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(B) compreendendo uma mistura de pelo

menos dois copolimeros em bloco de

estireno-butadieno, em que a dita mistura de copolimeros em bloco compreende entre 5 a 20% de um copolimero em bloco

elastomérico termoplastico e entre 80 a 95% de um copolimero em bloco termoplastico. Os ditos filmes podendo ser usados como
filmes para embalagens de bala e quando mono-orientados como embalagens termos encolhiveis.
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FILME COEXTRUDADO COMPREENDENDO PELO MENOS 3
CAMADAS E USO
CAMPO DA INVENGAO

A presente invengdo se refere a um processo de
produgdo de filmes termoplasticos coextrudados.
Particularmente, filmes coextrudados com propriedades de
rigidez, torg¢do e encolhimento melhoradas.

ANTECEDENTES DA INVENCAO

3

A coextrusdo é a extrusdo de filmes de mialtiplas
camadas simultaneamente através do uso de madquinas extrusoras
e de matrizes especiais que combinam os diferentes materiais
em camadas. Esse tipo de extrusdo atua de forma a conferir ao
filme final uma combinac¢do das caracteristicas individuais de
cada um dos materiais componentes da estrutura. E uma técnica
bem conhecida e vem sendo largamente utilizada pelos
fabricantes de filmes plasticos.

Diversos tipos de filmes plasticos se utilizam de
polimeros que fornecem propriedades de rigidez ao mesmo e
dentre os polimeros hd na técnica o uso do &cido polilactico
PLA, politereftalato de etileno PET e do poliestireno PS para
essa finalidade. Entre os polimeros citados acima, o PS & um
polimero especialmente interessante quando se pensa em filmes
balio coextrudados, e recentemente diversas iniciativas estdo
sendo propostas para viabilizar o uso desse polimero para
embalagens pléasticas. Particularmente o PS €& conhecido por
suas propriedades de rigidez, clareza e facilidade de
impress3do e as maiores desvantagens do uso do PS em filmes
baldo seria sua dificuldade de processamento, principalmente
em se tratando de filmes monocamada. Uma das alternativas
para contornar essas dificuldades seria a utilizagdo de uma
ou mais camadas de poliolefinas no filme final ou a
combinacdo de PS com certos copolimeros que consigam reduzir

suas propriedades indesejéaveis.
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Particularmente, quando se pensa na produgao de
embalagens pléasticas para Dbalas, necessita-se de uma
embalagem que consiga fornecer rigidez (devido ao senso comum
de que essas embalagens devem fazer seu barulho
caracteristico no ato da abertura), propriedades de torgdo
adequada (que seja um filme que permanega torcido uma vez
fechado) e que seja barato (tanto por seus materiais quanto
pelo processo empregado para a produgdo do mesmo). Esses
filmes s3o geralmente feitos de polipropileno (PP) ou cloreto
de polivinila (PVC) e possuem a espessura preferencial entre
30 e 50 um. Entretanto, esses filmes, quando fabricados com
PP, apresentam propriedades ruins de torgdo, geralmente
quebrando e causando um aspecto desagraddvel ao produto final
bem como o PVC encontra restrigdes de caradter ambiental.
Muitas vezes, em virtude da baixa capacidade de torgado torna-
se necessario o uso de laminas de metal (e.g. aluminio) para
garantir que a embalagem fique torcida de uma forma adequada.
Quanto & rigidez, esses filmes também deixam a desejar e
altas espessuras s3o necessdrias a fim de se atingir as
caracteristicas desejadas.

Algumas solu¢des 3Jj& foram propostas na técnica
relativas a fornecerem filmes coextrudados contendo PS para
os mais diversos usos e dentre elas:

0 documento W01998052749 revela um filme
coextrudado orientado adequado para uso como filme de janela
de envelopes de correio, que tem uma camada de poliolefina e
uma camada de superficie ndo lustrosa de poliestireno. O
documento descreve que ocorre um aumento na rigidez e na
aderéncia entre as camadas dos filmes gquando esses sSao
orientados.

O documento W01998052749 revela um filme com uma
camada nGcleo que compreende homopolimero ou copolimero de

polipropileno e uma camada externa que compreende uma mistura
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de poliestireno e um poliestireno modificado borrachoso. A
camada externa também compreende um composto compatibilizante
para compatibilizar a camada interna de polipropileno a
camada externa de poliestireno. Um dos compostos utilizados
como compatibilizantes & copolimero estireno-butadieno-
estireno (SBS).

