspondente a férmula:

[0035] onde M? & Ti, Hf, ou Zr, preferivelmente Zr;
[0036] Ar® é independentemente em cada ocorréncia um grupo
arila Co-10 substituido, sendo que os substituintes,

independentemente em cada ocorréncia, sdo selecionados do
grupo consistindo de grupos alquila, cicloalquila, e arila; e
derivados substituidos com halotrihidrocarbilsilila e
halohidrocarbila destes, com a ressalva de que a pelo menos
um substituinte falta co-planaridade com o grupo arila ao
qual esteja ligado;

[0037] T* é independentemente em cada ocorréncia um grupo
alquileno, cicloalquileno, ou cicloalquenileno Cz-20, OU um
derivado inertemente substituido deste;

[0038] R?? é independentemente em cada ocorréncia
hidrogénio, halo, um grupo hidrocarbila,
trihidrocarbilsilila, trihidrocarbilsililhidrocarbila, alcdxi

ou di(hidrocarbil)amino de até 50 &tomos ndo contando
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hidrogénio;
[0039] R’ é independentemente em cada ocorréncia
hidrogénio, halo, hidrocarbila, trihidrocarbilsilila,

trihidrocarbilassililhidrocarbila, alcdéxi ou amino de até 50
4tomos ndo contando hidrogénio, ou dois grupos R’ no mesmo
anel de arileno em conjunto ou um grupo R’ e um R?* no mesmo
ou outro grupo arileno em conjunto formam um grupo ligante
divalente ligado ao grupo arileno em duas posigdes ou ligando
entre si dois grupos arileno diferentes; e

[0040] R ¢ independentemente em cada ocorréncia halo ou
um grupo hidrocarbila ou trihidrocarbilsilila de até 20
dtomos sem contar hidrogénio, ou dois grupos R’ em conjunto
sdo um grupo hidrocarbileno, hidrocarbadiila, dieno, ou
poli (hidrocarbil)silileno.

[0041] Em ainda uma outra concretizacao, a presente
invencdo é um método para caracterizar um polimero baseado em
etileno para distribuicdo de composigcdo de comondmero (CDC),
a onde CDC é calculada a partir de um perfil de distribuicéo
de comonémero por CEF, e a CDC é definida como Indice de
Distribuigcdo de Comondémero dividido pelo Fator de Formato de
Distribuigdo de Comondmero multiplicando por 100 conforme
mostrado na equacdo 1, figura 1, e sendo que o indice de
distribuigcdo de comondmero corresponde a fracdo em peso total
de cadeias de polimero com o teor de comondmero variando de
0,5 do teor de comondbmero mediano (Cpediano) © 1,5 do Cpedgiano de
35,0 a 119,0°, e sendo 4que o Fator de Formato de
Distribuicdo de Comondmero é definido como uma razdo da meia
largura do perfil de distribuicdo de comondmero dividido pelo
desvio padrdo de perfil de distribuicdo de comondmero da

temperatura pico (Tp), e sendo que o método compreende as
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seguintes etapas:

(A) Obter uma fracdo em peso de cada temperatura (7T)
(p/p(T)) de 35,0°C a 119,0°C com um degrau de aumento de
temperatura de 0,200°C de CEF de acordo com a equacado 2,
conforme mostrado na figura 2;

(B) Calcular a temperatura mediana (Tnmeqiana) & fracdo em peso
cumulativa de 0,500, de acordo com a equacgdo 3, conforme

mostrado na figura 3;

(C) Calcular o correspondente teor de comonbmero mediano em
moles% (Chpediano) nNa temperatura mediana (Tnediana) Usando a

curva de calibracdo de teor de comondémero de acordo com a
equacao 4, conforme mostrado na figura 4;

(D) Construir uma curva de calibracdo de teor de comondmero
usando uma série de materiais de referéncia com gquantidade
conhecida de teor de comonbmero, 1.é, onze materiais de
referéncia com distribuicao de comondmero estreita
(distribuicdo de comonbmero monomodal em CEF de 35,0 a
119,0°C) com M, médio ponderal de 35.000 a 115.000 (medido
por GPC convencional) a um teor de comondmero variando de 0,0
mol% a 7,0 moles% conforme analisado com CEF sob as mesmas
condicgdes experimentais especificadas em segdes experimentais
de CEF;

(E) Calcular a calibracdo do teor de comonbmero usando a
temperatura pico (Ip) de cada material de referéncia e seu
teor de comondmero; a calibracgdo é calculada a partir de cada
material de referéncia conforme mostrado na férmula 4, figura
4, onde: R’ é a constante de correlacao;

(F) Calcular o Indice de Distribuicdo de Comondmero a partir
da fracdo em peso total com um teor de comondmero variando de

0, 5*Credianar € CasoO Tpeqiana S€ja mais alta que 98°C, o Indice de
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distribuicdo de comondémero é definido como 0, 95;

(G) Obter a altura pico méxima a partir do perfil de
distribuigcdo de comondmero de CEF buscando cada ponto de dado
para o pico mais alto de 35,0°C a 119,0°C (caso os dois picos
sejam idénticos, entdo o pico de temperatura mais baixo é
selecionado); a meia largura sendo definida como a diferenca
de temperatura entre a temperatura anterior e a temperatura
posterior no meio da altura maxima de pico, a temperatura
anterior na metade do pico madximo sendo buscada para adiante
a partir de 35,0°C, enquanto que a temperatura posterior na
metade do pico madximo ¢é buscada para trds a partir de
119,0°C, no caso de uma distribuicdo bimodal bem definida
onde a diferenca entre as temperaturas pico seja igual a ou
maior que 1,1 vezes a soma da meia largura de cada pico, a
meia largura da composicdo de polimero baseado em etileno
inventiva sendo calculada como a média aritmética da meia
largura de cada pico;

(H) Calcular o desvio padrao de temperatura (Stdev) de
acordo com a equacgdo 5, conforme mostrado na figura 5.

[0042] Em alguns processos, adjuvantes de processamento,
tais como plastificantes, também poderdo ser incluidos nas
composicdes de polimeros Dbaseados em etileno inventivas.
Esses adjuvantes incluem, mas nado estdo limitados a, os
ftalatos, tais como ftalato de dioctila, &leos naturais, tais
como lanolina, e parafina, &leos nafténicos e aromdticos
obtidos da refinacdo do petrdleo, e resinas liquidas de breu
ou matérias-primas do petrdleo. Classes exemplificativas de
6leos UuUteis como adjuvantes de processamento incluem &6leo
mineral Dbranco, tal como o &éleo KAYDOL (Chemtura Corp.;

Middlebury, Conn.) e &éleo nafténico SHELLFLEX 371 (Shell
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Lubricants, Houston, tex.). Um outro &éleo adequado é o d&leo
TUFFLO (Lyondell Lubricants, Houston, Tex.)

[0043] Em alguns ©processos, composigcdes de polimeros
baseados em etileno inventivas sdo tratadas com um ou mais
estabilizantes, por exemplo, antioxidantes, tais como IRGANOX
1010 e IRGAFOS 168 (Ciba Specialty Chemicals, Glattbrugg,
Suica). Em geral, polimeros sdo tratados com um ou mais
estabilizantes antes de uma extrusdo ou outros processos com
fusdo. Em processos de outras concretizagdes, outros aditivos
poliméricos incluem, mas ndo estdo limitados a, absorventes
de luz ultravioleta, agentes antiestaticos, pigmentos,
corantes, agentes nucleantes, cargas, agentes de
deslizamento, retardantes de chamas, plastificantes,
adjuvantes de processamento, lubrificantes, estabilizantes,
inibidores de fumacga, agentes controladores de viscosidade, e
agentes anti-blocagem. A composicdo de polimero baseado em
etileno poderéd, por exemplo, compreender menos que 10 por
cento do peso combinado de um ou mais aditivos, com base no
peso da composigcdo de polimero baseado em etileno e tais
aditivos. Um beneficio particular dos polimeros reivindicados
é a auséncia de agentes desativadores de catalisadores,
diferentes de Agqua, eliminando assim a necessidade de
estearato de cédlcio.

[0044] As composicdes de polimeros baseados em etileno
inventivas produzidas poderdo adicionalmente ser formuladas.
Em algumas concretizagdes, um ou mais antioxidantes poderao
ser formulados com as composigcdes de polimeros baseados em
etileno inventivas e as composicdes de polimeros baseados em
etileno inventivas formuladas sendo entdo pelotizadas. A

composicdo de polimero baseado em etileno formulada poderéd
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conter qualquer quantidade de um ou mais antioxidantes. Por
exemplo, composicdes de polimeros Dbaseados em etileno
inventivas formuladas poderdo compreender de cerca de 200 a
cerca de 600 partes de um ou mais antioxidantes fendlicos por
um milhdo de partes das composigdes de polimeros baseados em
etileno inventivas. Adicionalmente, a composicdo de polimero
baseado em etileno inventiva poderd compreender de cerca de
800 a cerca de 1200 partes de um antioxidante baseado em
fosfito por milhdo de partes das composicgdes de polimeros
baseados em etileno inventivas. As composig¢des de polimeros
baseados em etileno inventivas formuladas poderdo compreender
de cerca de 300 a cerca de 1250 partes de estearato de calcio
por um milhdo de partes das composicdes de polimeros baseados
em etileno inventivas.

Usos

[0045] As composicdes de polimeros baseados em etileno
inventivas poderdo ser empregadas em uma variedade de
processos de fabricacdo convencionais para produzir artigos
Gteis, incluindo objetos compreendendo pelo menos uma camada
de pelicula, tal como uma pelicula em monocamada, ou pelo
menos uma camada em uma pelicula em multicamada preparada por
processos de fundicéao, sopro, calandragem, ou extrusao,
artigos moldados, tais como artigos moldados por sopro,
moldados por injecdo, ou rotomoldados; extrusdes; fibras; e
panos tecidos e ndo tecidos. Composigdes termoplasticas
compreendendo as composicdes de polimeros baseados em etileno
inventivas incluem misturas com outros materiais naturais ou
sintéticos, polimeros, aditivos, agentes de reforco, aditivos
resistentes a ignigao, antioxidantes, estabilizantes,

colorantes, extensores, reticulantes, agentes de sopro, e
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plastificantes.

[0046] As composicdes de polimeros baseados em etileno
inventivas poderdo ser empregadas para produzir fibras e
outras aplicagdes. Fibras que poderdao ser preparadas a partir
das composigdes de polimeros baseados em etileno inventivas
ou misturas destas incluem fibras filamentares, estopas,
multicomponentes, nucleo/envoltério, torcidos e
monofilamentos. Processos de formacdo de fibras adequados
incluem técnicas de spunbounded e sopro de fundido, conforme
divulgado nas patentes U.S. n° 3.340.563 (Appel, et al.),
4.663.200 (Wisneski, et al.), 4.668.566 (Nohr, et al.), e4
4.322.027 (Reba), fibras gel spun, conforme divulgado na
patente U.S. n° 4.413.110 (Kavesh, et al.), panos tecidos e
nao tecidos, conforme divulgado na patente U.S. n° 3.845.706
(May) , ou estruturas feitas de tais fibras, incluindo
misturas com outras fibras, tais como de poliéster, ndilon ou
algoddo, artigos termoformados, formas extrudadas, incluindo
extrusdes e co-extrusdes de perfis, artigos calandrados e
filamentos ou fibras estirados, torcidos ou frisados.

[0047] Aditivos e adjuvantes poderdo ser adicionados as
composicgdes de polimeros baseados em etileno inventivas pds-
formacdo. Aditivos adequados incluem cargas, tais como
particulas orgédnicas ou inorgénicas, incluindo argilas,
talco, didéxido de titénio, zedlitos, materiais pulverizados,
fibras orgénicas e inorgénicas, incluindo fibras de carbono,
fibras de nitreto de silicio, arame ou trama de aco, e
encordoamentos de ndilon ou poliéster. Particulas nano-
dimensionadas, argilas, e assim por diante; secativos,
extensores de 6leo, incluindo 6leos parafinicos ou

nafténicos; e outros polimeros naturais ou sintéticos,
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incluindo outros polimeros que sejam ou possam ser feitos de
acordo com os métodos da concretizacéo.

[0048] Misturas e mesclas das composigdes de polimeros
baseados em etileno inventivas com outras poliolefinas
poderdo ser executadas. Polimeros adequados para misturar com
as composicdes de polimeros baseados em etileno inventivas
incluem polimeros termopldsticos e ndo termopléasticos,
incluindo polimeros naturais e sintéticos. Polimeros
exemplificativos para misturar incluem polipropileno (tal
como polipropileno modificador de impacto, polipropileno
isotéatico, polipropileno atatico, e copolimeros de
etileno/propileno aleatdérios), diversos tipos de polietileno,
incluindo PEBD via radical livre, de alta pressdo, PEBDL de
Ziegler—-Natta, PE de metaloceno, incluindo PE de reatores
multiplos (misturas “intra-reator de PE de Ziegler—-Natta e PE
de metaloceno), tais como produtos divulgados nas patentes
U.S. n° 6.545.088 (Kolthammer, et al.); 6.538.070 (Cardwell,
et al.); 6.566.446 (Parikh, et al.); 5.844.045 (Kolthammer,
et al.); 5.869.575 (Kolthammer, et al.); e 6.448.341
(Kolthammer, et al.)), copolimeros de etileno/acetato de
vinila (EVA), etileno/4lcool vinilico, poliestireno,
poliestireno modificado para impacto, ABS, copolimeros em
bloco de estireno/butadieno, e derivados hidrogenados destes
(SBS e SEBS), e poliuretanos termoplédsticos. Polimeros
homogéneos tais como plastdmeros e elastdmeros de olefinas,
copolimeros baseados em etileno e propileno (por exemplo,
polimeros comercialmente disponiveis sob a designacgéao
comercial VERSIFY™ (The Dow Chemical Company) , SURPASS'™®
(Nova Chemicals), e VISTAMAXX™ (ExxonMobil Chemical Co.))

também poderdo ser Uteis como componentes em misturas
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compreendendo as composig¢gdes de polimeros baseados em etileno
inventivas.

