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“PELICULA DE POLIETILENO, ARTIGO, METODO PARA PRODUZIR UMA
PELICULA DE POLIETILENO E PELICULA DE MULTICAMADAS”.

Campo da invengao

[001] A presente invencdo refere-se a peliculas de
polietileno, e ao método para produzir as mesmas.

Histdérico da invencgao

[002] De modo geral, € bem conhecido o uso de polietileno
para produzir peliculas apropriadas para uma variedade de
produtos comerciais. Podem ser empregados diferentes métodos
para formar tais peliculas de polietileno. Tais métodos

incluem, mas nao se limitam a processo de extrusao de

pelicula expandida, e processo de extrusao de pelicula
vazada. Cada processo tem suas proéoprias vantagens e
desvantagens. A  principal diferenca entre estes dois

processos € a maneira de resfriar uma folha extrudada de
polimero fundido.

[003] O processo de extrusdo de pelicula expandida é um
processo bem conhecido para preparacgao de peliculas
pléasticas. O processo de extrusao de pelicula expandida
emprega uma extrusora que aquece, funde, e transporta o
polimero fundido e forga-o através de uma matriz anular. O
polimero fundido é tirado da matriz e moldado numa morfologia
em forma de tubo e eventualmente passado através de um par de
cilindros de tracao ou de laminag¢ao. Depois, introduz-se ar
comprimido do mandril fazendo com que o tubo aumente seu
didmetro formando assim uma bolha de um tamanho desejado.
Introduz-se também ar externo em torno da circunferéncia da
bolha para resfriar a matéria fundida quando ela sai da
matriz. Tipicamente, a largura da pelicula varia introduzindo

mais ou menos ar interno na bolha aumentando ou diminuindo
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dessa maneira o tamanho da bolha. Tipicamente, controla-se a
espessura da pelicula aumentando ou diminuindo a velocidade
do cilindro de tragao ou do <cilindro de laminagao para
controlar a taxa de redugao de secao. Depois, murcha-se a
bolha em duas camadas dobradas de pelicula imediatamente apds
passar através dos cilindros de tracdo ou de laminacdo. A
pelicula resfriada pode entdo ser processada ainda cortando
ou vedando para produzir uma variedade de produtos para
consumidor.

[004] Além disso, as propriedades de pelicula podem ser
influenciadas pela estrutura molecular do polimero e/ou pelas
condig¢des de processamento, por exemplo, razao de ampliacao,
isto é a razao do didmetro da bolha expandida para o didmetro
da matriz anular.

[005] Propriedades de ©pelicula melhoradas tais como
propriedades ¢pticas melhoradas e ©propriedades mecanicas
melhoradas sé&o claramente desejaveis para uma variedade de
aplicacdes. Foram propostas diferentes técnicas para alcancgar
tails propriedades melhoradas.

[006] A patente U.S. ne 4.346.834 divulga resinas
poliolefinicas misturadas para confeccionar sacos com alcgas
para as maos de parede sem costura a partir de pelicula
tubular fina consistindo essencialmente de uma mistura
homogénea de HDPE, LLDPE, e LDPE ramificado comum.

[007] A patente U.S. n¢ 4.377.720 divulga um processo
para preparar alfa-olefinas lineares e ceras tendo um M,
total de produto na faixa de 200 a 700 compreendendo pelo
menos 90 por cento molar de alfa-olefinas lineares que inclui
polimerizar um gas contendo etileno na presenca do produto de

reacao de composto haleto de zircdnio com co-catalisador de
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aluminio selecionado do grupo consistindo de arildéxidos ou
alcéxidos de dialquil aluminio e amidas di-substituidas com
alguil aluminio na presenca de um diluente numa temperatura
de cerca de 50°C a 200°C e uma pressao de etileno acima de
cerca de 3,5 MPa, sendo que o M, do produto de reacédo é
controlado pela razao molar do co-catalisador de
aluminio/haleto de Zr, e a razdo molar sendo menor que cerca
de 1.

[008] A patente U.S. n? 4.533.578 divulga um saco de 1ixo
de 3-camadas preparado por um processo de co-extrusao de
pelicula expandida/espuma intercalada. As camadas externas
sao compostas essencialmente de poliolefinas de alto
desempenho tal como polietileno de baixa densidade linear. A
camada 1intermediaria de espuma confere ao saco rigidez e
integridade estrutural melhorada, um mecanismo de ruptura
independente para as camadas externas, e resisténcia a
ruptura na TD melhorada.

[009] A patente U.S. n? 4.579.912 divulga que copolimeros
de baixa densidade lineares (LLDPE) sdo misturados com até
cerca de 10 por cento em peso de um polimero aromatico, por
exemplo, poliestireno ou poli(para-metil-estireno), para dar
peliculas tendo resisténcia a ruptura na MD melhorada ou
resisténcia a ruptura na MD equivalente e maior rigidez
comparados com o LLDPE sozinho.

[010] A patente U.S. ne 4.614.764 divulga que as
propriedades de polimeros de etileno lineares, especialmente
polietileno de baixa densidade linear (LLDPE), sdao melhoradas
adicionando um polimero de etileno modificado gquimicamente na
resina-base. A modificacdo é provocada pelo uso de um gerador

de radicais livres, preferivelmente um composto de peroxi
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orgénico tal como perdéxido de benzoila, opcionalmente com um
silano insaturado tal como vinil trimetoxissilano.

[011] A patente U.S. n¢® 4.657.811 divulga uma pelicula
plédstica de trés camadas preparada por um processo de co-
extrusdo de pelicula expandida/espuma intercalada. As camadas
peliculares externas sao compostas de poliolefinas de alto
desempenho tal como polietileno de baixa densidade linear. A
camada intermediaria de espuma confere a pelicula rigidez e
integridade estrutural melhorada, um mecanismo de ruptura
independente para as camadas peliculares externas, e
resisténcia a ruptura na TD melhorada.

[012] A patente U.S. n¢ 4.716.201 divulga que copolimeros
de baixa densidade lineares (LLDPE) sdo misturados com até
cerca de 10 por cento em peso de um polimero aromatico, por
exemplo, poliestireno ou poli(para-metil-estireno), para dar
peliculas tendo resisténcia a ruptura na MD melhorada ou
resisténcia a ruptura na MD equivalente e maior rigidez
comparados com o LLDPE sozinho.