0 documento UsS2003/0091850 revela um filme
multicamada para ser utilizado como um filme de embalagem,
laminacdo ou rétulo produzido por coextrusdo que tem duas
camadas externas feitas de uma poliolefina, uma mistura de
poliolefina ou um copolimero de olefina, e uma camada ntcleo
gue consiste de uma mistura de homopolimeros de estireno e
copolimeros bloco de estireno-butadieno-estireno.
Adicionalmente, o filme produzido & adequado para um filme de
rétulo e um filme de embalagem, particularmente como filme
para balas. Em uma realizagdo do documento US2003/0091850 &
produzido um filme com 5 camadas em que a camada mais interna
compreende uma poliolefina, mistura de poliolefina ou
copolimeros de olefina; duas camadas adjacentes a camada mais
interna que compreendem homopolimero de estireno e
copolimeros bloco de estireno-butadieno-estireno; e duas
camadas externas que compreendem poliolefinas, mistura de
poliolefinas e/ou copolimeros de olefina.

Dessa forma, a presente invengdo visa encontrar
alternativas aos filmes plésticos da técnica e gque sejam
filmes que consigam conciliar alta rigidez, boas
caracteristicas de torg¢do e com baixo consumo de PS.
Adicionalmente, a presente invengdo visa encontrar filmes que
possuam as caracteristicas acima citadas e que sejam filmes
adequados para o uso como embalagens plasticas para as mais
diversas finalidades.

DESCRICAO RESUMIDA DA INVENGAO

A presente invengdo resolve os problemas da técnica
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através de um filme coextrudado compreendendo pelo menos 3
camadas, caracterizado por compreender 50 a 80% em espessura
na camada interna (A) compreendendo Polietileno ou
Polipropileno, 10 a 25% em espessura nas camadas externas (B)
compreendendo uma mistura de pelo menos dois copolimeros em
bloco de estireno-butadieno, em gque a dita mistura de
copolimeros em bloco compreende entre 5 a 20% de um
copolimero em bloco elastomérico termoplédstico e entre 80 a
95% de um copolimero em bloco termopléstico.

Adicionalmente o dito filme preferencialmente pode
ser mono-orientado em taxas de estiro entre 1:1,2 e 1:3,0,
proporcionando ainda maior rigidez ao filme final, bem como
fornecendo ao dito filme caracteristicas vantajosas de
encolhimento e adesdo entre as camadas.

O dito filme é adequado como embalagens para bala
e, quando dotado das caracteristicas de estiro, adequado como
embalagens de papeis higiénicos e para certos tipos de
rétulos termo-encolhiveis.

DESCRICAO DAS FIGURAS

A figura 1 demonstra uma micrografia de 1,5 micra
na horizontal da estrutura do copolimero em bloco
termoplastico de estireno-butadieno obtida por Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET).

A figura 2 demonstra uma micrografia de 12 micra na
horizontal de um poliestireno de alto impacto (HIPS)obtida por
MET.

A figura 3 demonstra um esquema linear da
disposigdo estrutural das moléculas dentro de um copolimero
em bloco termopléastico de estireno-butadieno de acordo com a
presente invengao.

A figura 4 demonstra um esquema frontal da
disposig¢do das moléculas dentro de um copolimero em bloco

termopléastico de estireno-butadieno de acordo com a presente
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invencao.

A figura 5 demonstra um esquema superior da
disposigdo das moléculas dentro de um copolimero em bloco
elastomérico termoplédstico de estireno-butadieno de acordo
com a presente invengdo. (que as ‘“esferas” sdo blocos de
estireno e as “espirais” os blocos de estireno-butadieno)

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

No contexto do presente pedido de patente quando se
18 “filme” deve-se entender o mesmo como um material gque
compreende uma ou mais camadas de polimeros e dque tem
espessura abaixo de aproximadamente 250 um.

No contexto do presente pedido de patente quando se
1é “copolimero em bloco elastomérico termoplastico” deve-se
entender o mesmo como um copolimero que apresenta capacidade
de sofrer deformacgdes elasticas devido a distribuigdo das
cadeias do copolimero de estireno-butadieno que passam a se
ligar quimicamente a moléculas de estireno, conforme
demonstrado na figura 5. Particularmente, a presente invengdo
utiliza copolimero em bloco elastomérico termoplastico de
estireno/butadieno, também conhecido como S-TPE (Styrene
thermoplastic elastomer) obtido através da copolimerizagdo de
estireno/butadieno em blocos com uma sequéncia de blocos
“rigidos” e “flexiveis” e que contém uma fase continua de
elastébmero formada por Dblocos randdmicos internos de
poli (estireno/co-butadieno) resultando em uma estrutura com
caracteristicas como as demonstradas na figura 5.
Adicionalmente, tal copolimero contém pelo menos 65% de
estireno e uma fracdo de elastdmero de pelo menos 70%. A
fracdo elastomérica sendo dotada de uma estrutura tal como
definida na figura 5.