[0049] As composigdes de polimeros Dbaseados em etileno
inventivas poderdo ser empregadas como uma resina selante.
Surpreendentemente, certas Distribuig¢des de Ramificacgdes de
Cadeia Curta (SCBDs) , conforme mostradas por CDC, em
combinacdo com certas MWDs, e um certo nivel de ramificacéao
de cadeia 1longa (LCB) mostraram melhorar o desempenho de
adesividade a quente e selagem térmica, incluindo adesividade
a qgquente e selagem térmica aumentadas, temperaturas de
iniciacdo de adesividade a quente e selagem térmica mais
baixas, bem como ampliacdo da janela de adesividade a quente.
As composigcdes de polimeros baseados em etileno inventivas
poderdo ser empregadas como uma resina para canos e
tubulagdes por meio da otimizagdo da SCBD e da MWD, com
baixos niveis de insaturacdo para ESCR (resisténcia ao
trincamento ambiental) melhorada e PENT (Ensaio de Tracdo de
Entalhe de Borda Pensilvénia (“Pennsylvania Edge—-Notch
Tensile Test”) mais alto. As composigdes de polimeros
baseados em etileno inventivas poderdo ser empregadas em
aplicacdes onde estabilidade a uv, resisténcia as
intempéries, sejam desejadas pela otimizacdo das SCBD e MWD
em combinacdo com baixos niveis de insaturacdo, bem como
baixos niveis de oligbmeros de baixo peso molecular e alta
incorporagcdo de comondmero. As composig¢cdes de polimeros
baseados em etileno inventivas poderdo ser empregadas em
aplicagdes onde baixos niveis de decapagem (“plate-out”),
esbranquicamento, obstrucdo de matriz, formacdo de fumacga,
extraiveis, gosto, e odor, sejam desejados por uma otimizacdo

das SCBD e MWD com baixos niveis de peso molecular bem como
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oligbmeros com alta incorporacéo de comondmero. As
composicdes de polimeros baseados em etileno inventivas
poderdo ser empregadas em aplicacgdes de peliculas estirédveis.
Surpreendentemente, certas SCBDs em combinagcdo com certas
MWDs e certos niveis de ramificagdes de cadeia longa (LCBs)
exibem estirabilidade e resisténcia a perfuracdo dindmica
melhoradas.

Definicgdes

[0050] O termo “composigdo”, conforme usado aqui, inclui
uma mistura de materiais que compreenda a composigcdo bem como
produtos de reacgdo e produtos de decomposigdo formados pela
interacdo e reacdao entre os materiais da composicéo.

[0051] Os termos “mistura" ou “mistura de polimeros”,
conforme usados aqui, referem-se a uma mistura fisica intima
(isto é, sem reacgdo) de dois ou mais polimeros. Uma mistura

poderd ou ndo ser miscivel (ndo separada em fases em nivel

molecular). Uma mistura poderd ou ndo estar separada em
fases. Uma mistura poderd ou né&o conter uma ou mais
configuragdes de dominio, conforme determinado por

espectroscopia eletrbnica de transmissdo, dispersdo de luz,
dispersdo de raios—-X, e outros métodos conhecidos na técnica.
A mistura poderd ser obtida fisicamente misturando dois ou
mais polimeros no nivel macro (por exemplo, misturando ou
formulando resinas fundidas) ou no nivel micro (por exemplo,
formando simultaneamente dentro do mesmo reator).

[0052] O termo “linear”, conforme usado aqui, refere-se a
um composto polimérico preparado polimerizando a um composto
polimérico onde a cadeia principal do polimero seja faltante
de ramificagdes de cadeia longa mensurdveis ou demonstrdveis,

por exemplo, o polimero poderd ser substituido com uma média
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de 0,01 ramificacdo longa por 1000 carbonos.

[0053] O termo “polimero”, conforme usado aqui, refere-se
a um composto polimérico preparado polimerizando mondmeros,
de mesmo tipo ou diferentes. O termo genérico polimero
portanto engloba o termo “homopolimero”, usualmente empregado
para se referir a polimeros preparados a partir de apenas um
tipo de mondmero, e o termo “interpolimero” conforme definido
abaixo. O termo “polimero de etileno/0-olefina” ¢ indicativo
de interpolimeros conforme descritos.

[0054] O termo “interpolimero”, conforme wusado aqui,
refere-se a polimeros preparados pela polimerizagdo de pelo
menos dois diferentes tipos de mondmeros. O termo genérico
interpolimero inclui copolimeros, geralmente empregado para
se referir a polimeros preparados a partir de dois diferentes
mondmeros, e polimeros feitos a partir de mais que dois
diferentes tipos de mondmeros.

[0055] O termo “polimero baseado em etileno” refere-se a
um polimero que contenha mais que 50 moles por cento de
mondmero de etileno polimerizado (com base na quantidade
total de mondmeros polimerizaveis), e, opcionalmente, poderé
conter pelo menos um comondmero.

[0056] 0 termo “interpolimero de etileno/0-olefina”
refere-se a um interpolimero que contenha mais que 50 moles
por cento de mondmero de etileno (com base na gquantidade
total de monbmeros polimerizdveis) e pelo menos uma 0O-
olefina.

Producdo de Resina

[0057] Todos os materiais (etileno, 1l-octeno) e o solvente
de processo (um solvente isoparafinico de alta pureza e faixa

de ebulicéao estreita comercialmente disponivel sob a
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designacdo comercial Isopar E da ExxonMobil Corporation) séo
purificados com peneiras moleculares antes da introdugdo no
ambiente de reacdo. Hidrogénio é suprido em cilindros
pressurizados a um grau de alta pureza e ndo é adicionalmente
purificado. A corrente de alimentacdo de mondmero (etileno)
ao reator é pressurizada por um compressor mecdnico até uma
pressao que seja superior a pressao de reacéao, a
aproximadamente 750 psig. A alimentacdo de solvente e de
comondmero (l-octeno) é pressurizada por meio de uma bomba de
deslocamento positivo mecdnica até uma pressdo que seja
superior a pressdo de reacgdo, a aproximadamente 750 psig. Os
componentes de catalisador individuais sdo manualmente
diluidos em batelada até as concentragdes de componentes
especificadas com solvente (Isopar E) purificado e
pressurizado até uma pressdao que seja superior a pressao de
reagdo, a aproximadamente 750 psig. Todos os fluxos de
alimentacdo sdo medidos com medidores de fluxo de massa,
independentemente controlados com sistemas de controle de
vadlvulas automatizados controlados por computador.

[0058] O sistema de reator de polimerizacdo em solucao
continuo de acordo com a presente invencdo consiste de dois
lagcos cheios de 1liquido, né&o adiabaticos, isotérmicos,
circulantes, e independentemente controlados operando segundo
uma configuracdo em série. Cada reator tem <controle
independente de alimentagdes dos componentes solvente,
mondmero, comondmero, hidrogénio, totalmente frescos. A
alimentacdo combinada de solvente, mondmero, comondmero, €
hidrogénio a cada reator ¢é independentemente controlada em
qualquer temperatura entre 5°C e 50°C e tipicamente 40°C

passando a corrente de alimentacdo através de um trocador de
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calor. A alimentacdo de comonbmero fresco aos reatores de
polimerizacdo poderd ser manualmente alinhada de maneira a
adicionar comondémero a uma de trés opgdes: ao primeiro
reator, ao segundo reator, ou o solvente comum e entao
dividi-lo entre os dois reatores proporcionalmente a
reparticdo da alimentacdo de solvente. A alimentacdo fresca
total a cada reator de polimerizacdo é injetada no reator em
dois 1locais por reator grosso modo com volumes de reator
iguais entre cada local de injecdo. A alimentacdo fresca é
tipicamente controlada com cada injetor recebendo a metade do
fluxo de massa de alimentacgdo fresca total. Os componentes de
catalisador sado injetados no reator de polimerizacdo através
de stingers de injegdo especialmente projetados e cada qual
sendo injetado separadamente para dentro do mesmo local
relativo no reator sem tempo de contato antes do reator. A
alimentacdo do componente catalisador primdrio é controlada
por computador de maneira a manter a concentracdo do mondmero
do reator em uma meta especificada. Os dois componentes
cocatalisadores sdo alimentados baseados em razdes molares
especificadas calculadas para o componente catalisador
primdrio. Imediatamente seguinte ao local de injegdo fresca
(quer alimentacéao, quer catalisador), as correntes de
alimentacdo sd@o misturadas com o contetdo circulante do
reator de polimerizacgdo com elementos misturadores estdticos
Kenics. O contetdo de cada reator é continuamente circulado
através de trocadores de calor responsdveis por remover
grande parte do calor de reagdo e com a temperatura do lado
de resfriamento sendo responsavel por manter um ambiente de
reacao isotérmico a uma temperatura especificada. A

circulagcdo em torno de cada lago de reator € provida por uma
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bomba de rosca. 0 efluente do primeiro reator de
polimerizacao (contendo solvente, mondmero, comondmero,
hidrogénio, componentes de catalisador, e polimero fundido)
sai do primeiro lago e passa através de uma véalvula de
controle (responsdvel por manter a pressdo do primeiro reator
em um alvo especificado) e é injetado em um segundo reator de
polimerizacdo de mesmo projeto. A medida que a corrente sai
do reator, ele é contatada com &gua para interromper a
reacéao. Adicionalmente, diversos aditivos, tais como
antioxidantes, poderdo ser adicionados neste ponto. A
corrente entdo passa através de um conjunto de elementos
misturadores estdticos Kenics para uniformemente dispersar o
desativador de catalisador e aditivos.

[0059] Seguinte a adicdo de aditivos, o efluente (contendo
solvente, mondmero, comondmero, hidrogénio, componentes de
catalisador, e polimero fundido) passa através de um trocador
de calor para elevar a temperatura da corrente em preparagao
para separacdo do polimero dos outros componentes de reacgao
com pontos de ebulicdo mais baixos. A corrente entdo entra em
um sistema de separacdo e desvolatilizacdo de dois estdgios
onde o polimero é removido do solvente, hidrogénio, e
mondmero e comondmero ndo reagidos. A corrente reciclada é
purificada antes de entrar novamente no reator. O polimero
separado e desvolatilizado é bombeado através de uma matriz
especialmente projetada para pelotizacdo subaqudtica, cortado
em pelotas uniformes, secadas e transferidas para uma
tremonha. As propriedades do polimero sd&o entdo validadas.
[0060] As porcgcdes nado poliméricas removidas na etapa de
desvolatilizacdo passam através de diversas ©pecgas de

equipamento, que separam a maioria do etileno que é removido
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do sistema para uma unidade de destruicdo de ventilagdo (ele
é, entretanto, reciclado para unidades de manufatura). A
maioria do solvente é reciclado novamente ao reator apds
passar através de leitos de purificacdo. Este solvente poderéa
ainda conter comondmero nado reagido que ¢é reforgcado com
comonbmero fresco antes da re—-entrada no reator. Este reforcgo
do comondmero é uma parte essencial do método de controle da
densidade do produto. Este solvente de reciclagem poderé
ainda ter algum hidrogénio que é entdo reforgado com
hidrogénio fresco antes de alcangar o peso molecular alvo do
polimero. Uma quantidade muito pequena de solvente deixa o
sistema como co-produto devido ao portador solvente nas
correntes de catalisador e uma pequena quantidade de solvente
que faz parte dos comonbmeros de grau comercial.

[0061] Composicgdes de Polimeros Baseados em Etileno

Inventivas (Exemplos Inventivos 1-3);
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[0062] Composicdes de polimeros baseados em etileno
inventivas, i.é, exemplos inventivos 1-3 sdo preparadas de
acordo com o procedimento acima. As condigdes de processo sao
reportadas na tabela 1 e tabela 2. Os exemplos inventivos 1-3
foram testados para diversas propriedades de acordo com os
métodos de ensaio descritos abaixo, e estas propriedades
estdo reportadas nas tabelas 3-8. Com referéncia a tabela 2,

t-Bu t-Bu
t-Bu t-Bu

t-Bu t-Bu
MMAO é metil aluminoxano modificado, RIBS-2 é bis(alquil sebo
hidrogenado)metila, tetraquis (pentafluorfenilborato) (1-
yamina; e catalisador baseado em zircdnio é [2,2"-[1,3-
propanodiilbis (oxi-KO) ]bis[3”,5,5”-tris(1l,1l-dimetiletil)-5"~-
metil[1,1",3",1”"-terfenil]-2’-olato-KO]]dimetil—, (OC-6-33)—
Zircbénio, representado pela seguinte férmula:
[0063] Composigdes Baseadas em Etileno Comparativas
(Exemplos Comparativos 1-3):
[0064] O exemplo, comparativo 1 €& uma mistura a 50:50 de
um copolimero de etileno/hexano tendo um I, de 1 g/10 minutos
e uma densidade de 0,918 g/cm?’ que ¢é provida pela The Dow
Chemical Company sob a designacdo comercial EXCEED™1018, e

um copolimero de etileno/hexano tendo um I, de 3,5 g/10
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minutos e uma densidade de 0,912 g/cm’ que também é ptovido
pela The Dow Chemical Company sob a designagdo comercial
EXCEED"™3512.