[013] A patente U.S. n¢ 5.000.992 divulga um fecho de
recipiente plastico, tal como forro de tampa de garrafa ou
lacre evidente de violacao, que se forma a partir de uma
pelicula espumosa de multicamadas co-extrudada. A pelicula de
espuma de multicamadas co-extrudada tem pelo menos uma camada
de pelicula sdélida de uma primeira mistura poliolefinica
contendo polietileno de baixa densidade linear, polietileno
de Dbaixa densidade, e opcionalmente polietileno de alta
densidade, e pelo menos uma camada de espuma de uma segunda
mistura poliolefinica contendo polietileno de baixa densidade
linear, polietileno de baixa densidade, e opcionalmente

etileno/acetato de vinila.
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[014] A patente U.S. n? 5.210.167 divulga uma pelicula de
copolimero de etileno de baixa densidade linear tendo uma
razao M,/M, maior que 3,5.

[015] A patente U.S. n¢® 5.258.463 divulga uma pelicula
formada por uma composicdao de mistura compreendendo um
copolimero de etileno de Dbaixa densidade linear e uma

quantidade menor de uma olefina contendo de 4 a 10 atomos de

carbono.

[016] A patente U.S. n? 5.569.693 divulga uma pelicula de
dilatacdo/aderente apropriada para embrulhar paleta,
produzida por um processo de pelicula expandida. Esta

pelicula ¢é produzida misturando 40 a 80% em peso de
polietileno de baixa densidade linear polimerizado com um
comonbémero alfa-olefinico tendo uma faixa de indice de fusao
de 0,8 a 1,2 e uma faixa de densidade de 0,916 a 0,920 g/cm%
com 60 a 20% em peso de um polietileno semicristalino
flexivel com um indice de fusdo de 0,8 a 2,0 e uma densidade
de 0,86 a 0,91 g/cm3; com 3 a 9% em peso de poliolefina
liquida e 0,1 a 4,0% em peso de um tensoativo.

[017] A patente U.S. n¢® 6.204.335 divulga uma pelicula
produzida a partir de uma composicao compreendendo de cerca
de 80 a cerca de 99 por cento em peso, baseado na composigao,
de um polietileno de ultrabaixa densidade linear e de cerca
de 1 a cerca de 20 por cento em peso, baseado na composigao,
de um polimero de propileno compreendendo de 0 a cerca de 40
por cento em peso de unidades de comondmero olefinico tendo
de 2 a 10 atomos de carbono e de cerca de 60 a cerca de 100
por cento em peso de propileno, baseado no polimero de
propileno, o polimero de propileno tendo uma viscosidade

Thermosel Brookfield de cerca de 1 a cerca de 30.000 mPa.s a
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190°cC.

[018] A patente U.S. n® 6.340.532 divulga peliculas de
contracao fabricadas a partir de resina de polietileno de
baixa densidade linear pseudo-homogénea. As resinas pseudo-
homogéneas sao preparadas com um catalisador Ziegler-Natta,
preferivelmente em processo de polimerizacao em solucao de
média pressao.

[019] A patente U.S. n¢ 6.500.901 divulga uma pelicula
produzida com uma composicao compreendendo de cerca de 80 a
99 por cento em peso, baseado no peso da composicao, de um
polietileno de ultrabaixa densidade linear e de cerca de 1 a
cerca de 20 por cento em peso, baseado no peso da composicao,
de um polimero de propileno compreendendo de 0 a cerca de 40
por cento em peso de unidades de comondmero olefinico tendo
de 2 a 10 &tomos de carbono e de cerca de 60 a cerca de 100
por cento em peso de propileno, baseado no polimero de
propileno.

[020] A patente U.S. n® 6.696.166 divulga uma pelicula
pléastica preparada a partir de resina de polietileno de baixa
densidade linear pseudo-homogénea em condicdes especificas de
extrusdo usando uma matriz de extrusdo anular especifica.
[021] A patente U.S. n¢ 6.767.599 divulga um processo
para fabricar bolsinhas preenchidas com um material capaz de
fluir, usando um aparelho de vedacao e enchimento de forma
vertical, sendo que a Dbolsinha é confeccionada com uma
pelicula expandida formada a partir de uma mistura
compreendendo um polimero de etileno linear com pelo menos
uma alfa-olefina de Cs—Cio fabricada num pProcesso de
polimerizacédo de catalisador de sitio uUnico, e pelo menos dos

seqguintes: (a) polimero de etileno linear com pelo menos uma
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alfa-olefina de C4—Ci1o produzida por um  pProcesso de
polimerizagcédo de catalisador de sitios mualtiplos; (b) um
polietileno de baixa densidade em alta pressao; e (cC)
aditivos selecionados do grupo consistindo de
estabilizadores, aditivos antiaderentes e auxiliares de
extrusao.

[022] A despeito dos esforcgos de pesquisa para
desenvolver peliculas de polietileno com propriedades
melhoradas tais como propriedades mecdnicas melhoradas e/ou
propriedades o¢pticas melhoradas, ha ainda necessidade de
novas peliculas de polietileno tendo tanto propriedades
mecanicas melhoradas como propriedades o6pticas melhoradas, e
método para produzir as mesmas.

Sumario da invencgao

[023] A presente invencdo é uma pelicula de polietileno,
e método para produzir a mesma. De acordo com a presente
invencédo, a pelicula de polietileno inclui pelo menos um
copolimero de etileno/o-olefina ramificado heterogeneamente
tendo uma densidade na faixa de cerca de 0,910 a cerca de
0,930 g/cm3, uma distribuicao de peso molecular na faixa de
cerca de 2,8 a 3,8, um indice de fusédo (I;) na faixa de cerca
de 0,3 a cerca de 4 g/10 min, e uma razado I:o/I, na faixa de
6,5 a cerca de 7,8. A pelicula tem uma resisténcia ao impacto
de dardo normalizada maior ou igual a (6666-7012*densidade)
g/milipolegada, uma resisténcia a ruptura normalizada maior

ou igual a

_ ; _ 2
(440*6 (densidade —0,915) )

2*%(0,00949)°

g/milipolegada, e uma opacidade na faixa de 3 a 10 por cento.