No contexto do presente pedido de patente quando se
1& “copolimero em bloco termoplastico” deve-se entender o

mesmo como um copolimero que é formado pela ligagdo de blocos
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de polimeros diferentes e intercalados de uma forma regular.
Particularmente, a presente invengdo utiliza copolimeros em
bloco termoplasticos de acordo com as estruturas moleculares
das figuras 3 e 4. A micrografia da estrutura molecular do
copolimero em bloco termopldstico da presente invengdo &
apresentada na figura 1 e pode-se perceber uma estrutura
bastante organizada do mesmo.

A presente inveng¢do resolve os problemas da técnica
através de um filme coextrudado compreendendo pelo menos 3
camadas, caracterizado por compreender 50 a 80% em espessura
na camada interna (A7) compreendendo Polietileno ou
Polipropileno, 10 a 25% em espessura nas camadas externas (B)
compreendendo uma mistura de pelo menos dois copolimeros em
bloco de estireno-butadieno, em que a dita mistura de
copolimeros em Dbloco compreende entre 5 a 20% de um
copolimero em bloco elastomérico termoplastico e entre 80 a
95% de um copolimero em bloco termopléstico.

Essa disposigdo de camadas e materiais atua
ocasionando um aumento significativo da rigidez,
principalmente quando se leva em conta a pequena quantidade
de copolimero de estireno-butadieno (tando rigido quanto
borrachoso) utilizada em comparagdo aos filmes atualmente
utilizados na técnica, ou seja, com um material rigido nas
camadas externas e um material de preenchimento na camada
interna.

Entretanto, o uso de uma camada externa contendo
unicamente um copolimero em bloco rigido ainda possui os
inconvenientes de conter diversas das caracteristicas
indesejaveis inerentes ao PS (fdcil quebra e dificil
processamento), bem como ainda ha a necessidade de melhorar a
interacdo com a camada de PE ou PP presente no ntacleo do
filme. A presente invengdo contorna esse problema da técnica

através da combinacdo do dito copolimero em bloco rigido
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misturado com um copolimero em bloco borrachoso. A adigdo
desse novo copolimero em bloco elastomérico termoplastico
diminui a rigidez caracteristica que a utilizagdo do
poliestireno ocasiona e melhora a processabilidade do filme
durante sua produgdo e um aumento da interagdo entre as
camadas externas e a camada interna.

Dessa forma, o filme da presente invengdo consegue
fornecer filmes com alta rigidez, porém, com uma diminuigdo
consideravel das dificuldades de processamento inerentes ao
poliestireno.

O material de preenchimento consiste a principio de
Polietileno ou Polipropileno, podendo ser facilmente
substituido por outras poliolefinas que possam sofrer uma
interacdo adequada com os copolimeros em bloco usados na
presente invengao.

Os copolimeros em bloco termopléastico e
elastomérico termoplastico da presente invengao (cuja
morfologia encontra-se na micrografia da figura 1) possuem
morfologias e estruturas moleculares bastante distintas dos
copolimeros de estireno-butadieno enxertados, em geral,
conhecidos pela sigla HIPS (High Impact Polystyrene) da
figura 2). As diferengas na morfologia e estrutura molecular
entre os copolimeros em bloco e copolimeros enxertados sdo
responsiveis pelas distintas propriedades fisico-quimicas,
como tenacidade, transparéncia, viscosidade, brilho, etc.

Os copolimeros usados nas camadas externas da
presente inven¢do sdo copolimeros em Dbloco estireno-
butadieno. Esses copolimeros possuem uma polaridade elevada
quando comparados com outros copolimeros em bloco similares
como SBS ou SEBS e atuam de forma a aumentar a
compatibilidade da camada que contém o PE ou PP e camadas de
copolimeros, aumentando a adesdo entre as mesmas de uma forma

proporcional a participagdo dos copolimeros na formulagdo.
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Em uma realizagdo preferida o dito filme pode ser
mono-orientado em taxas de estiro entre 1:1,3 e 1:3,0. Esse
estiro, fornecendo assim ao dito filme caracteristicas
vantajosas de rigidez que serdo somadas as caracteristicas ja
inerentes do filme multicamada, além de fornecer uma maior
adesdo entre as camadas de copolimeros e o PE.
Adicionalmente, esses filmes por se encontrarem em um estado
tensionado apds seu processamento, sdo considerados O&timos
filmes termo-encolhiveis, ou seja, filmes gque quando da
aplicagdo de uma temperatura prdéxima a sua temperatura de
estabilizacdo térmica, ou seja, aquela temperatura a que foi
submetido o filme logo apds o processo de mono-orientagdo,
sofrem um encolhimento controlado no sentido de sua
orientacdo. Tais filmes sdo particularmente Uteis quando se
pensa em embalagens para papéis higiénicos.