[0065] O exemplo comparativo 2 €& um copolimero de
etileno/octano tendo um I, de 1 g/10 minutos e uma densidade
de 0,916 g/cmB, que € provido pela The Dow Chemical Company
sob a designacdo comercial ELITE"™54006G.

[0066] O exemplo comparativo 3 €& um copolimero de
etileno/octano tendo um I, de 1,5 g/10 minutos e uma
densidade de 0,914 g/cmB, que é provido pela The Dow Chemical
Company sob a designacdo comercial ELITEY™5500.

[0067] Os exemplos comparativos 1-3 foram testados para
diversas propriedades de acordo com os métodos descritos
abaixo, e estas propriedades estdo reportadas nas tabelas 3-
8.

Peliculas Inventivas 1 e 3

[0068] Composicdes de polimeros Dbaseados em etileno,
exemplos inventivos 1 e 2 s&o sopradas como peliculas em
monocamada inventivas 1 e 3 em uma linha de peliculas
sopradas de trés camadas. A linha de pelicula soprada
consiste de trés extrusoras alimentadas por ranhuras com
roscas helicoidais (“flight screws”) (25:30:25 mm). A razao
de comprimento/didmetro das roscas é de 25:1. A linha de
pelicula soprada tem uma matriz de 60 mm com sistema de
resfriamento a ar de ladbio duplo, com uma configuracdo pacote
de telas de malhas 20:40:60:80:20, onde sao produzidas as
peliculas inventivas 1 e 3 com 1 mil de espessura. As
condicdes de fabricacdo das peliculas estdo reportadas na
tabela 9. As peliculas inventivas 1 e 3 sdo testadas para

suas diversas propriedades de acordo com os métodos de ensaio
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descritos abaixo, e estas propriedades estdo reportadas na
tabela 10.

Peliculas Comparativas 2 e 3

[0069] Composicdes de polimeros baseados em etileno
comparativas, 2 e 3 sdo sopradas como peliculas em monocamada
comparativas 2 e 3 em uma linha de pelicula soprada de trés
camadas. A linha de pelicula soprada consiste de uma
extrusora alimentada por trés ranhuras com roscas helicoidais
unitdrias (25:30:25 mm). A razdo de comprimento/didmetro
(L/D) para todas as roscas ¢é de 25:1. A linha de pelicula
soprada tem um sistema de resfriamento por anel de ar de
ldbios duplos, com uma configuracdo de pacote de telas de
malhas de 20:40:60:80:20. As peliculas comparativas 2 e 3 séo
produzidas a uma espessura de 1 mil. As condigdes de
fabricacdo da pelicula estdo reportadas na tabela 9. As
peliculas comparativas 2 e 3 sdo testadas para suas diversas
propriedades de acordo com os métodos de ensaio descritos
abaixo e estdo propriedades estao reportadas na tabela 10.
[0070] Com referéncia as tabelas 11A e 11B, as peliculas
de trés camadas A e B sdo fabricadas de acordo com o seguinte
procedimento. As condigdes de fabricacgdo estdo reportadas nas
tabelas 12 e 13.

[0071] A pelicula de trés camadas inventiva A compreende
(1) uma camada de selagem compreendendo 96,75 por cento em
peso das composigdes de polimeros Dbaseados em etileno
inventivas do exemplo inventivo 3, 1000 partes por milhao
(ppm) em peso de um agente de deslizamento (erucamida), e
2500 partes em peso de um agente anti-blocagem (anti-blocagem
de terras de diatomdceas) com o peso remanescente sendo PEBD

como o portador para o agente de deslizamento e o agente
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anti-blocagem; (2) uma camada de nuUcleo compreendendo 72,1
por cento em peso de DOWLEX™ 2045 11G, um copolimero de
etileno (copolimero de etileno-octeno) tendo uma densidade de
aproximadamente 0,922 g/cm® e um indice de fusdo (medido a
190°C e 2,16 kg) de aproximadamente 1,0 g/10 minutos, 25 por
cento em peso de INSPIRE™ 114, um polimero baseado em
propileno tendo uma densidade de aproximadamente 0,900 g/cm’
e uma taxa de fluxo de fundido (medida a 230°C e 2,16 kg) de
aproximadamente 0,50 g/10 minutos, 120 partes por milhéo
(ppm) em peso de um agente de deslizamento (erucamida), e
3000 ppm em peso de um agente anti-blocagem (anti-blocagem de
terras de diatomdceas) com o restante sendo PEBD como
portador para o agente de deslizamento e o agente anti-
blocagem, (3) uma camada de pele compreendendo 96,1 por cento
em peso de DOWLEX™ 2045 11G, um copolimero de etileno
(copolimero de etileno-octeno) tendo uma densidade de
aproximadamente 0,922 g/cm’® e um indice de fusdo (medido a
190°C e 2,16 kg) de aproximadamente 1,0 g/10 minutos, 1200
partes por milhdo (ppm) em peso de um agente de deslizamento
(erucamida), e 3000 ppm em peso de um agente anti-blocagem
(anti-blocagem de terras de diatomdceas) com o restante sendo
PEBD como portador para o agente de deslizamento e o agente
anti-blocagem.

[0072] As peliculas co-extrudadas de trés camadas séo
fabricadas em uma linha de pelicula soprada co-extrudada de
trés camadas consistindo de duas extrusoras Egan de 2,5
polegadas com L/D de 24:1 (extrusoras A e B) e uma extrusora
Johnson de 2 polegadas com L/D de 24:1 (extrusora C). Todas
as extrusoras sdao de perfuracdo lisa (“smooth bore”) com

aquecimento e resfriamento de cilindro (sistema de
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resfriamento liquido de lacgo fechado). As extrusoras sao
equipadas com motores de CC de 60, 75 e 20 HP,
respectivamente. As extrusoras sao controladas por um
microprocessador Extrol 6032. O reagdo de extrusdao é
monitorado por transdutores de pressdo, trés nos cilindros de
2 %", um antes e um apds cada placa portadora bem como 4
zonas de aquecimento em cada cilindro, wuma para cada um
dentre o adaptador e o bloco e duas zonas na matriz. O
microprocessador também monitora RPM, FLC%, HP, Velocidade,
Layflat e temperatura de fundido em cada extrusora. A matriz
¢ uma Battenfeld-Gloucester de 6 polegadas com uma razdo de
camadas de 15:75:15% e uma folga de matriz de 70 mils. As
roscas padrdo sdo roscas New Castle monohelicoidais de alto
cisalhamento com uma razdo de compressdo de 2,88 na extrusora
A; Feed Screw’s Modified Double Mix com uma razao de
compressdao de 3,64 na extrusora B, e Johnson monohelicoidal
com razao de compressao de 2,5 na extrusora C. A estrutura de
pelicula da pelicula co-extrudada de 2,5 mil (selante 1,0
mil/camada de pele 0,5 mil/ntcleo 1,0 mil), folga para
21,5”,cortada rente com o nlUcleo, foi produzida a BUR de
25:1. A configuragdo do pacote de telas de malhas era de
20:40:60:80:20.

[0073] As peliculas de trés camadas inventivas A e B séo
avaliadas em um ensacador (“bagger”) da Weigh Pack Systems
XPDIUS ELITE series VFS, e os resultados sao mostrados na
tabela 14. o equipamento de embalagem Weigh Pack VFFS usava
garras de poli selagem, garras falsas + garras de selagem,
onde o dorso das garras de selagem sdo clOncavas e a frente da
garra é convexa. As placas de pega tém formato em V

imediatamente acima das garras de selagem. A forca da garra é
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ajustada em 180 unidades, com base no servo motor. A garra de
selagem em barbatana (“fin seal Jjaw”) ¢é ajustada a uma
pressado de retencgdo de 50 psi.

[0074] Sacos foram testados usando 2 lbs medidas de feijao
vermelho seco como produto de enchimento. Quantidades pré-
pesadas de 2 1lbs de feijdao vermelho seco sdo manualmente
despejadas nos sacos de VFFS através da boca formadora. Os
produtos sdo avaliados para temperatura de selagem minima e
tempo de aplicacdo minimo, dois pardmetros criticos para a
maximizacdo da velocidade de producdo do VFFS. A temperatura
de selagem minima é determinada enchendo os sacos de VFFS com
o equivalente de 2 lbs de feijdo seco a um tempo de aplicacgéao
constante (1,35 s), e abaixando a temperatura de selagem até
que o0s sacos de VFFS nao retivessem mais o feijdo seco. Para
determinar o tempo de aplicacdo minimo s&o feitas fronhas
(sacos de VFFS sem produto). Os ensaios sdo iniciados a 5°C
acima da temperatura de selagem minima requerida para reter 2
lbs de feijdo seco. O tempo de aplicacdo da barra seladora é
entdo encurtado até que o saco de VFFS ndo retenha mais uma
selagem.

[0075] Para a determinagdo da temperatura de selagem
minima, apdés feitos os pacotes, estes sdo permitidos “formar”
durante aproximadamente 30 segundos, sendo entao
vigorosamente sacudidos para assegurar o conteudo retido dos
pacotes de 2 1lbs de feijdo. Para a determinagdo da
temperatura de aplicacdo minima as fronhas cheias apenas com
ar sao deixadas formar durante aproximadamente 30 segundos
para permitir que a selagem se forme e entdo pressdao manual é
aplicada aos pacotes para assegurar que eles ndo estourariam

na selagem ou houvesse um grande vazamento tipo “canal”. Um
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vazamento tipo canal é um grande buraco formado no ponto onde
qualquer uma das selagens nas extremidades do pacote se
sobrepusessem com a selagem longa na borda comprida do
pacote. Uma selagem hermética (estanque) ndo é necesséaria
para a maioria dos alimentos sdélidos, incluindo alimentos
congelados. Os resultados sao reportados na tabela 14.

[0076] Pelicula de Trés Camadas Comparativa A

[0077] Com referéncia a tabela 11C, a pelicula de trés
camadas comparativa A é fabricada de acordo com o seguinte
procedimento. As condicdes de fabricacdo estdo reportadas nas
tabelas 12 de 13.

[0078] A pelicula de trés camadas comparativa A compreende
(1) uma camada de selagem compreendendo 96,75 por cento em
peso de ELITE™5400G, um copolimero de etileno/octano tendo
um I, de 1,5 g/10 minutos e uma densidade de 0,914 g/cm%
1000 partes por milhdo (ppm) em peso de um agente de
deslizamento (erucamida), e 2500 ppm em peso de um agente
anti-blocagem (anti-blocagem de terras de diatomdceas) com o
restante sendo PEBD como portador para o agente de
deslizamento e o agente anti-blocagem; (2) uma camada de
nicleo compreendendo 72,1 por cento em peso de DOWLEX™ 2045
11G, um copolimero de etileno (copolimero de etileno-octeno)
tendo uma densidade de aproximadamente 0,922 g/cm’® e um
indice de fusdo (medido a 190°C e 2,16 kg) de aproximadamente
1,0 g/10 minutos, 25 por cento em peso de INSPIRE™ 114, um
polimero baseado em propileno tendo uma densidade de
aproximadamente 0,900 g/cm’® e uma taxa de fluxo de fundido
(media a 230°C e 2,16 kg) de aproximadamente 0,50 g/10
minutos, 120 partes por milhdo (ppm) em peso de um agente de

deslizamento (erucamida), e 3000 ppm em peso de um agente
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anti-blocagem (anti-blocagem de terras de diatomdceas) com o
restante sendo PEBD como portador para o agente de
deslizamento e o agente anti-blocagem; (3) uma camada de pele
compreendendo 96,1 por cento em peso de DOWLEX'™® 2045 11G, um
copolimero de etileno (copolimero de etileno-octeno) tendo
uma densidade de aproximadamente 0,922 g/cm3 e um indice de
fusdo (medido a 190°C e 2,16 kg) de aproximadamente 1,0 g/10
minutos, 1200 partes por milhdo (ppm) em peso de um agente de
deslizamento (erucamida), e 3000 ppm em peso de um agente
anti-blocagem (anti-blocagem de terras de diatomdceas) com o
restante sendo PEBD como ©portador para o agente de
deslizamento e o agente anti-blocagem.

[0079] A pelicula de trés camadas comparativa A é
fabricada em uma linha de pelicula soprada co-—-extrudada de
trés camadas consistindo de duas extrusoras Egan de 2,5
polegadas com L/D de 24:1 (extrusoras A e B) e uma extrusora
Johnson de 2 polegadas com L/D de 24:1 (extrusora C). Todas
as extrusoras sdo de perfuracdao 1lisa (“smooth bore”) com
aquecimento e resfriamento de cilindro (sistema de
resfriamento liquido de lago fechado). As extrusoras séao
equipadas com motores de CC de 60, 75 e 20 HP,
respectivamente. As extrusoras sao controladas por um
microprocessador Extrol 6032. O processo de extrusdo ¢é
monitorado por transdutores de pressdo, trés nos cilindros de
2 %", um antes e um apds cada placa portadora bem como 4
zonas de aquecimento em cada cilindro, uma para cada um
dentre o adaptador e o bloco e duas =zonas na matriz. O
microprocessador também RPM, FLC%, HP, Velocidade, Layflat e
temperatura de fundido em cada extrusora. A matriz é uma

Battenfeld-Gloucester de 6 polegadas com uma razao de camadas
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de 15:75:15% e uma folga de matriz de 70 mils. As roscas
padrao sdo roscas New Castle monohelicoidais de alto
cisalhamento com uma razdo de compressdo de 2,88 na extrusora
A; Feed Screw’s Modified Double Mix <com uma razao de
compressao de 3,64 na extrusora B, e Johnson monohelicoidal
com razdao de compressao de 2,5 na extrusora C. A estrutura de
pelicula da pelicula co-extrudada de 2,5 mil (selante 1,0
mil/camada de pele 0,5 mil/nGcleo 1,0 mil), folga para
21,5”,cortada rente com o nlUcleo, foi produzida a BUR de
25:1. A configuracdo do pacote de telas de malhas era de
20:40:60:80:20.