De acordo com a presente invencdo, o método para produzir a
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pelicula de polietileno inclui as seguintes etapas: (1)
prover pelo menos um copolimero de etileno/0-olefina
ramificado heterogeneamente tendo uma densidade na faixa de
cerca de 0,910 a cerca de 0,930 g/cm3, uma distribuicao de
peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a 3,8, um indice de
fusdo (I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 4 g/10 min, e
uma razao de I,0/I, na faixa de 6,5 a cerca de 7,8; (2)
processar o dito copolimero de etileno/o-olefina ramificado
heterogeneamente via processo de extrusdo de pelicula
expandida ou processo de extrusdo de pelicula vazada; e (3)
formar assim uma pelicula tendo uma resisténcia ao impacto de
dardo normalizada maior ou igual a (6666-7012*densidade)
g/milipolegada, uma resisténcia a ruptura normalizada maior

ou igual a

—(densidade —0,915)*
2%(0,00949)*

{440*6

g/milipolegada, e uma opacidade na faixa de 3 a 10 por cento.

Descric¢cao detalhada da invencgao

[024] De acordo com a presente invencdo, a pelicula de
polietileno inclui pelo menos um copolimero de etileno/a-
olefina ramificado heterogeneamente tendo uma densidade na
faixa de cerca de 0,910 a <cerca de 0,930 g/cm3, uma
distribui¢ao de peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a
3,8, um indice de fusédo (I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca
de 4 g/10 min, e uma razado I;¢/I, na faixa de 6,5 a cerca de
7,8. A pelicula tem uma resisténcia ao 1impacto de dardo
normalizada maior ou igual a (6666-7012*densidade)
g/milipolegada, uma resisténcia a ruptura normalizada maior

ou igual a:
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— ; _ 2
[440*e (densidade —0915) j

2*(0,00949)

g/milipolegada, e uma opacidade na faixa de 3 a 10 por cento.
A pelicula tem uma espessura na faixa de 10 a 75 Hm. De
acordo com a presente invencao, o método para produzir a
pelicula de polietileno inclui as seguintes etapas: (1)
prover pelo menos um copolimero de etileno/0-olefina
ramificado heterogeneamente tendo uma densidade na faixa de
cerca de 0,910 a cerca de 0,930 g/cmE, uma distribuicdao de
peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a 3,8, um indice de
fusao (I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 4 g/10 min, e
uma razdo de I,0/I, na faixa de 6,5 a cerca de 7,8; (2)
processar o dito copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente via ©processo de extrusdo de pelicula
expandida ou processo de extrusdo de pelicula vazada; e (3)
formar assim uma pelicula tendo uma espessura na faixa de 10
a 75 Mm, uma resisténcia ao impacto de dardo normalizada
maior ou igual a (6666-7012*densidade) g/milipolegada, uma

resisténcia a ruptura normalizada maior ou igual a

— (densidade —0,915)*
2*(0,00949)*

(440*8

g/milipolegada, e uma opacidade na faixa de 3 a 10 por cento.
[025] Quando agui usado, o) termo “copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente” refere-se a
um polietileno de baixa densidade linear preparado via um
sistema catalisador de multiconstituintes, num uUnico reator,
descrito aqui em maiores detalhes mais adiante.

[026] Quando aqui usado, o termo “distribuicdo de peso
molecular” refere-se a razao do peso molecular médio ponderal

(My) para o peso molecular médio numérico (M,), isto &
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(My/M,), aqui descrita com mais detalhes mais adiante.

[027] Quando aqui wusado, o termo “(co)polimerizacao”
refere-se a polimerizacdo de etileno na presenca de um
comondémero.

[028] 0 copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente pode ter, por exemplo, uma densidade na
faixa de cerca de 0,910 a cerca de 0,940 g/cmz. Todos os
valores individuais e subfaixas de cerca de 0,910 a cerca de
0,940 g/cm’ estdo aqui incluidos e divulgados; por exemplo, o
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
pode ter uma densidade na faixa de cerca de 0,910 a cerca de
0,935 g/cmB, ou alternativamente, o copolimero de etileno/o-
olefina ramificado heterogeneamente pode ter uma densidade na
faixa de cerca de 0,910 a cerca de 0,930 g/cmB. O copolimero
de etileno/a-olefina ramificado heterogeneamente pode ter,
por exemplo, uma distribuicdo de peso molecular na faixa de
cerca de 2,8 a 3,8. Todos o0s valores individuais e subfaixas
de cerca de 2,8 a 3,8 estdo aqui incluidos e divulgados; por
exemplo, o copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente pode ter uma distribuicao de peso molecular
na faixa de cerca de 2,8 a 3,7; ou alternativamente, o
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
pode ter uma distribuicdao de peso molecular na faixa de cerca
de 2,9 a 3,5. O copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente pode ter, por exemplo, um indice de fuséo
(I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 4 g/10 min. Todos os
valores individuais e subfaixas de cerca de 0,3 a 4 g/10 min
estdo aqui incluidos e divulgados; por exemplo, o copolimero
de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente pode ter um

indice de fusdo (I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 2
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g/10 min; ou alternativamente, o copolimero de etileno/0-
olefina ramificado heterogeneamente pode ter um indice de
fusdo (I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 1,5 g/10 min;
ou alternativamente, o} copolimero de etileno/0-olefina
ramificado heterogeneamente pode ter um indice de fusao (I)
na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 1,2 g/10 min. O
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
pode ter, por exemplo, uma razdo I;o/I, na faixa de cerca de
6,5 a cerca de 7,7. Todos o0s valores individuais e subfaixas
de cerca de 6,5 a cerca de 7,7 estao aqui incluidos e
divulgados; por exemplo, o copolimero de etileno/0-olefina
ramificado heterogeneamente pode ter uma razao I,,/I, na faixa
de cerca de 6,5 a cerca de 7,7; ou alternativamente, o
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
pode ter uma razado I,p/I; na faixa de cerca de 6,5 a cerca de
7,4. 0 copolimero de etileno/o-olefina ramificado
heterogeneamente pode ter, por exemplo, uma fracao de alta
densidade maior ou igual a cerca de 10 por cento. Todos os
valores individuais e subfaixas maiores ou iguais a cerca de
10 por cento estdo aqui incluidos e divulgados; por exemplo,
o) copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente pode ter uma fracao de alta densidade maior
ou 1igual a cerca de 12 por cento; ou alternativamente, o0
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
pode ter uma fracado de alta densidade maior ou igual a cerca
de 15 por cento.