Em uma realizac¢do preferida o dito filme & um filme
de 3 camadas compreendendo uma camada interna de PE ou PP,
camadas externas compreendendo uma mistura de pelo menos dois
copolimeros em bloco de estireno-butadienoc e em que a mistura
de copolimeros em Dbloco compreende de 5 a 20% de um
copolimero em bloco elastomérico termopldstico e 80 a 95% de
um copolimero em bloco termopléstico.

Em uma realizag¢do preferida a dita mistura de
copolimeros em bloco compreende de 7 a 15% de copolimero em
bloco elastomérico termopléstico e 93 a 85% do copolimero em
bloco termopldstico, mais preferivelmente de 7 a 10% de
copolimero em bloco elastomérico termopléstico e 93 a 90% do
copolimero em bloco termopléstico.

Em uma realizagdo preferida a camada interna
contendo PE ou PP, adjacente & camada contendo a uma mistura
de pelo menos dois copolimeros em bloco de estireno-butadieno
é uma camada interna com até 10% de um copolimero em bloco

elastomérico termopladstico. Ou seja, para filmes com 5
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-

camadas, somente as camadas que estdo adjacentes a camada
externa conforme descrita na presente invengdo conterdo até
10% de um copolimero em bloco elastomérico termopléastico.

Os filmes da presente invengdo podem ser aditivados
com controladores do coeficiente de atrito do filme, de
aditivos antibloqueio, de aditivos antiestéticos, de aditivos
destinados a conferir uma cor especifica ao produto final,
entre outros.

Os filmes da presente invengdo sdo extrudados com
espessuras entre 18 e 180 micrometros, preferencialmente
entre 22 e 100 micrometros. Quando os ditos filmes sdo
orientados esses filmes possuem espessuras entre 15 e 60
micrometros, preferencialmente entre 18 e 45 micrometros.

Em uma realizagdo preferida os filmes da presente
invenc¢do possuem uma disposigdo de espessura entre as camadas

de acordo com a tabela 1:

Camada Material % da espessura total
B (externa) PSrigido +{10 - 25
PSporrachoso
A (interna) PE ou PP 50 - 80
B (externa) PSrigido +|10 - 25
PSporrachoso

As ditas espessuras sendo sempre as mesmas nas
camadas externas a fim de se evitar que ocorra um efeito de
“encanoamento” do filme.

Dessa forma, pode-se perceber que os filmes da
presente invengdo, devido a disposigdo especifica de
composicdo de polimeros e de sua disposigdo de camadas,
conseguem fornecer filmes que reduzem significativamente a
quantidade de copolimero de poliestireno empregado para que
se consiga propriedades de rigidez adequadas para as
finalidades acima.

EXEMPLOS
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O ©presente exemplo & fornecido de forma a
demonstrar a produgdo dos filmes da presente invengdo bem
como algumas das propriedades finais do dito filme.

Preparagdo do filme:

As camadas externas foram preparadas a partir de
uma mistura de dois tipos de poliestireno (copolimero
poliestireno-butadieno rigido de densidade de 1,01 g/cm’ =
89,5%, copolimero de poliestireno-butadieno borrachoso de
densidade 0,998 g/cm3(7%), agente deslizante (1,5%), agente
antibloqueio (1,5%) e agente auxiliar de fluxo (0,5%). A
camada central foi preparada a partir de uma mistura de 30%
de polietileno linear de baixa densidade metalocénico e 70%
de polietileno de baixa densidade.

Utilizou-se uma coextrusora (marca Carnevalli) de 3
camadas com uma matriz de 400 mm de didmetro com abertura de
labio de 1,3 mm. A largura do filme foi de 1360 mm o que
corresponde a uma razdo de insuflamento de 1:2,16.

As camadas externas (B) foram produzidas com a
mesma espessura (6 micra) e a camada interna (A) com 18 micra
o qgue, em outras palavras significa que cada uma das camadas
externas (B) corresponde a 20% da espessura total de do filme
e a camada interna (A) corresponde a 60% da espessura total
do filme. A espessura total do filme extrudado foi de 30
micra.