[0080] A pelicula de trés camadas comparativa A foi
avaliada em um ensacador da Weigh Pack Systems XPDIUS ELITE
series VFS. O equipamento de embalagem Weigh Pack VFFS usava
garras de poli selagem, garras falsas + garras de selagem,
onde o dorso das garras de selagem é cbncavo e a frente da
garra é convexa. As placas de pega tém formato em V
imediatamente acima das garras de selagem. A forca da garra é
ajustada em 180 unidades, com base no servo motor. A garra de
selagem em barbatana (“fin seal Jjaw”) ¢é ajustada a uma
pressdo de retencgdo de 50 psi.

[0081] Os sacos foram testados usando 2 1lbs medidas de
feijdo vermelho seco como produto de enchimento. Quantidades
pré-pesadas de 2 lbs de feijdo vermelho seco sdo manualmente
despejadas nos sacos de VFFS através da boca formadora. Os
produtos sdo avaliados para temperatura de selagem minima e
tempo de aplicagcdo minimo, dois paradmetros criticos para a
maximizacdo da velocidade de producdo do VFFS. A temperatura
de selagem minima é determinada enchendo os sacos de VFFS com

o equivalente de 2 lbs de feijdo seco a um tempo de aplicacéao
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constante (1,35 s), e abaixando a temperatura de selagem até
que os sacos de VFFS néao retivessem mais o feijdo seco. Para
determinar o tempo de aplicacdo minimo s&o feitas fronhas
(sacos de VFFS sem produto). Os ensaios sdo iniciados a 5°C
acima da temperatura de selagem minima requerida para reter 2
lbs de feijdo seco. O tempo de aplicacdo da barra seladora é
entdo encurtado até que o saco de VFFS ndo retenha mais uma
selagem.

[0082] Para a determinagdo da temperatura de selagem
minima, apdés feitos os pacotes, estes sdo permitidos “formar”
durante aproximadamente 300 segundos, sendo entao
vigorosamente sacudidos para assegurar o conteudo retido dos
pacotes de 2 1lbs de feijdo. Para a determinagcdo da
temperatura de aplicacdo minima as fronhas cheias apenas com
ar sao deixadas formar durante aproximadamente 30 segundos
para permitir que a selagem se forme e entdo pressdo manual é
aplicada aos pacotes para assegurar que eles ndo estourariam
na selagem ou tivessem um grande vazamento de “canal”. Um
vazamento de canal é um grande buraco formado no ponto ou
onde uma das selagens nas extremidades do ©pacote se
sobrepusesse com a selagem longa na borda comprida do pacote.
Uma selagem hermética (estanque) ndo ¢é necessaria para a
maioria dos alimentos sbélidos, incluindo alimentos

congelados. Os resultados sao reportados na tabela 14.
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Tabela 1
Unidades Exemplo 1|Exemplo 2 [Exemplo 1
Inventivo|Inventivo|Inventivo
Temperatura de Alimentacdo do Reator Primdrio °c 20 20 20
Fluxo de Solvente Total do Reator Primdrio 1lbs/h 1161l 1160 1159
Fluxo de Etileno Total do Reator Primdrio 1lbs/h 178 199 220
Fluxo de Comondmero Total do Reator Primdrio 1lbs/h 76 15 92
Razdo de alimentacdo de Solvente/Etileno do - 6,9 6,9 5,5
Reator Primério
Fluxo de Hidrogénio Fresco ao Reator Primdrio cm’ 3.383 701 6.485
padrdes/min
Temperatura de Alimentagdo do Reator °c 21 32 20
Secundario
Fluxo de Solvente Total do Reator Secundé&rio 1lbs/h 510 340 400
Fluxo de Etileno Total do Reator Secundario lbs/h 196 127 153
Fluxo de Comondmero Total do Reator lbs/h 13,5 1,8 16,1
Secundario
Razdo de alimentacdo de Solvente/Etileno do - 2,7 2,8 2,7
Reator Secundario
Fluxo de Hidrogénio Fresco ao Reator cm’ 4.990 21.857 2.047
Secundario padrdes/minuto
Temperatura de Controle do Reator Primdrio °c 140 180 155
Pressdo do Reator Primdrio psig 725 725 725
Conversdo de Etileno no Reator Primdrio % 92 91 81
Percentual de sélidos no Reator Primdrio % 16 13 16
Coeficiente de Transferéncia Térmica do BTU/h pé’ °F 6,7 9,1 7,6
Reator Secundario
Tempo de Residéncia do Polimero no Reator h 0,27 0,29 0,25

priméario
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Temperatura de Controle do Reator Secundario °c 190 190 190

Pressdo do Reator Secundario psig 731 730 729

Conversdo de Etileno no Reator Secundario % 87 85 87

Percentual de sélidos no Reator Secundario % 21 17 22

Coeficiente de Transferéncia Térmica do BTU/h pé’ °F 51 44 80
Reator Secundario

Tempo de Residéncia do Polimero no Reator h 0,10 0,12 0,10

Secundario

Repartigdo do Reator Primdrio % 50 56 53

Taxa de Producdo do Reator Primario lbs/h 212 160 226

Taxa de Producdo do Reator Secundario lbs/h 215 127 201

Taxa de Producdo Total a Partir de MB 1lbs/h 426 287 427

Eficiéncia de catalisador no Reator Primério 10° 1bs 8,6 2,3 10,9

Eficiéncia de catalisador no Reator 10° 1bs 1,6 1,1 1,4

Secundario
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Tabela 2
Unidades Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 1
Inventivo Inventivo Inventivo
Fluxo de Catalisador do Reator Primdario 1lbs/h 1,81 1,962134 1,52
Concentracdo de Catalisador no Reator prm 13,67 34,95987 13,67
Primario
Eficiéncia de Catalisador no Reator Primario 10° 1bs 8,56 2,309096 10,87
Catalisador Tipo 1 Reator Primdrio - Catalisador |Catalisador| Catalisador
baseado em | baseado em | baseado em
Zircdnio Zircdnio Zircbnio
Fluxo de Catalisador-1 Reator Primério 1lbs/h 1,81 1,96 1,52
Concentracdo Catalisador -1 Reator Primario prm 13,67 34,96 13,67
Catalisador—-1 Reator Primario Peso 90, 86 90, 86 90, 86
Molar
Catalisador—-1 Reator Primario Razdo Molar 1,48 1,42 1,77
Tipo Catalisador-1 Reator Primdrio - MMAO MMAO MMAO
Fluxo Catalisador-1 Reator Priméario 1lbs/h 0,81 1,19 0,81
Concentracgdo Cocatalisador-1 Reator Primdrio ppm 598 1.094 596
Cocatalisador—2 Reator Primario Razdo Molar 6,91 6,97 7,11
Tipo Cocatalisador-2 Reator Primdrio - RIBS-2 RIBS-2 RIBS-2
Fluxo Cocatalisador—-2 Reator Priméario 1lbs/h 0,52 0,72 0,44
Concentracdo Cocatalisador—-2 Reator Primario prm 99,6 199 99,6
Tipo Catalisador Reator Secundario - Catalisador |Catalisador| Catalisador
baseado em | baseado em | baseado em
Zircdnio Zircdnio Zircdnio
Fluxo Catalisador Reator Secundario 1lbs/h 2,30 1,54 3,52
Concentragdo Catalisador Reator Secundario ppm 60 76 40
Eficiéncia Catalisador Reator Secundario 10° 1bs 1,56 1,08 1,43
Cocatalisador—-1 Reator Secundério Razdo Molar 1,50 1,21

Peticao 870200104485, de 20/08/2020, pag. 45/90

SL/6€E



40/75

Secundario

Tipo Cocatalisador-1 Reator Secundario - MMAO MMAO MMAO
Fluxo Cocatalisador-2 Reator Secundario 1lbs/h 4,59 1,68 4,62
Cocatalisador—-2 Reator Secundario Razdo Molar 7,02 6,96 6,99
Tipo Cocatalisador—-2 Reator Secundario - RIBS-2 RIBS-2 RIBS-2
Fluxo Cocatalisador-2 Reator Secundario 1lbs/h 2,88 1,22 2,93
Concentracdo Cocatalisador-2 Reator prm 100 199 100
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Tabela 3
Densidade|Iiy (g/10|I, (g/10|I10/I>
(g/cm?) min) min)
Exemplo Inventivo 1 0,912 11,5 1,5 7,77
Exemplo Inventivo 2 0,937 7,1 0,4 16,1
Exemplo Inventivo 3 0,912 11,5 1,6 7,4
Exemplo Comparativo 1 0,916 9,1 1,6 5,9
Exemplo Comparativo 2 0,916 8,5 1,0 8,4
Exemplo Comparativo 3 0,914 11,2 1,5 7,3
Tabela 4
Unid. Insat./1.000.000 C
Vinileno Tris- Vinilideno
substituido
Exemplo 6 2 47 7 62
Inventivo 1
Exemplo 5 1 59 6 71
Inventivo 2
Exemplo 9 2 55 12 78
Inventivo 3
Exemplo 21 46 54 24 145
Comparativo 1
Exemplo 52 51 171 40 314
Comparativo 2
Exemplo 41 32 149 30 252
Comparativo 3
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Tabela 5
Indice | Stdev, | Meia Meia CDC
Distr. C LarguralLargura/|(Constante
Comonom. Stdev Distr.
Comonom. )
Exemplo 0,873 |12,301| 16,823 | 1,368 63,8
Inventivo 1
Exemplo 0,838 6,250 | 3,721 0,595 140,9
Inventivo 2
Exemplo 0,802 |11,003| 5,788 0,526 152,14
Inventivo 3
Exemplo 0,662 |10,508| 25,270 | 2,405 27,5
Comparativo 1
Exemplo 0,515 |18,448| 36,739 | 1,991 25,9
Comparativo 2
Exemplo 0,246 |27,884| 42,670 | 1,530 16,1
Comparativo 3
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Tabela 6
Dados Curva de |Dados Curva de
resfriamento aquecimento
T. (°C)|AH Crista—-| Tn, (°C) AH
lizacéo Fuséao
(J/9) (J/9)
Exemplo Inventivo 1 95,21 130, 7 110,82 | 132,2
Exemplo Inventivo 2 112,97 179, 6 123,79 | 178,4
Exemplo Inventivo 3 93, 97 130, 4 108,33 | 131,7
Exemplo Comparativo 1 |103,92 126,77 117,55 | 129,5
Exemplo Comparativo 2 | 105,1 141, 6 123,63 143
Exemplo Comparativo 3 |106,55 137,5 124 137,4
Tabela 7
Identificacdo | Método de Mn Mw Mz Mw/Mn
Ensaio
Exemplo GPC 32.370|186.200170.500f 2,7
Inventivo 1 [Convencional
Exemplo GPC 14.630(103.100|282.600] 7,0
Inventivo 2 [Convencional
Exemplo GPC 33.750|84.080(159.600f 2,5
Inventivo 3 [Convencional
Exemplo GPC 36.780|95.950(174.500f 2,6
Comparativo 1 |[Convencional
Exemplo GPC 24.600(101.900238.200] 4,1
Comparativo 2 [Convencional
Exemplo GPC 28.800(105.100[374.900] 3,6
Comparativo 3 |Convencional
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Tabela 8
G’ (Pa) G” (Pa) Eta* (Pa-s)
Taxa 0.1 1 10 100 0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
Cisalhamento
(1/seg.) @ 190°C
Exemplo 66 (1.221/12.621|85.376| 620 .696(27.476(102.830| 6.240 | 4.825 .02411.337
Inventivo 1
Exemplo 1.764|7.855/30.375(111.000[{2.756[9.716|33.986| 87.314 [32.724|12.494|4.558(1.412
Inventivo 2
Exemplo 52 [1.054/11.539|84.139| 569 .411(26.910(103.850| 5716 4.535 .92811.337
Inventivo 3
Exemplo 8 270 | 8.214 |197.443| 378 .670(29.450(128.860| 3.781 | 3.679 .057|1.616
Comparativo 1
Exemplo 199 |2.134/18.203|102.500] 957 .275|32.869(104.710| 9.775 | 6.628 .757]11.465
Comparativo 2
Exemplo 34 892 [11.631|86.949| 529 .404(27.610(104.400| 5.296 | 4.493 .996]1.359
Comparativo 3
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Tabela 9
Parémetros Unidade Pelicula Pelicula Pelicula Pelicula
Inventiva 1 | Comparativa 2 |Comparativa 3| Inventiva 3
Velocidade Efetiva m/min 17,3 22,2 17,4 17,3
Taxa Efetiva kg/hr 27,6 10,9 13,2 14,7
Carga Motor Amp 6 6 6 6
Velocidade Rosca rpm 50 50 50 50
Presséao Bar 289 306 300 287
Temperatura do Fusédo °C 186 N/D (Falha de 185 185
instrumentacao)
Largura Achatada cm 23,8 23,5 23,8 23,8
Perfil Temperatura Set | Atual Set Atual Set Atual Set | Atual
Cilindro Nucleo 1 °C 180 180 170 170 180 180 180 180
Cilindro Nucleo 2 °C 195 196 220 220 195 195 195 194
Cilindro Nucleo 3 °C 190 189 175 175 190 189 190 189
Cilindro Nucleo 4 °C 190 189 175 175 190 191 190 191
Temperatura Adaptador °cC 210 210 225 225 210 210 210 210
Tubo °C 210 210 225 225 210 210 210 210
Temperatura Matriz 5 °C 210 210 225 225 210 210 210 210
Temperatura Matriz 4 °C 210 210 225 225 210 210 210 210
Temperatura Matriz 3 °C 210 210 225 225 210 210 210 210
Temperatura Matriz 2 °C 210 210 225 226 210 210 210 210
Temperatura Matriz 1 °C 210 210 225 225 210 210 210 210
Folga Matriz mil 2 2 2 2
Linha Congelamento pol 7 7 7 7
BUR 2,5 2,5 2,5 2,5
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Tabela 10
Pelicula |Pelicula| Pelicula Pelicula
InventivalInventivalComparativalComparativa
1 2 2 2
Brilho 45 graus (%) 76 83 78 91
Turvacdo Pelicula (%) 7 5 6 4
Turvacao Interna (%) 0,6 0,5 1,3 1,3
Dardo A (9g) 850 850 850 703
Daro B (g) 580 676 666
Rasgadura Elmendorf DM Normalizada (g/mil) 334 378 256 376
Rasgadura Elmendorf DT Normalizada (g/mil) 465 521 535 614
Perfuracédo (pé*1bf/pol(37) 237 342 399 146
Tensional -DT- tensdao de Riptura (psi) 6.336 6.811 7.039 6.419
Tensional- DT- Energia na Ruptura (pé*lbf) 32 34 33 34
Tensional- DT- Deforma-¢do na Ruptura (%) 641 670 678 666
Tensional- DT- Tensdo no Limite El&stico 1.419 1.404 1.595 1.477
(psi)
Tensional- DM- Energia na Ruptura (pé*lbf) 6.830 7.417 7.320 7.046
Tensional- DM- Deformagdo na Ruptura (%) 26 28 24 30
Tensional—- DT- Deforma-c¢do na Ruptura (%) 476 506 436 525
Tensional- DT- Tensdo no Limite Eldstico 1.713 1.684 1.607 1.654
(psi)
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Tabela 11A