[029] Quando agqui descrito, o copolimero de etileno/o-
olefina ramificado heterogeneamente estd essencialmente livre
de qualquer ramificacao de cadeia longa; ou alternativamente,

quando aqui descrito, o copolimero de etileno/0-olefina
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ramificado heterogeneamente esté livre de qualquer
ramificacdo de cadeia 1longa. O copolimero de etileno/0O-
Olefina ramificado heterogeneamente pode ter, por exemplo, um
indice de amplitude de distribuicdo de solubilidade na faixa
de cerca de 10 a cerca de 25°C. Todos os valores individuais
e subfaixas de cerca de 10 a cerca de 25°C estdo aqui
incluidos e divulgados; por exemplo, o0 copolimero de
etileno/o-olefina ramificado heterogeneamente pode ter um
indice de amplitude de distribuicdo de solubilidade na faixa
de cerca de 15 a cerca de 25°C, ou alternativamente, o
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
pode ter um indice de amplitude de distribuicdo de
solubilidade na faixa de cerca de 17 a cerca de 25°C.

[030] 0 copolimero de etileno/o-olefina ramificado
heterogeneamente pode 1incluir qualquer gquantidade de um ou
mais copolimeros o-olefinicos; por exemplo, © copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente pode
compreender menos que cerca de 15 por cento em peso de um ou
mais comondmeros o-olefinicos, baseado no peso total do
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente.
Todos os valores individuais e subfaixas menores que 15 por
cento em peso estao aqui incluidos e divulgados; por exemplo,
o) copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente pode compreender menos que 10 por cento em

peso de um ou mais comonbmeros O-olefinicos, baseado no peso

total do copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente; ou alternativamente, o} copolimero de
etileno/o-olefina ramificado heterogeneamente pode

compreender menos que 5 por cento em peso de um ou mais

comondmeros o-olefinicos, baseado no peso total do
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copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente.
0 copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente pode incluir gqualgquer quantidade de etileno;
por exemplo, © copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente pode compreender pelo menos cerca de 85 por
cento em peso de etileno, baseado no peso total do copolimero
de etileno/o-olefina ramificado heterogeneamente. Todos o0s
valores individuais e subfaixas acima de 85 por cento em peso
de etileno estdao aqui incluidos e divulgados; por exemplo, O
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
pode compreender pelo menos cerca de 90 por cento em peso de
etileno, baseado no peso total do copolimero de etileno/o-
olefina ramificado heterogeneamente; ou alternativamente, o
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
pode compreender pelo menos cerca de 92 por cento em peso de
etileno, baseado no peso total do copolimero de etileno/0O-
olefina ramificado heterogeneamente; ou alternativamente, o
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
pode compreender pelo menos cerca de 95 por cento em peso de
etileno, baseado no peso total do copolimero de etileno/0O-
olefina ramificado heterogeneamente.

[031] Tipicamente, os comondémeros oO-olefinicos ndao tém
mais que 20 atomos de carbono. Por exemplo, 0s comondmeros
o-olefinicos podem ter de 3 a 10 atomos de carbono, ou
alternativamente, os comondmeros O-olefinicos podem ter de 3
a 8 atomos de carbono. Os comonbmeros Oo-olefinicos
exemplares incluem, mas nao se limitam a, propileno, 1-
buteno, 1l-penteno, 1l-hexeno, 1l-hepteno, 1l-octeno, 1l-noneno,
l-deceno, e 4-metil-l-penteno. Por exemplo, os comondmeros

Oo-olefinicos podem ser selecionados do grupo consistindo de
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propileno, l1-buteno, l-hexeno, e l-octeno, ou
alternativamente, por exemplo, o0s comondmeros O-olefinicos
podem ser selecionados do grupo consistindo de l-hexeno, e 1-
octeno.

[032] 0 copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente ainda pode ser misturado com outros
aditivos. Tais aditivos incluem, mas nao se limitam a agentes
antiestaticos, realcadores de cor, corantes, lubrificantes,
cargas, pigmentos, antioxidantes, auxiliares de
processamento, estabilizadores, neutralizadores, misturas dos
mesmos, e combinagdes dos mesmos. Antioxidantes exemplares
incluem, mas nao se limitam a 3,5-diterciobutil-4-hidroxi
hidrocinamato, obtenivel comercialmente de Ciba Specialty
Chemicals Company, com a denominacgao comercial IRGANOX® 1010;
fosfito de tris(2,4-diterciobutil fenila), obtenivel
comercialmente de Ciba Specialty Chemicals Company, com a
denominacao comercial IRGAFOS® 168; e acido 3-(3",5"-
diterciobutil-4’-hidroxifenil)propidnico, obtenivel
comercialmente de Ciba Specialty Chemicals Company, com a
denominagao comercial IRGANOX® 1076. Neutralizadores
exemplares incluem, mas nao se limitam a, estearato de
cdlcio. A mistura pode conter quaisgquer quantidades de tais
aditivos. A mistura pode compreender menos que cerca de 10
por cento em peso de um ou mais de tais aditivos, baseado no
peso da mistura. Todos os valores individuais e subfaixas
menores que cerca de 10 por <cento em peso estao aqui
incluidos e divulgados; por exemplo, a mistura pode
compreender menos que 8 por cento em peso de um ou mais de
tais aditivos, baseado no peso da mistura; ou

alternativamente, a mistura pode compreender menos que 5 por
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cento em peso de um ou mais de tais aditivos, baseado no peso
da mistura; ou alternativamente, a mistura pode compreender
menos que 1 por cento em peso de um ou mais de tais aditivos,
baseado no peso da mistura.