Mono-orientagdo:

Foi realizada em equipamento de mono-orientagao
longitudinal utilizando uma taxa de estiro de 1: 1,363. Tal
taxa de estiro reduziu a espessura original do filme de 30
micra para 22 micra. O processo de estiro foi realizado na
velocidade de 45 m/min na entrada do equipamento, temperatura
de pré-aquecimento de 97 °C, temperatura de estiro de 100 °C

e estabilizacgdo a 70 °C.



WO 2013/010231 PCT/BR2011/000232
11

A tabela 2 que demonstra algumas das
caracteristicas e propriedades do filme produzido pela

presente invencdo:

Caracteristica Norma Valor
Densidade 0,956
Tensdo de ruptura

ASTM D 882 DM > 20 Mpa
ASTM D 882 DT > 8 MPa
Alongamento na ruptura
ASTM D 882 DM 80%
ASTM D 882 DT > 300%
Opacidade (22 micrometros) |D 1003 < 3%
Brilho D 2457 60° > 140
Encolhimento (130 °C)
DM > 65%
DT < 10%
DM = (Diregdo da magquina)
5 DT = (Direg¢do transversal)

As presentes normas de medigdo das propriedades dos

filmes obtidos pela presente invengdo sdo de acordo com a
American Society for Testing and Materials (ASTM).

Cabe ressaltar ainda que, embora a inveng¢do tenha

10 sido descrita em relacdo ao que é atualmente considerado como

a realizacdo mais pratica e preferida, deve ficar

compreendido que a invengdo ndo deve ser limitada a

realizacdo apresentada, mas ao contridrio, se presta a cobrir

vadrias modificacdes e arranjos equivalentes incluidos dentro

15 do carater e do &ambito das reivindica¢des anexas. Por

conseguinte, o &mbito das reivindicagdes anexas devera estar

de acordo com uma interpretagdo mais ampla, de modo a

abranger todas essas modificagdes e ajustes semelhantes.

20
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12
REIVINDICACOES
1. Filme coextrudado de pelo menos 3 camadas,

caracterizado por compreender:

50 a 80% em espessura na camada interna (A)
compreendendo PE ou PP;

10 a 25% em espessura nas camadas externas (B)
compreendendo uma mistura de pelo menos dois copolimeros em
bloco de estireno-butadieno; em que

a dita mistura de copolimeros em bloco compreende
entre 5 a 20% de um copolimero em bloco elastomérico
termoplastico e entre 80 a 95% de um copolimero em bloco
termoplastico.

2. Filme, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado em que o dito filme & um filme de 3 camadas
compreendendo:

50 a 80% em espessura na camada interna (A)
compreendendo PE ou PP;

10 a 25% em espessura nas camadas externas (B)
compreendendo uma mistura de pelo menos dois copolimeros em
bloco de estireno-butadieno; em que

a dita mistura de copolimeros em bloco de (SB)
compreende de 5 a 20% de um copolimero em bloco elastomérico
termoplastico e 80 a 95% de um copolimero em bloco
termoplastico.

4. Filme, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado em que a dita mistura de copolimeros em bloco
SB compreende de 7 a 15% de copolimero em bloco elastomérico
termoplastico e 93 a 85% do copolimero em bloco
termoplastico.

5. Filme, de acordo com a reivindica¢do 1 ou 2,
caracterizado em que a dita mistura de copolimeros em bloco
SB compreende de 7 a 10% de copolimero em bloco elastomérico

termopléstico e 93 a 90% do copolimero em bloco
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termoplastico.

6. Filme, de acordo com a reivindicag¢do 1,
caracterizado em que o dito filme é adicionalmente mono-
orientado em taxas de estiro entre 1:1,3 a 1:3,0.

7. Filme, de acordo com a reivindicac¢ao 6,
caracterizado em que o dito filme & mono-orientado em taxas
de estiro entre 1:1,3 e 1:2,0.

8. Filme coextrudado de pelo menos 3 camadas, de
acordo com a reivindicag¢doc 1, caracterizado em que a dita
camada interna contendo PE ou PP, adjacente a camada contendo
a uma mistura de pelo menos dois copolimeros em bloco de
estireno-butadieno é uma camada com até 10% de um copolimero
em bloco elastomérico termopléstico.

9. Uso de wum filme tal como definide na
reivindica¢3o 1 ou 2, caracterizado por ser para embalagens
de bala.

10. Uso de um filme tal como definido na

reivindicac¢do 6, caracterizado por ser para embalagens termo-

encolhiveis.
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