Para camada Exemplo 96.75 p/p 2.0% p/p 1.25% p/p 1000 ppm 2500 ppm
de selagem| Inventivo 3 + | % Exemplo Agente Agente Agente de Agente
Agente de Inventivo |DeslizamentoAntiblocagemdeslizamento| Antiblocagem
deslizamento + 3 (base PEBD) | (base PEBD) |em camada de| em camada de
Agente selagem selagem
Antiblocagem
Para Camada/DOWLEX 2045.11G| 96.1% p/p 2.4% p/p 1.5% p/p 1200 ppm 3000 ppm
de Pele + Agente DOWLEX Agente Agente Agente de Agente
Deslizamento + | 2045.11G |Deslizamento|Antiblocagemdeslizamento| Antiblocagem
Agente (base PEBD) | (base PEBD) |em camada de| em camada de
Antiblocagem pele pele
Para Camada/DOWLEX 2045.11G| 72.1 p/p% 2.4% p/p 1.5% p/p 1200 ppm 3000 ppm
de Nucleo + 25 p/p% DOWLEX Agente Agente Agente de Agente
INSPIRE 114 PP 2045G DeslizamentoAntiblocagemdeslizamento| Antiblocagem
+ Agente de (base PEBD) | (base PEBD) |em camada de| em camada de
Deslizamento + nicleo nucleo

Agente
Antiblocagem
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Tabela 11B

Pelicula de Trés Camadas Inventiva B

Para Exemplo 96.75 p/p 2.0% p/p 1.25% p/p 1000 ppm 2500 ppm
camada Inventivo 1 | % Exemplo Agente Agente Agente de Agente
de + Agente de | Inventivo | Deslizamento | Antiblocagem | deslizamento | Antiblocagem
selagem | deslizamento 1 (base PEBD) (base PEBD) | em camada de | em camada de
+ Agente selagem selagem
Antiblocagem
Para DOWLEX 96.1% p/p 2.4% p/p 1.5% p/p 1200 ppm 3000 ppm
Camada 2045.11G + DOWLEX Agente Agente Agente de Agente
de Pele Agente 2045.11G | Deslizamento | Antiblocagem | deslizamento | Antiblocagem
Deslizamento (base PEBD) (base PEBD em camada de | em camada de
+ Agente pele pele
Antiblocagem
Para DOWLEX 72.1 p/p% 2.4% p/p 1.5% p/p 1200 ppm 3000 ppm
Camada 2045.11G + DOWLEX Agente Agente Agente de Agente
de 25 p/p% 2045G Deslizamento | Antiblocagem | deslizamento | Antiblocagem
Ntacleo INSPIRE 114 (base PEBD) (base PEBD em camada de | em camada de
PP + Agente nlGcleo nacleo
de
deslizamento
+ Agente
Antiblocagem
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Tabela 11C

Pelicula de Trés Camadas Comparativa A

Para Exemplo 96.75 p/p % 2.0% p/p 1.25% p/p 1000 ppm Agente 2500 ppm
camada Inventivo 3 + |ELITE 5500G Agente Agente de deslizamento Agente
de Agente de Deslizamento | Antiblocagem em camada de Antiblocagem
selagem | deslizamento + (base PEBD) (base PEBD) selagem em camada de
Agente selagem
Antiblocagem
Para DOWLEX 2045.11G | 96.1% p/p 2.4% p/p 1.5% p/p 1200 ppm Agente 3000 ppm
Camada + Agente DOWLEX Agente Agente de deslizamento Agente
de Pele | Deslizamento + 2045.11G Deslizamento | Antiblocagem em camada de Antiblocagem
Agente (base PEBD) (base PEBD pele em camada de
Antiblocagem pele
Para DOWLEX 2045.11G| 72.1 p/p% 2.4% p/p 1.5% p/p 1200 ppm Agente 3000 ppm
Camada + 25 p/p% DOWLEX Agente Agente de deslizamento Agente
de INSPIRE 114 PP +| 2045.11G Deslizamento | Antiblocagem em camada de Antiblocagem
Nucleo Agente de (base PEBD) (base PEBD nucleo em camada de
deslizamento + nucleo
Agente
Antiblocagem
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Tabela 12
Pelicula de Trés Camadas Inventiva
A
Camada de Camada de Camada
selagem Nucleo de Pele
Pardmetro Unid.
Velocidade RPM 47,2 48,1 29,5
Efetiva
Taxa Efetiva |lb/hr 63,6 64 32,4
Razdo de Camada % 40 40 20
% FLC 56,9 37,1 15,3
HP 13 7 2
Pressédo 1 psi - 1.060 -
Pressédo 2 psi 2.050 1.230 -
Pressédo 3 psi 5.780 2.700 -
Pressédo Tela psi 5.310 - 4.200
Pressédo psi 4170 2.480 3.500
Adaptador
Temperatura °F 422 425 414
Fusao
Largura cm 60 60 60
Achatada
Camada A Camada B Camada C
Perfis de Ajus—| Efe- |Ajus—| Efe- |Ajus—| Efe-
Temperatura tada | tiva | tada | tiva | tada | tiva
Cilindro 1 °F 375 375 375 375 375 377
Cilindro 2 °F 425 425 425 425 425 426
Cilindro 3 °F 380 380 380 383 400 400
Cilindro 4 °F 380 377 380 381 400 400
Adaptador °F 400 400 400 400 420 420
Bloco °F 450 446
Matriz Inferior| °F 450 450
Matriz Superior| °F 450 450
Matriz Interna 450 450
Temp. Ar °C 45 45
Externo
Temp. Ar °F 45 75
Interno
Folga de Matriz| mil 70
Velocidade RPM 53.6
Global
Taxa Global |lb/hr 160
BUR 2.5
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Tabela 13
Pelicula de Trés Camadas InventivalPelicula de Trés Camadas Comparativa
B A
Camada de | Camada de Camada Camada Camada de Camada
selagem Ntcleo de Pele Selagem Ntcleo de Pele
Parametro Unid.
Velocidade Efetiva| RPM 48, 2 47,6 29,1 50,1 48,5 29,5
Taxa Efetiva 1b/hr 64,4 64,3 32,1 63,5 64,3 32,5
Razdo de Camada % 40 40 20 40 40 20
% FLC 57,7 36,5 15,2 58,2 37,3 15,6
HP 13 7 2 14 7 2
Pressédo 1 psi - 1.130 - - 1.080 -
Pressao 2 psi 2.570 1.490 - 1.950 1.120 -
Presséao 3 psi 5.500 2.720 - 5.750 2.750 -
Pressdo Tela psi 5.460 - 4.120 5.460 - 4.260
Pressdo Adaptador | psi 4.260 2.470 3.450 4.380 2.530 3.540
Temperatura Fusao °F 426 424 415 425 425 413
Largura Achatada cm 60 60 60 60 60 60
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Tabela 13 (continuacéao)
Camada A Camada B Camada C Camada A Camada B Camada C
Perfis de Ajus—-| Efe—- |Ajus—| Efe- |Ajus—| Efe- |Ajus—| Efe- |Ajus—| Efe- RAjus-| Efe-
Temperatura tada| tiva |tada | tiva |tada | tiva | tada | tiva | tada | tiva |tada| tiva
Cilindro 1 °F 375 376 375 375 375 374 375 376 375 375 375 374
Cilindro 2 °F 425 425 425 426 425 425 425 425 425 426 425 425
Cilindro 3 °F 380 382 380 376 400 400 380 380 380 381 400 400
Cilindro 4 °F 380 385 380 383 400 400 380 385 380 381 400 400
Adaptador °F 400 400 400 399 420 420 400 400 400 400 420 421
Bloco °F 450 448 450 447
Matriz Inferior °F 450 450 450 450
Matriz Superior °F 450 450 450 450
Matriz Interna 450 450 450 451
Temp. Ar Externo °C 45 45 45 45
Temp. Ar Interno °C 45 75 45 74
Pelicula de Trés Pelicula de Trés Camadas
Camadas Inventiva B Comparativa A
Camada de | Camada de Camada Camada Camada de Camada
selagem Ntacleo de Pele Selagem Ntcleo de Pele
Pardmetro Unid.
Perfil de temp.
Folga de Matriz mil 70 70
Velocidade Global | RPM 53,8 53,6
Taxa Global 1b/hr 161 160
BUR 2,5 2,5
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Tabela 14

Temperatura de Selagem
Minima 2 1lb de
carregamento/1,35 s de

Tempo de Residéncia Minimo
Enchimento com
Ar/Temperatura Minima de

tempo de residéncia Enchimento
Pelicula HTTT Tempo de HTTT Tempo de
(°C) Residéncia (s) (°C) Residéncia (s)
Pelicula Pelicula de Trés Falhou Falhou 140 2
Camadas Comparativa A
Pelicula de Trés Camada 130 135 135 1,15
Inventiva A
Pelicula de Trés Camada 135 135 135 1,25
Inventiva B
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METODOS DE ENSAIO

Densidade:

[0085] Amostras que sao medidas para densidade sao
preparadas de acordo com ASTM D-1928.

[0086] Medigdes sédo feitas uma hora apds a prensagem das
amostras usando ASTM D-792, Método B.

fndice de Fusio:

[0087] O indice de fusdo, ou I,, ¢é medido de acordo com
ASTM D-1238, Condigdo 190°C/2,16 kg e é reportado como gramas
eluidos por 10 minutos. I;0 é medido de acordo com ASTM D-
1238, Condigdo 190°C/10 kg e é reportado como gramas eluidos
por 10 minutos.

Cristalinidade por DSC:

[0088] Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) poderé
ser usada para medir o comportamento de fusdo e cristalizacéo
de um polimero ao longo de uma ampla faixa de temperatura.
Por exemplo, o Q1000 DSC da TA Instruments com um RCS
(sistema de resfriamento refrigerado) e um autoamostrador é
usado para realizar esta andlise. Durante o ensaio, é wusado
um fluxo de purga de nitrogénio gasoso de 50 mL/min. Cada
amostra € prensada sob fusdo a uma pelicula delgada a cerca
de 175°C; a amostra fundida ¢é entdo resfriada até a
temperatura ambiente (~25°C). Um corpo de ensaio de 3-10 mg,
didmetro de 6 mm, €& extraido do polimero resfriado, pesado,
colocado em uma panela de aluminio leve (cerca de 50 mg), e
fechado por recravamento. A andlise é entdo realizada para
determinar suas propriedades térmicas.

[0089] O comportamento térmico da amostra ¢é determinado
escalonando a temperatura da amostra para cima e para baixo

para criar um perfil de fluxo contra temperatura. Primeiro, a
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amostra é rapidamente aquecida até 180°C e mantida
isotermicamente durante 3 minutos de maneira a remover seu
histérico térmico. Em seguida. A amostra é resfriada até -
40°C a uma taxa de resfriamento de 10°C/minuto e mantida
isotermicamente a -40°C durante 3 minutos. A amostra é entéo
aquecida até 150°C (esta é a “segunda rampa térmica”) a uma
taxa de aquecimento de 10°C/minuto. As curvas de resfriamento
e segundo aquecimento sao registradas. A curva de
resfriamento é analisada ajustando pontos extremos de linha
base desde o inicio da cristalizacdo até -20°C. A curva de
aquecimento é analisada ajustando pontos extremos de linha
base desde -20°C até o fim da fusdo. Os valores determinados
sdo a temperatura de fusdao pico, (Tn), a temperatura de
cristalizacao pico (T.), o calor de fusdo (Hf) (em Joules por
grama), e o % de cristalinidade calculado para amostras de
polietileno usando a equagao 6, mostrada na figura 6.