[033] 0 copolimero de etileno/o-olefina ramificado
heterogeneamente ainda pode ser misturado com outros
polimeros. Tais outros polimeros sédo geralmente conhecidos
daqueles habilitados na técnica. Podem ser formadas misturas
compreendendo o copolimero de etileno/a-olefina ramificado
heterogeneamente via quaisquer métodos convencionais. Por
exemplo, o©0s polimeros selecionados podem ser misturados
fundidos via uma extrusora de uma ou duas hélices, ou um
misturador, por exemplo, um misturador Banbury, um misturador
Haake, um misturador interno Barbender.

[034] Em geral, as misturas contendo o copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente podem
compreender pelo menos 40 por cento em peso do copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente, baseado no
peso total da mistura. Todos o©os valores 1individuais e
subfaixas de pelo menos 40 por cento em peso estao aqui
incluidos e divulgados; por exemplo, a mistura pode
compreender pelo menos 50 por cento em peso do copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente, baseado no
peso total da mistura; ou alternativamente, a mistura pode
compreender pelo menos 60 por cento em peso do copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente, Dbaseado no
peso da mistura; ou alternativamente, a mistura pode
compreender pelo menos 70 por cento em peso do copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente, Dbaseado no

peso total da mistura; ou alternativamente, a mistura pode
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compreender pelo menos 80 por cento em peso do copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente, baseado no
peso total da mistura; ou alternativamente, a mistura pode
compreender pelo menos 90 por cento em peso do copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente, baseado no
peso total da mistura; ou alternativamente, a mistura pode
compreender pelo menos 95 por cento em peso do copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente, Dbaseado no
peso total da mistura.

[035] Para produzir o copolimero de etileno/o-olefina
ramificado heterogeneamente podem ser empregados diferentes
métodos de reacdo de (co)polimerizacao. Pode ser empregado
qualgquer método convencional de reacao de (co)polimerizacgéao
para produzir o copolimero de etileno/o-olefina ramificado
heterogeneamente. Tais métodos convencionais de reacgao de
(co)polimerizacao de etileno incluem, mas nao se limitam a,
método de (co)polimerizacdao em fase de solugdo, método de
(co)polimerizacgao em fase gasosa, ou método de
(co)polimerizacao em fase de pasta semifluida empregando
reatores convencionais, por exemplo, reator de circulacao,
reator esférico, reator de gas, reator de tanque agitado, ou
reator de batelada. Numa incorporacdo, produz-se o copolimero
de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente via método
de (co)polimerizacdo em fase de solugdo empregando um uUnico
reator de circulacgdo ou um unico reator esférico.

[036] Pode-se preparar o copolimero de etileno/a-olefina
ramificado heterogeneamente via um sistema catalisador de
multiconstituintes, descrito em mais detalhes mais adiante,
apropriado para (co)polimerizar etileno e um ou mais

comondémeros O-olefinicos num uUnico reator de circulacdo ou
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esférico operando numa condicdo de solucgéo.

[037] Num método de (co)polimerizacdo em fase de solucgao
empregando um reator de circulacao, a (co)polimerizacao
ocorre num solvente parafinico em pressdes relativamente
baixas. Combinam-se o0s mondmeros de etileno e um ou mais
comondémeros O-olefinicos com um solvente, por exemplo

ISOPAR® E. As correntes de alimentacao sao purificadas de

impurezas polares tais como &agua, mondéxido de carbono,
compostos sulfurosos, e compostos insaturados tal como
acetileno antes de entrarem no reator. A corrente de

alimentacao entra no reator de circulacao pelo fundo, pelo
topo, ou tanto pelo fundo como pelo topo. A misturacdo ocorre
via circulacao das correntes de alimentacdo através das alcgas

do reator. Um sistema catalisador de multiconstituintes,

descrito em mais detalhes mais adiante, facilita a
(co)polimerizacao do copolimero de etileno/0-olefina
ramificado heterogeneamente. 0s constituintes do sistema

catalisador de multiconstituintes podem ser combinados antes
de entrarem no reator de circulacao; ou alternativamente, os
constituintes individuais do Ssistema catalisador de
multiconstituintes podem ser alimentados individualmente no
reator de circulacao, formando assim o sistema catalisador de
multiconstituintes no reator de circulacao. A pressao de
reator varia de cerca de 300 a cerca de 1000 psi. Todos os
valores individuais e subfaixas de cerca de 300 a cerca de
1000 psi aqui estadao incluidos e divulgados; por exemplo, a
faixa de pressao pode ser de cerca de 300 a cerca de 750 psi.
A temperatura de reator varia de cerca de 165 a cerca de
250°C. Todos os valores individuais e subfaixas de cerca de

165 a cerca de 250°C aqui estao incluidos e divulgados; por
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exemplo, a faixa de temperatura pode ser de cerca de 165 a
cerca de 220°C. A conversdo global de etileno esta na faixa
de cerca de 80 a cerca de 98 por cento. Apds o polimero
fundido sair do reator de circulagdao, o polimero fundido é
transportado para um primeiro desvolatilizador onde a maior
parte do solvente, e o0s mondmeros de etileno e um ou mais
comondmeros o-olefinicos sao removidos da solugao
polimérica, e depois reciclados. Depois, a solugao polimérica
pode ser transportada via um pré-aquecedor para um
desvolatilizador a vacuo onde se remove O solvente residual
restante. A corrente reciclada € entdo purificada antes de
entrar novamente no reator. O polimero fundido é transportado
para uma extrusora, e podem ser adicionados aditivos e/ou
estabilizadores e misturados no polimero fundido. O polimero
é pelotizado. As pelotas sdo transferidas para recipiente de
extracdo de pelotas onde se removem o0s Ultimos tracgos de
solvente. As pelotas acabadas dos copolimeros de etileno/o0-
olefina ramificados heterogeneamente sao entdao transferidas
para silos de misturag¢cdao ou armazenamento.