[0090] O calor de fusdo (H¢) e a temperatura de fusido pico
sdo reportados a partir da segunda curva de aquecimento. A
temperatura de cristalizacdo pico é determinada a partir da
curva de resfriamento.

Varredura de Frequéncia por Espectroscopia Mecénica Dinémica
(DMS) :

[0091] A reologia de fusado, varreduras de frequéncia a
temperatura constante, foram realizadas usando um redmetro TA
Instruments Advanced Rheometric Expansion System (ARES)
equipado com placas paralelas de 25 mm sob uma purga de
nitrogénio. Varreduras de frequéncia foram realizadas a 190°C
para todas as amostras a uma folga de 2,0 mm e a uma
deformacdo constante de 10%. O intervalo de frequéncia foi de

0,1 a 100 radianos/segundo. A resposta de tensdo foi
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analisada em termos de amplitude e fase, a partir das quais o
médulo de armazenamento (G’), o médulo de perda (G”), e a
viscosidade dindmica de fundido (N*) foram calculados.
Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC):

[0092] O sistema de GPC consiste de um cromatdégrafo de
alta temperatura de 150°C da Waters (Millford, MA) (outros
instrumentos de GPC de altas temperaturas adequados incluem o
Modelo 210 e o Modelo 220 da Polymer Laboratories
(Shropshire, UK) equipado com um refratdmetro diferencial
(RI) embarcado. Detectores adicionais poderdao incluir um
detector de infravermelho IR4 da Polymer ChAr (Valencia,
Espanha), detector de dispersdo de 1luz de 1laser biangular
Modelo 2040 da Precision Detectors (Amherst, MA), e um
viscosimetro de solucdo de 4 capilares 150R da Viscotek
(Houston, TX) . Un GPC com os Ultimos dois detectores
independentes e pelo menos um dos primeiros detectores é as
vezes referido como “GPC-3D”, enquanto que “GPC” isoladamente
geralmente se refere a um GPC convencional. Dependendo da
amostra, ou o angulo de 15 graus ou o angulo de 90 graus do
detector de dispersdo de luz é usado para fins de célculo. A
coleta de dados é realizada wusando um software Viscotek
TriSEC, Versao 3, e um Viscotek Data Manager DM400 de 4
canais. O sistema também ¢é equipado com um dispositivo
desgaseificador de solvente em linha da Polymer Laboratories
(Shropshire, UK) . Colunas de GPC de alta temperatura
adequadas poderdo ser usadas, tais como colunas de 13 micra
Shodex HT803 com 30 cm de comprimento ou um pacote de gquatro
colunas da Polymer Labs de 20 micra de tamanhos de poros
mistos (MixA LS, Polymer Labs). O compartimento de carrossel

de amostras é operado a 140°C e o compartimento de colunas é
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operado a 150°C. As amostras sao preparadas a uma
concentracdo de 0,1 grama de polimero em 50 mililitros de
solvente. O solvente <cromatografico e o solvente de
preparacdo de amostras contém 200 ppm de hidroxitolueno
butilado (BHT) . Ambos o0s solventes sdo aspergidos com
nitrogénio. As amostras de ©polietileno s&o suavemente
agitadas a 160°C durante quatro horas. O volume de injecdo é
de 200 microlitros. A taxa de fluxo através do GPC é ajustada
em 1 mL/minuto.

[0093] O jogo de colunas de GPC ¢é calibrado antes de
processar oS exemplos processando vinte padrdes de
poliestireno com distribuigcdo de peso molecular estreita. O
peso molecular (MW) dos padrdes varia de 580 a 8.400.000
gramas por mol, e os padrdes estdao contidos em misturas de 6
“coquetéis”. Cada mistura de padrdes tem pelo menos uma
década de separacdo entre pesos moleculares individuais. As
misturas padrdo sdo adquiridas da Polymer Laboratories
(Shropshire, UK). Os padrdes de poliestireno sao preparados a
0,025 g em 50 mL de solvente para pesos moleculares iguais a
ou maiores que 1.000.000 gramas por mol e de 0,05 g em 50 mL
de solvente para pesos moleculares menores que 1.000.000 por
mol. Os padrdes de poliestireno foram dissolvidos a 80°C com
agitacdo suave durante 30 minutos. As misturas de padrdes
estreitos sao processadas primeiro de maneira a reduzir o
componente de maior peso molecular de maneira a minimizar a
degradacao. Os pesos moleculares pico dos padrdes de
poliestireno sdo convertidos para M, de polietileno usando o
K de Marc-Houwink e valores de a (as vezes referidos como a)
mencionados mais tarde para poliestireno e polietileno. Vide

a secdo de exemplos para demonstracdo deste procedimento.
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[0094] Com GPC-3D, também sdo obtidos independentemente a
partir de padrdes de polietileno estreitos adequados o peso
molecular médio absoluto por (“My, 20s”) e a viscosidade
intrinseca usando as mesmas condicdes mencionadas
anteriormente. Esses padrdes de polietileno linear estreitos
poderdo ser obtidos da Polymer Laboratories (Shropshire, UK,
Pecas n°® PL-2650-0101 e PL-2650-0102).

[0095] A abordagem sistemdtica para a determinacdo de
desvios de multi-detector ¢é realizada de uma maneira
consistente com aquela publicada por Balke, Mourey,
Chromatography Polym, Capitulo 12 (1992) (Balke,
Thitirasakul, Lew, Cheung, Mourey, Chromatography Polym,
Capitulo 13, (1992)), otimizando resultados de 1log(M, e
viscosidade intrinseca) de detector triplo de poliestireno
amplo Dow 1683 (American Polymer Standards Corp.; Mentor, OH)
ou seu equivalente aos resultados de calibracdo de coluna
padrédo estreito, sdo obtidos de maneira consistente com
aquela publicada por Zimm (Zimm, B.H., J. Chem. Phys., 16,
1099 (1948)) e Kratochvil (Kratochvil, P., Classical Light
Scattering from Polymer Solutions, Elsevier, Oxford, NY
(1987)). A concentracgcdo injetada global usada na determinacéo
do peso molecular é obtida da &rea do detector de massa e da
constante de detector de massa derivada de um homopolimero de
polietileno linear adequado, ou de um dos ©padrdes de
polietileno. Os pesos moleculares calculados sdo obtidos
usando uma constante de dispersdo de luz derivada de um ou
mais dos padrdes de polietileno mencionados e um coeficiente
de concentracdo de indice refrativo, dn/dc, de 0,104.
Geralmente, a resposta do detector de massa e a constante de

dispersdao de 1luz deverdo ser determinadas a partir de um
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padrdo linear com um peso molecular em excesso de 50.000
daltons. A calibracdo do viscosimetro poderd ser alcancada
usando os métodos descritos pelo fabricante ou,
alternativamente, usando os valores publicados de padrdes
lineares adequados tais como Standard Reference Materials
(SRM) 1475a, 1482a, 1483, ou 1484a. As concentracdes
cromatogrdficas sdo assumidas suficientemente baixas para
eliminar preocupacdes com efeitos de 2° coeficiente viral
(efeitos da concentracgdo no peso molecular).

g' por GPC-3D:

[0096] O indice (g’) para o polimero amostra é determinado
primeiramente calibrando os detectores de dispersao de 1luz,
viscosidade, e concentracao descritos no método de
Cromatografia de Permeacdo em Gel supra com homopolimero de
polietileno SRM 1475a (ou uma referéncia equivalente). Os
desvios de dispersdo de luz e viscosimetro sdo determinados
relativamente ao detector de concentracdo conforme descrito
na calibracéao. As linhas base sao subtraidas dos
cromatogramas de dispersao de luz, viscosimetro, e
concentragcdo e Jjanelas de integracdo sdo entdo ajustadas
assegurando integrar toda a faixa de volume de baixo peso
molecular nos cromatogramas de dispersao de luz e
viscosimetro que indicam a presenca de polimero detectédvel do
cromatograma de indice refrativo. Um polietileno homopolimero
linear ¢é wusado para estabelecer wuma linha de referéncia
linear de Mark-Houwink (MH) injetando uma referéncia de
polietileno de amplo peso molecular tal como um padrdo SRM
1475a, calculando o arquivo de dados, e registrando a
viscosidade intrinseca (IV) e o peso molecular (Mw), cada

qual derivado dos detectores de dispersdao de luz e
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viscosidade respectivamente, e a concentragcdao conforme
determinada pela constante de massa do detector do RI para
cada fatia cromatogrdfica. Para a andlise de amostras o
procedimento para cada fatia cromatogrdfica é repetido para
obter uma linha de Mark-Houwink. Note-se que para algumas
amostras 0s baixos pesos moleculares, a viscosidade
intrinseca e os dados de peso molecular poderdo necessitar
ser extrapolados de maneira tal que o peso molecular e a
viscosidade intrinseca medidos aproximem-se assintoticamente
de uma curva de calibragdo por GPC de homopolimero linear.
Para este fim, muitas amostras de polimeros baseados em
etileno altamente ramificados requererdao dque a linha de
referéncia linear seja deslocada ligeiramente para contar
pela contribuigdo de ramificagdes de cadeia curta antes de
proceder com o cédlculo do indice de ramificagdo de cadeia
longa (g').

[0097] Um g-primdrio (g1’) ¢é calculado para cada fatia
cromatogrdfica de amostra ramificada (i) e medindo o peso
molecular (M;) de acordo com a equagdo 7, conforme mostrado
na figura 7, onde o cdlculo de cada amostra utiliza IVieferancia
linearj & peso molecular equivalente Mj, na amostra de
referéncia linear. Em outras palavras, a amostra de IV da
fatia (i) e a referéncia de IV da fatia (j) tém o mesmo peso
molecular (M;j=My). Para simplicidade, as fatias de IVieferancia
linearj Sd0 calculadas a partir de um ajuste polinomial de
quinta ordem da Plotagem de Mark-Houwink. A razdo de IV, ou
gi’, é apenas obtida para pesos moleculares maiores que 3.500
devido a limitagdes de sinal-para-ruido nos dados de
dispersdo de luz. O nUmero de ramificagdes ao longo do

polimero amostra (B,) em cada fatia de dados (i) poderd ser
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determinado usando a equagdo 8, conforme mostrada na figura
8.

[0098] Finalmente, a quantidade média de LCBf por 1000
carbonos no polimero através de todas as fatias (i) poderé
ser determinada wusando a equagdo 9, conforme mostrada na
figura 9.

fndice de Ramificacdo GpcBR por GPC-3D

[0099] Na configuracao de GPC-3D, 0s padrdes de
polietileno e poliestireno poderdo ser usados para medir as
constantes de Mark-Houwink, K e a, independentemente para
cada um dos dois tipos de polimeros, poliestireno, e
polietileno. Estes poderdao ser usados para refinar os pesos
moleculares equivalentes de polietileno de Williams e Ward na
aplicacdo dos seguintes métodos.

[0100] O indice de ramificagdo por GpcBR é determinado
primeiro calibrando os detectores de dispersdao de 1luz,
viscosidade e concentracdo conforme descrito anteriormente.
Linhas Dbase sdo entdo subtraidas dos cromatogramas de
dispersdo de luz, viscosimetro, e concentragdo. Janelas de
integracdo sao entdo ajustadas para assegurar a integracdo de
toda faixa de volume de retencdo de baixo peso molecular nos
cromatogramas de dispersdo de luz e viscosimetro que indiquem
a presenca de polimero detectdvel a partir do cromatograma de
indice refrativo. Padrdes de polietileno linear sdo entéo
usados para estabelecer constantes de Mark-Houink de
polietileno e poliestireno conforme descrito anteriormente.
Obtidas as constantes, os dois valores sdo usados para
construir duas calibragcbes convencionais de referéncias
lineares (“cc”) para peso molecular de ©polietileno e

viscosidade intrinseca de polietileno como wuma funcdo do
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volume de eluigdo, conforme mostrado nas equagdes 10 e 11,
figuras 10 e 11, respectivamente.

[0101] O indice de ramificagdo por gpcBR ¢é um método
robusto para a caracterizacdo de ramificacdes de cadeia
longa. Vide Yau, Wallace W., “Examples of Using 3D-GPC-TREF
for Polyolefin Characterization”, Macrom. Symp., 2007, 257,
29-45. O indice evita os célculos de GPC-3D fatia-por—-fatia
tradicionalmente usados na determinacdo de valores de g’ e
cdlculos de frequéncia de ramificagdo em favor de A&reas de
detector de polimero inteiras e produtos pontuais de &rea. A
partir dos dados de GPC-3D, poder-se-& obter o M, madssico da
amostra pelo detector de dispersdo de 1luz (LS) wusando o
método da &rea de pico. O método evita a razdo fatia-por-
fatia do sinal de detector de dispersdo de luz para sinal de
detector de concentracgdo conforme requerido na determinacéo
de g’.

[0102] O cdlculo de &rea na equacédo 12, mostrada na figura
12, oferece mais precisdo uma vez que se trata de uma A&rea de
amostra global muito menos sensivel a variacgdo causada ruido
de detector e ajustes de GPC na linha base e limites de
integragcdo. De maneira mais importante, o cdlculo da &rea de
pico ndo é afetado pelos desvios de volume de detectores.
Semelhantemente, a viscosidade intrinseca (IV) de amostra de
alta precisdo ¢é obtida pelo método de &rea mostrado na
equagao 13, conforme mostrado na figura 13, onde DP;
significa sinal de pressédo diferencial monitorado diretamente
do viscosimetro em linha.