[038] 0 copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente pode ser moldado nas peliculas inventivas de
polietileno. A pelicula inventiva de polietileno pode ter
quaisquer propriedades o6pticas, 1isto é brilho ou opacidade.
Por exemplo, a pelicula inventiva de polietileno pode ter um
brilho na faixa de cerca de 50 a cerca de 85. Todos os
valores individuais e subfaixas de cerca de 50 a cerca de 85
aqui estdao incluidos e divulgados; por exemplo, a pelicula
inventiva de polietileno pode ter um brilho na faixa de cerca
de 60 a <cerca de 85; ou alternativamente, a pelicula

inventiva de polietileno pode ter um brilho na faixa de cerca
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de 65 a cerca de 85. A pelicula inventiva de polietileno da
presente invencao pode ter ainda uma opacidade na faixa de
cerca de 3 a cerca de 15 por cento. Todos o0s valores
individuais e subfaixas de cerca de 3 a cerca de 15 por cento
aqui estdo incluidos e divulgados; por exemplo, a pelicula
inventiva de polietileno pode ter uma opacidade na faixa de
cerca de 3 a cerca de 8 por cento; ou alternativamente, a
pelicula inventiva de polietileno pode ter uma opacidade na
faixa de cerca de 3 a cerca de 6 por cento. Por exemplo, a
pelicula inventiva de polietileno pode ter uma resisténcia ao
impacto de queda de dardo normalizada de pelo menos 75
g/milipolegada. Todos os valores individuais e subfaixas de
pelo menos 75 g/milipolegada aqui estao incluidos e
divulgados; por exemplo, a pelicula inventiva de polietileno
pode ter uma resisténcia ao 1impacto de queda de dardo
normalizada de pelo menos 145 g/milipolegada; ou
alternativamente, a pelicula inventiva de polietileno pode
ter uma resisténcia ao impacto de queda de dardo normalizada
de pelo menos 215 g/milipolegada; ou alternativamente, a
pelicula inventiva de polietileno pode ter uma resisténcia ao
impacto de queda de dardo normalizada de pelo menos 285
g/milipolegada. Alternativamente, por exemplo, a pelicula
inventiva de polietileno pode ter uma resisténcia ao impacto
de queda de dardo normalizada de pelo menos 99
g/milipolegada. Todos os valores individuais e subfaixas de
pelo menos 99 g/milipolegada aqui estao incluidos e
divulgados; por exemplo, a pelicula inventiva de polietileno
pode ter uma resisténcia ao 1impacto de queda de dardo
normalizada de pelo menos 169 g/milipolegada; ou

alternativamente, a pelicula inventiva de polietileno pode
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ter uma resisténcia ao impacto de queda de dardo normalizada
de pelo menos 239 g/milipolegada; ou alternativamente, a
pelicula inventiva de polietileno pode ter uma resisténcia ao
impacto de queda de dardo normalizada de pelo menos 309
g/milipolegada. Noutra alternativa, a pelicula inventiva de
polietileno pode ter uma resisténcia ao impacto de queda de
dardo normalizada A maior ou 1igual a (6666-7012*densidade)
g/milipolegada, sendo que a densidade ¢é a densidade do
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente.
Noutra alternativa, a pelicula inventiva de polietileno pode
ter uma resisténcia ao impacto de queda de dardo normalizada
A maior ou igual a (6690-7012*densidade) g/milipolegada,
sendo que a densidade ¢é a densidade do copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente. A pelicula
inventiva de polietileno pode ter, por exemplo, uma
resisténcia a punc¢ao na faixa de cerca de 150 a cerca de 400
pé—libra/polegada3. Todos os valores individuails e subfaixas
de cerca de 150 a cerca de 400 pé—libra/polegada3 aqui estao
incluidos e divulgados; por exemplo, a pelicula inventiva de
polietileno pode ter uma resisténcia a pung¢cao na faixa de
cerca de 150 a cerca de 350 pé—libra/polegada% ou
alternativamente, a pelicula inventiva de polietileno pode
ter uma resisténcia a punc¢dao na faixa de cerca de 150 a cerca
de 300 pé-libra/polegada’. A pelicula inventiva de
polietileno pode ter, por exemplo, uma resisténcia a ruptura
Elmendorf normalizada na direcdo de maquina de pelo menos 14
g/milipolegada. Todos os valores individuais e subfaixas de
pelo menos 14 g/milipolegada agqui estao incluidos e
divulgados; por exemplo, a pelicula inventiva de polietileno

pode ter uma resisténcia a ruptura Elmendorf normalizada na
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direcdo de maquina de pelo menos 126 g/milipolegada; ou
alternativamente, a pelicula inventiva de polietileno pode
ter uma resisténcia a ruptura Elmendorf normalizada na
direcdo de maquina de pelo menos 383 g/milipolegada; ou
alternativamente, a pelicula inventiva de polietileno pode
ter uma resisténcia a ruptura Elmendorf normalizada na
direcdo de maquina de pelo menos 385 g/milipolegada. Na
alternativa, pelicula inventiva de polietileno pode ter, por
exemplo, uma resisténcia a ruptura Elmendorf normalizada na
direcdo de maquina de pelo menos 15 g/milipolegada. Todos os
valores individuais e subfaixas de pelo menos 15
g/milipolegada aqui estdo incluidos e divulgados; por
exemplo, a pelicula inventiva de polietileno pode ter uma
resisténcia a ruptura Elmendorf normalizada na diregdo de
magquina de pelo menos 135 g/milipolegada; ou
alternativamente, a pelicula inventiva de polietileno pode
ter uma resisténcia a ruptura Elmendorf normalizada na
direcdo de maquina de pelo menos 409 g/milipolegada; ou
alternativamente, a pelicula inventiva de polietileno pode
ter uma resisténcia a ruptura Elmendorf normalizada na
direcdo de magquina de pelo menos 420 g/milipolegada. Noutra
alternativa, a pelicula inventiva de polietileno pode ter,
por exemplo, uma resisténcia a ruptura Elmendorf normalizada

na direcdo de maquina maior ou igual a

—(densidade —0,915)*
2*(0,00949)°

{440*6

g/milipolegada, sendo que a densidade é a densidade do
copolimero de etileno/a-olefina ramificado heterogeneamente.
Noutra alternativa, a pelicula inventiva de polietileno pode

ter, ©por exemplo, uma resisténcia a ruptura Elmendorf
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normalizada na direcao de maquina maior ou igual a

— (densidade —0,915)*
2*%(0,00949)*

[470*e

g/milipolegada, sendo que a densidade é a densidade do
copolimero de etileno/0o-olefina ramificado heterogeneamente.
A pelicula inventiva de polietileno pode ter, por exemplo,
uma espessura na faixa de cerca de 10 a cerca de 250 pum.
Todos o0s valores individuais e subfaixas de cerca de 10 a
cerca de 250 Mm aqui estdao incluidos e divulgados; por
exemplo, a pelicula inventiva de polietileno pode ter, por
exemplo, uma espessura na faixa de cerca de 10 a cerca de 150
Um; ou alternativamente, a pelicula inventiva de polietileno
pode ter, por exemplo, uma espessura na faixa de cerca de 10
a cerca de 75 um.