[0103] Para determinar o indice de ramificagdo por gpcBR,
a adrea de eluicgdo de dispersdo de luz para o polimero amostra

é usada para determinar o peso molecular da amostra. A A&rea
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de eluicdo de detector de viscosidade para o polimero amostra
é usada para determinar a viscosidade intrinseca (IV ou [N])
da amostra.

[0104] Inicialmente, o peso molecular e a viscosidade
intrinseca para uma amostra padrdo de polietileno linear, tal
como SEM 1475a ou equivalente, sdo determinados usando
calibragdes convencionais para ambos o peso molecular e a
viscosidade intrinseca como uma funcdo do volume de eluicéo,
conforme equagdes 14 e 15, conforme mostradas nas figuras 14
e 15, respectivamente.

z

[0105] A equacgcdo 16, conforme mostrada na figura 16, ¢é
usada para determinar o indice de ramificacdo, onde [N] é a
viscosidade intrinseca medida, [N]cec é a viscosidade
intrinseca partindo da calibrag¢do convencional, M, é o peso
molecular médio ponderal, e My,.c € o peso molecular médio
ponderal da calibracdo convencional. O Mw por dispersdo de
luz (LS) usando a equagdo 12, conforme mostrada na figura 12,
é comumente referido como o Mw absoluto; enquanto gque Mw,cc
da equacédo 14, conforme mostrada na figura 14, usando a curva
de calibracdo de peso molecular por GPC convencional &
frequentemente referido como o Mw da cadeia polimérica. Todos
os valores estatisticos com o subscrito “cc” sdo determinados
usando seus respectivos volumes de eluigdo, a correspondente
calibracdo convencional conforme anteriormente descrita, e a
concentracdo (C;) derivada da resposta do detector de massa.
Os valores ndo subscritos sdo valores medidos com base no
detector de massa, LALLS, e Aareas de viscosimetro. O valor de
Kprg € ajustado iterativamente até que a amostra de referéncia
linear ter um valor medido de gpcBR de zero. Por exemplo, os

valores finais para a e Log K para a determinacdo do gpcBR
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neste caso particular sdao 0,725 e -3,355, respectivamente,

para polietileno, e 0,722 e -3,993 para poliestireno,
respectivamente.
[0106] Uma vez determinados os valores de a e K, o

procedimento é repetido usando as amostras ramificadas. As
amostras ramificadas sao analisadas usando as constantes de
Mark—-Houwink finais como os melhores valores de calibracéo
“cc” e aplicando as equagdes 12-16, conforme mostradas nas
figuras 12-16, respectivamente.

[0107] A interpretacdo de gpcBR é direta. Para polimeros
lineares, o gpcBR calculado a partir da equacdo 16, conforme
mostrada na figura 16, serd prdéximo de zero, uma vez gque OS
valores medidos por LS e viscosimetria estardo préximos do
padréo de calibracéao convencional. Para polimeros
ramificados, o gpcBR serd maior que zero, especialmente com
altos niveis de LCB, uma vez de o M, medido do polimero seré
mais alto que o My,oc calculado e o IV, calculado serd mais
alto que a viscosidade intrinseca (IV) medida do polimero.
Alids, o valor de gpcBR representa a mudanca fraciondria da
IV devido ao efeito de contracdo molecular como resultado da
ramificagcdo do polimero. Um wvalor de gpcBR de 0,5 a 2,0
significaria um efeito de contragdo de tamanho molecular no
nivel de 50% e 200%, respectivamente, contra um peso
molecular equivalente de polimero linear.

[0108] Para estes exemplos particulares, a vantagem de
usar gcpBR em comparacdo com os calculos de indice g’ e
frequéncia de ramificacdo se deve a maior precisdo do gpcBR.
Todos os pardmetros usados na determinagdo do indice por
gpcBR s&o obtidos com boa precisdo e nédo sdo afetados

detrimentalmente pela baixa resposta do detector de GPC-3D
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com pesos moleculares altos do detector de concentracgdo.
Erros no alinhamento de volume do detector também ndo afetam
a precisdo da determinacdo do indice por gpcBR. Em outros
casos particulares, outros métodos para determinar momentos
de M, poderdo ser preferiveis a técnica acima mencionada.

Método de CEF

[0109] A andlise de distribuicdo de comondmero & realizada
por Fracionamento de Eluicdo de Cristalizacao (CEF) (Polymer
Char na Espanha) (B. Monrabal et al., Macrom. Symp. 257, 71-
79 (2007)). Orto—-diclorobenzeno (ODCB) com 600 ppm de
antioxidante hidroxitolueno butilado (BHT) é& usado como
solvente. A preparagdo da amostra ¢é feita por autoamostrador
a 160°C durante 2 Thoras sacudindo a 4 mg/mL (salvo
especificagdo em contrdrio). O volume de injegdo é de 300 uL.
O perfil de temperatura do CEF é: cristalizacdo a 3°C/min. de
110°C a 30°C, o equilibrio térmico a 30°C durante 5 minutos,
eluicdo a 3°C/min. de 30°C a 140°C. A taxa de fluxo durante a
cristalizacdo é de 0,052 mL/min. A taxa de fluxo durante a
eluigcdo é de 0,50 mL/min. Os dados s&o coletados a um ponto
de dado/segundo.

[0110] A coluna de CEF ¢é preenchida pela The Dow Chemical
Company com contas de vidro de 125 pm + 6% (MO-SCI Specialty
Products) com tubagem de 1/8 de polegada. As contas de vidro
sdo lavadas com &cido pela MO-SCI Specialty a pedido da The
Dow Chemical Company. O volume da coluna ¢ de 2,06 mL. A
calibracdo de temperatura da coluna é realizada usando uma
mistura de NIST Standard Reference Material Linear
Polyethylene 1475a (1,0 mg/mL) e Eicosano (2 mg/mL) em ODCB.
A temperatura ¢é calibrada ajustando a taxa de aquecimento de

eluicdo de maneira tal que o polietileno linear NIST 1475a
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tenha uma temperatura pico em 101,0°C, e o Eicosano tenha uma
temperatura pico de 30,0°C. A resolucgdo da coluna de CEF ¢é
calculada com uma mistura de polietileno linear NIST 1475a
(1,0 mg/mL) e hexacontano (Fluka, purum, > 97.0%, 1 mg/mL).
Uma separacgdo por 1linha base de hexacontano e polietileno
NIST 1475a € obtida. A 4&rea de hexacontano (de 35,0°C a
67,0°C) para a area de NIST 1475a de 67,0 a 110,0°C é de 50
para 50, a quantidade fraciondria de soluveis abaixo de
35,0°C é <1,8% p/p. A resolucdo da coluna de CEF é definida
na equagcao 17, conforme mostrada na figura 17, onde a

resolucdo da coluna é de 6,0.

Método de CDC

[0111] A Constante de Distribuicdo de Comonbémero (CDC) é
calculada a partir do perfil de distribuicdo de comondmero
por CEF. CDC é definida como Indice de Distribuicdo de
Comondémero dividido pelo Fator de Formato de Distribuicdo de
Comondémero dividido por 100, conforme mostrado na equacao 1,
figura 1.

[0112] O indice de distribuicdo de comondmero significa a
fracdo em peso total de cadeias poliméricas com o teor de
mondmero variando de 0,5 do teor de comondmero mediano
(Cmediano) €© 1,5 do Cpediano de 35,0 a 119,0°C. O Fator de Formato
de Distribuicdo de Comonbémero é definido como a razdo da meia
largura do perfil de distribuicdo de comondmero dividida pelo
desvio padrdo do perfil de distribuicdo de comondmero da
temperatura pico (Tp) .

[0113] A CDC é calculada a partir do perfil de
distribuicdo de comondmero por CEF, e a CDC é definida como o
fndice de Distribuicdo de Comondmero dividido pelo Fator de

Formato de Distribuicdo de Comonbmero multiplicado por 100,
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conforme mostrado na equacgdo 1, figura 1, e sendo que o
indice de distribuicdo de comondmero significa a fracdo em
peso total de cadeias poliméricas com o teor de mondmero
variando de 0,5 do teor de comondmero mediano (Cpegiano) €© 1,5
do Cpediano de 35,0 a 119,0°C, e sendo que o fator de Formato
de Distribuicdo de Comondémero é definido como a razdo da meia
largura do perfil de distribuicdo de comondmero dividida pelo
desvio padrdo do perfil de distribuicdo de comonbémero da
temperatura pico (Tp) .

[0114] A CDC ¢é calculada de acordo com as seguintes
etapas:

(A) Obter uma fracdo em peso a cada temperatura (T) (p/p(T))
de 35,0°C a 119,0°C com um aumento escalonado de temperatura
de 0,200°C a partir do CEF de acordo com a equacgao 2,
conforme mostrado na figura 2;

(B) Calcular a temperatura mediana (Tpeqiana) & fracdo em peso
cumulativa de 0,500, de acordo com a equacgdo 3, conforme

mostrada na figura 3;

(C) Calcular o correspondente teor de comonbmero mediano em
moles% (Cnediano) nNa temperatura mediana (Tgediana) Usando a

curva de calibracdo de teor de comondémero de acordo com a
equacao 4, conforme mostrada na figura 4;

(D) Construir uma curva de calibracdo de teor de comondmero
usando uma série de materiais de referéncia com gquantidade
conhecida de teor de comonbmero, 1.é, onze materiais de
referéncia com distribuicao de comondmero estreita
(distribuicdo de comonbmero mono-modal em CEF de 35,0 a
119,0°C) com Mw médio ponderal de 25.000 a 115.000 (medido
por GPC convencional) a um teor de comondmero variando de 0,0

mols a 7,0 moles% sdo analisados por CEF sob as mesmas
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condicgdes experimentais especificadas nas secgdes
experimentais de CEF;

(E) Calcular a calibracdo do teor de comonbmero usando a
temperatura pico (Ip) de cada material de referéncia e seu
teor de comondmero; a calibracdo é calculada de cada material
de referéncia conforme mostrado na férmula 4, figura 4, onde
R? é a constante de correlacao;

(F) Calcular o Indice de Distribuicdo de Comondmero a partir
da fracdo em peso total com um teor de comondmero variando de
0,5*Creqiano) @ 1,5* Cpediano- €Caso Tpeqiana Seja mais alta dque
98,0°C, o Indice de Distribuicdo de Comondmero ¢é definido
como 0, 95;

(G) Obter a altura de pico méxima do perfil de distribuicgéo
de comondmero por CEF buscando cada ponto de dado para o pico
mais alto de 35,0°C a 119,0°C (caso os dois picos sejam
idénticos, entdo ¢é selecionado o pico da temperatura mais
baixa); a meia largura é definida como a diferenca de
temperatura entre a temperatura anterior e a temperatura
posterior no meio da altura méxima de pico, a temperatura
anterior na metade do pico maéximo € buscada para adiante a
partir de 35,0°C, enquanto que a temperatura posterior na
metade do pico maximo ¢é buscada para trds a partir de
119,0°C, no caso de uma distribuicdo bimodal bem definida
onde a diferenca entre as temperaturas pico é igual a ou
maior que 1,1 vezes a soma da meia largura de cada pico, a
meia largura da composicdo de polimero baseado em etileno
inventiva é calculada como a média aritmética da meia largura
de cada pico;

(H) Calcular o desvio padrdo de temperatura (Stdev) de

acordo com a equagao 5, conforme mostrada na figura 5.
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[0115] Método de medicéao de deformacéao (“creep”) a
viscosidade a cisalhamento zero:

[0116] Viscosidades a cisalhamento =zero sdo obtidas por
ensaios de deformacdo que sdo conduzidos em um redmetro
controlado por tensadao G2 (TA Instruments, New Castle, Del)
usando placas paralelas com 2 mm de didmetro a 190°C. A
estufa do rebmetro € ajustada na temperatura do ensaio
durante pelo menos 30 minutos, para zerar histdéricos. Na
temperatura de ensaio um disco de amostra moldado por
compressdo € inserido entre as placas e deixado atingir o
equilibrio por 5 minutos. A placa superior é entdo abaixada
até 50 pPm acima da folga para ensaio desejado (1,5 mm).
Qualquer material supérfluo é aparado e a placa superior é
abaixada até a folga desejada. Medicdes sdo feitas sob purga
de nitrogénio a uma taxa de 5 L/min. O tempo de deformacgao
padrdo é ajustado em 2 horas.

[0117] Uma constante de baixa tensdo de cisalhamento de 20
Pa é aplicada para todas as amostras para assegurar dgque a
taxa de cisalhamento estaciondria esteja suficientemente
baixa para estar na regido Nep/poniana. As taxas de
cisalhamento em estado estaciondrio estdo na faixa de 107° a
10" s' para as amostras neste estudo. O estado estacionario
é determinado tomando uma regressdo linear para todos os
dados na ultima janela de tempo de 10% da plotagem de log(t),
onde J(t) é a complidncia de deformacdo e t é o tempo de
deformacdo. Caso a inclinagdo da regressdo linear seja maior
que 0,97, se considerarmos que o estado estaciondrio tenha
sido atingido, entdo o ensaio de deformacdo ¢ interrompido.
Em todos os casos neste estudo a inclinacdo atenderd o

critério dentro de 2 horas. A taxa de cisalhamento de estado
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estaciondrio ¢ determinada pela inclinagdo da regresséao
linear de todos os pontos de dados na Ultima janela de tempo
de 10% da plotagem de € contra t, onde € é a deformagdo. A
viscosidade de cisalhamento zero é determinada como a razéo
da deformagdo aplicada para a taxa de cisalhamento de estado
estaciondrio.