[039] Para formar a pelicula inventiva podem ser
empregados diferentes métodos; por exemplo, a pelicula
inventiva pode ser formada via processo de extrusao de
pelicula expandida, processo de extrusdo de pelicula vazada,
calandragem, ou co-extrusao.

[040] Em processo de extrusao de pelicula expandida,
prové-se um copolimero de etileno/o-olefina ramificado
heterogeneamente. 0 copolimero de etileno/0-olefina
ramificado heterogeneamente tem uma densidade na faixa de
cerca de 0,910 a 0,930 g/cm3, uma distribuicao de peso
molecular na faixa de cerca de 2,8 a 3,8, um indice de fuséao
(I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 4 g/10 min, e uma
razdo I,0/I, na faixa de cerca de 6,5 a cerca de 7,8. O
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
é extrudado fundido através de uma matriz circular anular

formando assim um tubo. O tubo é expandido por ar, por
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exemplo, duas ou trés vezes seu diadmetro, e ao mesmo tempo, O
ar frio resfria o disco até um estado sdélido. O grau de
expansao ou de estiramento determina o) balanc¢o de
propriedades de tracao e impacto. Um anel resfriado por ar
interno também pode ser usado, a fim de aumentar taxas de

produtividade operacional e qualidade odptica. E essencial

resfriamento rapido a fim de se obter a estrutura cristalina

necessaria para dar peliculas
de pelicula é entdo murchado

forma de V e é apertado na

prender o ar dentro da bolha.

tiram a pelicula da matriz.

polidas e transparentes. O tubo
numa estrutura de cilindros em
extremidade da estrutura para
Os cilindros de aperto também

A taxa de tracdo € controlada

para balancear as propriedades fisicas com as propriedades

transversais atingidas pele razdo expansao/tracdo. O tubo

pode ser bobinado como tal ou pode ser cortado ao comprido e
bobinado como uma camada de uma sé pelicula em sobre um ou
mais cilindros. O tubo também pode ser processado diretamente

em Sacos.

[(041] Numa alternativa, isto é, processo de extrusdo de
pelicula expandida, prové-se um copolimero de etileno/0-
olefina ramificado heterogeneamente. O copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente tem uma

densidade na faixa de cerca de 0,910 a 0,930 g/cng, uma

distribuig¢ao de peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a
(I2)

e uma razado I,0/I, na faixa de cerca de 6,5 a

3,8,
de 4 g/10 min,

um indice de fusao na faixa de cerca de 0,3 a cerca

cerca de 7,8. O copolimero de etileno/0-olefina ramificado

heterogeneamente ¢é entao misturado uniformemente com outros

polimeros ou aditivos, descritos acima, num misturador de

alta intensidade. A mistura ¢ extrudada fundida através de
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uma matriz circular anular formando assim um tubo. O tubo é
expandido por ar, por exemplo, duas ou trés vezes selu
didmetro, e ao mesmo tempo, o ar frio resfria o disco até um
estado sé6lido. O grau de expansdo ou de estiramento determina
0 balanco de propriedades de tragcao e 1impacto. Um anel
resfriado por ar interno também pode ser usado, a fim de
aumentar taxas de produtividade operacional e qgualidade
6ptica. E essencial resfriamento rédpido a fim de se obter a
estrutura cristalina necessaria para dar peliculas polidas e
transparentes. O tubo de pelicula ¢ entdao murchado numa
estrutura de cilindros em forma de V e é apertado na
extremidade da estrutura para prender o ar dentro da bolha.
Os cilindros de aperto também tiram a pelicula da matriz. A
taxa de tracdo é controlada para balancear as propriedades
fisicas com as propriedades transversais atingidas pele razéo
expansado/tracao. O tubo pode ser bobinado como tal ou pode
ser cortado ao comprido e bobinado como uma camada de uma so
pelicula em sobre um ou mais cilindros. O tubo também pode
ser processado diretamente em sacos.

[(042] Noutra alternativa, isto é, processo de extrusdo de
pelicula vazada, prové-se um copolimero de etileno/0a-olefina
ramificado heterogeneamente. O copolimero de etileno/0-
olefina ramificado heterogeneamente tem uma densidade na
faixa de cerca de 0,910 a 0,930 g/cm3, uma distribuicao de
peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a 3,8, um indice de
fusdo (I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 4 g/10 min, e
uma razao I,0/I, na faixa de cerca de 6,5 a cerca de 7,8. O
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
é extrudado fundido através de uma matriz de ranhura formando

assim um perfil plano fino, isto é uma tela quente, que
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depois é resfriado rapidamente até um estado sdélido
contatando a tela qgquente muito rapidamente num tambor ou
cilindro refrigerado. Um banho liquido de resfriamento rapido
pode ser usado em lugar do ou contiguo ao cilindro
refrigerado. A tela pode ser reduzida em espessura aumentando
a velocidade do <cilindro de refrigeragcdo em relagcao a
velocidade de extrusdao. Em resfriamento rapido por cilindro
de refrigeracgdo, pode ser necessario fixar a tela quente ao
tambor para eliminar bolsas de ar, ondulacgdes superficiais, e
outros defeitos. Pode-se empregar jato de ar cortante muito
préoximo do fundido emergente, ou fixacdo eletrostatica, onde
se estabelece um campo de alta voltagem, para forgcar a tela
contra o tambor. Pode-se usar ajuda de vacuo sob a tela ou
cilindros de resfriamento rapido, cobertos para controlar a
atmosfera préxima da matriz e dos cilindros de resfriamento
rédpido. Telas mais espessas ou velocidades maiores de linha
podem requerer o uso de multiplos cilindros de resfriamento.
A pelicula resfriada rapidamente ainda pode ser processada;
por exemplo, a pelicula resfriada rapidamente pode ser
esticada uniaxialmente, biaxialmente, revestida, ou tratada
com descarga de coroa para melhorar aderéncia. De modo geral,
para estes processos, alimenta-se a pelicula diretamente na
linha. As bordas irregulares podem ser aparadas e a pelicula
pode entdo se bobinada em cilindros mestres para subsequente
corte ao comprido em cilindros mais estreitos, ou pode ser
bobinada diretamente para transportar para os clientes.