[0118] Para determinar se a amostra foi degradada durante
o ensaio de deformacdo, um ensaio de cisalhamento oscilatério
de pequena amplitude é conduzido antes e apds o ensaio de
deformacdo no mesmo corpo de ensaio de 0,1 a 100 rad/s. Os
valores de viscosidade complexa dos dois ensaios séo
comparados. Caso a diferenca dos valores de viscosidade a 0,1
rad/s seja maior que 5%, a amostra é considerada como tendo
sido degradada durante o ensaio de deformagdo, e o resultado
é descartado.

[0119] A razdo de viscosidade a cisalhamento zero (ZSVR) é
definida como a razdo da viscosidade a cisalhamento zero
(2zSV) do material de polietileno ramificado para a ZSV do
material de polietileno linear no peso molecular médio
ponderal equivalente (Mw-gpc) conforme mostrado na equacao
18, conforme mostrada na figura 18.

[0120] O valor de 7SV €& obtido do ensaio de deformacado a
190°C pelo método descrito acima.

[0121] O valor de Mw—gpc é determinado pelo método de GPC
convencional. A correlagdo entre a 4ZSV de um polietileno
linear e seu Mw—-gpc foi estabelecida com base em uma série de
materiais de referéncia de polietileno linear. A descrigdo da
correlacdo entre ZSV-Mw poderd ser encontrada no registro da
ANTEC: Karjala, Teresa P.; Sammler Robert L.; Mangnus, Marc

A.; Hazlitt, Lonnie G.; Johnson, Mark S.; Hagen, Charles M.,
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Jr.;Huang, Joe W.L.; Reichek, Kenneth N. Detection of low

levels of long-chaim branching 1in polyolefins. Annual
Technical Conference _ Society of Plastics Engineers (2008),
66% 887-891.

Método de NMR de H!

[0122] 3,26 g de solugdao de estoque sdo adicionados a
0,133 g de amostra de poliolefina em um tubo de NMR de 10 mm.
A solucdo de estoque é uma mistura de tetracloroetano-d,
(TCE) e percloroetileno (50:50 p/p) com crt 0,001 M. A
solucdo no tubo € purgada com N, durante 5 minutos para
reduzir a quantidade de oxigénio. O tubo de amostra tampado é
deixado a temperatura ambiente da noite para o dia para
intumescer a amostra de polimero. A amostra € dissolvida a
110°C com agitacgdo. As amostras estdo livres de aditivos que
possam contribuir para insaturacéo, p.ex., agentes de
deslizamento tais como a erucamida.
[0123] Os NMR de H!' s3do executados com uma criossonda a
120°C em um espectrdmetro Bruker AVANCE 400 MHz.
[0124] Dois experimentos sdo executados para obter a
insaturacdo: os experimentos de controle e de pressaturacao
dupla.
[0125] Para o experimento de controle, os dados sao
processados com funcdo de Jjanela exponencial com LB=1 Hz, a
linha base foi corrigida de 7 para -2 ppm. O sinal de H?
residual de TCE é ajustado em 100, a integral Liota1 de -0,5 a
3 ppm é usada como o sinal de polimero inteiro no experimento
de controle. O nuUmero de grupos CH,, NCH, no polimero ¢é
calculado conforme segue:

NCH2=Ltota1/2

[0126] Para o experimento de pressaturacdo dupla, os dados
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sdo processados com funcdo de janela exponencial com LB=1 Hz,
a linha base tendo sido corrigida de 6,6 para 4,5 ppm. O
sinal de H' residual de TCE & ajustado em 100, as
correspondentes integrais para insaturacdes (Ivinilenors
Tirissubstituidor JIvinila © Ivinilideno) fOram integradas com base na
regido mostrada na figura 2. O nUmero de unidades de
insaturacéao para vinileno, trissubstituido, vinila e
vinilideno sdao calculados:

Nyinileno=Ivinileno/2

Ntrissubstituido=ltrissubstituido

Nyinita=Ivinila/2

Nyinilideno=Ivinilideno/ 2

[0127] As unidades de insaturacdo/1.000.000 carbonos &
calculada conforme segue:

Nyinileno/1.000.000C= (Nyiniieno/NCH2) *1.000.000

Ntrissubstituido/ 1.000.000C= (Ntrissubstituido/ NCHz) *1.000.000
Nyinilao/1.000.000C= (Nyini1a/NCH,) *1.000.000

Nyinilideno/1.000.000C= (Nyinilideno/NCH) *1.000.000

[0128] O requisito para andlise de NMR de insaturacgéao
inclui: nivel de quantificacdo ¢é 0,47 + 0,02/1.000.000
carbonos para Vd2 com 200 varreduras (menos que 1 hora de
aquisicdao de dados incluindo o tempo ©para efetuar o
experimento de controle) com 3,9% p/p de amostra (para
estrutura Vd2, vide Macromolecules, vol. 38, 6988, 2005),
criossonda de alta temperatura de 10 mm. O nivel de
quantificacdo é definido como uma razdo de sinal para ruido
de 10.

[0129] A referéncia de deslocamento quimico é ajustada em

6,0 ppm para o sinal de H do prdéton residual de TCT-d2. O

controle é processado com pulso ZG, TD 32768, NS 4, DS 12,
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SWH 10.000 Hz, AQ 1,64s, D1 14s. O experimento de
pressaturacdo dupla ¢é operado com uma sequéncia de pulso
modificada, 01P 1,354 ppm, O2P 0,960 ppm, PLY9 57 db, PL21 70
db, TD 32768, NS 200, DS 4, SWH 10.000 Hz, AQ 1,64s, D1 1 s,
D13 13s. As sequéncias de pulso modificadas para insaturacéo
com espectrdmetro Bruker AVANCE 400 MHz sdo mostradas na
figura 21.

Teor de Gel

[0130] O teor de gel é determinado de acordo com ASTM D-
2765-01 Método A em xileno. A amostra é cortada de acordo com
o tamanho requerido com uma lé&mina de barbear.

[0131] Condigdes de Ensaios de Pelicula

[0132] As seguintes propriedades fisicas sdo medidas nas
peliculas produzidas:

— Turvagdo Total (Global), Superficial, e Interna: Amostras
medidas para turvacgao global e turvacao interna sao
amostradas e preparadas de acordo com ASTM D-1003. A turvagao
interna foi obtida por combinagdo de indices refrativos
usando &éleo mineral em ambos os lados das peliculas. Um
Hazegard Plus (BYK-Gardner USA, Columbia, MD) é usado para os
ensaios. A turvacdo superficial ¢é determinada como a
diferenca entre a turvacdo global e a turvacdo interna
(Turvagdo = Turvagdo Interna + Turvagdo Superficial). A
turvagao superficial tende a estar relacionada com a aspereza
da pelicula, onde a turvacdo superficial aumenta com a
aspereza superficial da pelicula. A razdo da turvacéao
superficial para a turvacdo interna é o wvalor da turvacao
superficial dividido pelo valor da turvacdo interna (S/I =
Turvagdo Superficial/Turvagdo Interna);

- Brilho a 45°: ASTM D-2457
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— Resisténcia a Rasgadura de Elmendorf DM e DT. Os dados
reportados estdo normalizados com relagdo a espessura da
pelicula em mils;

— Resisténcia ao Impacto DM e DT: ASTM D-882;

— Resisténcia ao Impacto de Dardo: ASTM D-1709; e

— Resisténcia a Perfuracdo: A perfuracdo é medida em um
Instron Model 4201 com Sintech Testworks Software Version
3.10. O tamanho do corpo de ensaio é de 6”x 6” e 4 medicgdes
sdo feitas para determinar o valor de perfuragdo médio. A
pelicula é condicionada durante 40 horas apds a producado da
pelicula e pelo menos 24 horas em um laboratdério controlado
por ASTM. Uma célula de carga de 100 1lb é usada com um
prendedor de corpo de ensaio redondo de 12,56”qguadradas. A
sonda de perfuracdo €& uma bola de aco inoxiddvel polido com
%" de didmetro com um comprimento de trajeto madximo de 7,5”.
Nédo existe comprimento de calibre; a sonda estd tdo prdéxima
quanto possivel a, mas sem tocar, o corpo de ensaio. A
velocidade de cruzeta usada é de 10”/minuto. A espessura é
medida no meio do corpo de ensaio. A espessura da pelicula, a
disténcia percorrida pela cruzeta, e a carga pico sdo usadas
para determinar a perfuracdo pelo software. A sonda de
perfuracdo é limpa usando um “Kim-wipe” apds cada corpo de
ensaio.

[0133] Salvo afirmacao em contréario, implicito do
contexto, ou convencional na técnica, todas as partes e
percentagens sao baseadas em peso.

[0134] Todos os pedidos, publicagdes, patentes,
procedimentos de ensaio, e outros documentos citados,
incluindo documentos de prioridade, estéo plenamente

incorporados por referéncia até onde tal divulgac¢do ndo seja
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inconsistente com as composig¢gdes e métodos divulgados e para
todas as jurisdigdes nas quais tal incorporacdo seja

permitida.
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REIVINDICACOES

1. Composigdo de polimero baseado em etileno, caracterizada

pelo fato de conter mais que 50 mol por cento do mondmero de
etileno polimerizado, baseado na quantidade total de
mondmeros polimerizdveis, uma Constante de Distribuicdo de
Comondémero na faixa de superior a 45 a inferior a 400, sendo
que a composicdo tem menos que 120 unidades de insaturacéo
totais/1.000.000 C.

2. Composicdo de polimero, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de a composicdao compreender de 0,01 a

3 cadeias de ramificacdo longa/1000 carbonos.
3. Composicdo de polimero, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de ter uma razdo de viscosidade-

cisalhamento zero (ZSVR) de pelo menos 2.
4., Composicdo de polimero, de acordo com a reivindicacgédo 3,

caracterizada pelo fato de compreender ainda menos que 20

unidades de insaturacdo de vinilideno/1.000.000C.

5. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada

pelo fato de a composigcdo ter wuma distribuicdo de peso
molecular bimodal.
6. Composicdo de polimero, de acordo com a reivindicacédo 1,

caracterizada pelo fato de a com ter uma distribuicdo de peso

molecular (MWD) multi-modal.
7. Composicdo de polimero, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de adicionalmente compreender um

unico pico de fusdo por DSC.

8. Formulacdo termopldstica, caracterizada pelo fato de

compreender a composicdo conforme definida na reivindicacédo 1
e pelo menos um outro polimero.

9. Composicdo de polimero, de acordo com a reivindicacédo 1,
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caracterizada pelo fato de a composicdo ter sido pelo menos

parcialmente reticulada (pelo menos 5% de gel).
10. Composicgéao, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizada pelo fato de a composicdo ter um perfil de

distribuicdo de comondmero compreendendo uma distribuicéo
mono—- ou bimodal na faixa de temperatura de 35°C a 120°C,
excluindo purga.

11. Composicdo de polimero, de acordo com a reivindicacéao 1,

caracterizada pelo fato de compreender um Mw de 17.000 a

220.000.
12. Processo de polimerizacdo, para formar a composicgdo de
polimero baseado em etileno, de acordo com a reivindicacéao 1,

caracterizado pelo fato de compreender as etapas de:

(A) polimerizar etileno e opcionalmente uma ou mais 0O-
olefinas na presenca de um primeiro catalisador de maneira a
formar um polimero baseado em etileno semi-cristalino em um
primeiro reator ou uma primeira parte de um reator multi-
parte; e

(B) reagir etileno frescamente suprido e opcionalmente uma ou
mais O-olefinas na presengca de um segundo catalisador
compreendendo um catalisador organometdlico formando assim
uma composicdo de polimero baseado em etileno em pelo menos
um outro reator ou uma parte posterior de um reator multi-
parte, sendo que o catalisador de (A) e (B) poderd ser igual
ou diferente, e cada qual é um complexo metdlico de um

ariloxiéter polivalente correspondente a férmula:
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onde M? é Ti, Hf, ou Zr;

Ar® é independentemente em cada ocorréncia um grupo arila Co.
10 substituido, sendo que os substituintes, independentemente
em cada ocorréncia, sao selecionados do grupo consistindo de
grupos alquila, cicloalquila, ou arila; e derivados
substituidos com halotrihidrocarbilsilila e halohidrocarbila
destes, com a ressalva de que a pelo menos um substituinte
falta co-planaridade com o grupo arila ao qual esteja ligado;
T* é independentemente em cada ocorréncia um grupo alquileno,
cicloalquileno, ou cicloalquenileno Cj;_59, ou um derivado

inertemente substituido deste;

R*' ¢ independentemente em cada ocorréncia hidrogénio, halo,

um grupo hidrocarbila, trihidrocarbilsilila,
trihidrocarbilsililhidrocarbila, alcdédxi ou
di (hidrocarbil)amino de até 50 dtomos nao contando
hidrogénio;

R’ ¢ independentemente em cada ocorréncia hidrogénio, halo,
hidrocarbila, trihidrocarbilsilila, trihidrocarbilas-
sililhidrocarbila, alcdéxi ou amino de até 50 Aatomos néao
contando hidrogénio, ou dois grupos R’ no mesmo anel de
arileno em conjunto ou um grupo R’ e um R?*! no mesmo ou outro
grupo arileno em conjunto formam um grupo ligante divalente

ligado ao grupo arileno em duas posigdes ou ligam entre si
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CDC= indice de Distribuicdo de Comondémero = indice de Distribuicdo de Comonémero.100
Fator de Formato de Distribui ¢ao Meia Largura/Stdev
de Comondmero
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GRUPO ESTRUTURA NOTACAO
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