[043] Noutra alternativa, isto é, processo de extrusdo de
pelicula vazada, prové-se um copolimero de etileno/0a-olefina
ramificado heterogeneamente. O copolimero de etileno/0-

olefina ramificado heterogeneamente tem uma densidade na
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faixa de cerca de 0,910 a 0,930 g/cm3, uma distribuicao de
peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a 3,8, um indice de
fusdo (I;) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 4 g/10 min, e
uma razao I1,,/I, na faixa de cerca de 6,5 a cerca de 7,8. O
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
¢ entdo misturado uniformemente com outros polimeros ou
aditivos, descritos acima, num misturador de alta
intensidade. A mistura é extrudada através de uma matriz de
ranhura formando assim um perfil plano fino, isto é uma tela
quente, que depois ¢é resfriado rapidamente até um estado
s6lido contatando a tela quente muito rapidamente num tambor
ou cilindro refrigerado. Um banho liquido de resfriamento
rdpido pode ser usado em lugar do ou contiguo ao cilindro
refrigerado. A tela pode ser reduzida em espessura aumentando
a velocidade do <cilindro de refrigeragcdo em relagao a
velocidade de extrusdao. Em resfriamento rapido por cilindro
de refrigeracgdo, pode ser necessario fixar a tela quente ao
tambor para eliminar bolsas de ar, ondulacgdes superficiais, e
outros defeitos. Pode-se empregar jato de ar cortante muito
préoximo do fundido emergente, ou fixacdo eletrostatica, onde
se estabelece um campo de alta voltagem, para forgar a tela
contra o tambor. Pode-se usar ajuda de vacuo sob a tela ou
cilindros de resfriamento rapido, cobertos para controlar a
atmosfera préxima da matriz e dos cilindros de resfriamento
rédpido. Telas mais espessas ou maiores velocidades de linha
podem requerer o uso de multiplos cilindros de resfriamento.
A pelicula resfriada rapidamente ainda pode ser processada;
por exemplo, a pelicula resfriada rapidamente pode ser
esticada uniaxialmente, biaxialmente, revestida, ou tratada

com descarga de coroa para melhorar aderéncia. De modo geral,
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para estes processos, alimenta-se a pelicula diretamente na
linha. As bordas irregulares podem ser aparadas e a pelicula
pode entao se bobinada em cilindros mestres para subseqliente
corte ao comprido em cilindros mais estreitos, ou pode ser
bobinada diretamente para transportar para os clientes.

[(044] Noutra alternativa, isto é, processo de co-
extrusdo, camadas multiplas de polimeros, em que pelo menos
uma camada sendo de um copolimero de etileno/0-olefina
ramificado heterogeneamente tendo uma densidade na faixa de
cerca de 0,910 a 0,930 g/cm3, uma distribuicao de peso
molecular na faixa de cerca de 2,8 a 3,8, um indice de fuséao
(I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 4 g/10 min, e uma
razdo I:0/I, na faixa de cerca de 6,5 a cerca de 7,8, sao
combinadas para formar uma pelicula de multicamadas. Um bloco
de combinacgédo pode ser empregado para combinar as multiplas
camadas de polimeros. Aberturas paralelas dentro do bloco de
combinacado sao alimentadas de duas ou mais extrusoras, uma
para cada polimero. Os fundidos poliméricos sdo forgados a
fluir através da matriz, e sobre um tambor de resfriamento
rapido. A pelicula pode entédo ser processada
convencionalmente, ou pode depois ser orientada. Os tipos
mais comuns de co-extrusao sdao AR, ABA, ou ABC onde A é um
sistema polimérico, B é outro (do mesmo tipo de polimero ou
diferente), e C é um terceiro tipo de polimero.

[045] Onde dois polimeros nao puderem aderir
suficientemente, é possivel extrudar uma camada adesiva ou de
amarragao na co-extruséo. Resinas ionoméricas Sao
frequentemente usadas como camadas de amarragao. O nucleo
interno pode ser uma resina espumosa com camadas superficiais

de resinas de acabamento superior. Peliculas co-extrudadas
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eliminam, frequentemente, a necessidade de processos de
laminacao caros.

[046] Noutra alternativa, isto é, processo de co-
extrusao, multiplas camadas de polimeros, em gque pelo menos
uma camada é uma mistura polimérica incluindo pelo menos um
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
tendo uma densidade na faixa de cerca de 0,910 a 0,930 g/cm%
uma distribuicao de peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a
3,8, um indice de fusédo (I:) na faixa de cerca de 0,3 a cerca
de 4 g/10 min, e uma razado I;q/I, na faixa de cerca de 6,5 a
cerca de 7,8, sdo combinadas para formar uma pelicula de
multicamadas. Um bloco de combinacao pode ser empregado para
combinar as multiplas camadas de polimeros. Aberturas
paralelas dentro do bloco de combinagdo sao alimentadas de
duas ou mais extrusoras, uma para cada polimero. Os fundidos
poliméricos sao forcados a fluir em modo laminar através da
matriz, e sobre o tambor de resfriamento rapido. A pelicula
pode entao ser processada convencionalmente, ou pode depois
ser orientada. Os tipos mais comuns de co-extrusdao sao AB,
ABA, ou ABC onde A é um sistema polimérico, B é outro (do
mesmo tipo de polimero ou diferente), e C é um terceiro tipo
de polimero. Onde dois polimeros nao puderem aderir
suficientemente, é possivel extrudar uma camada adesiva ou de
amarracgao na co-extruséo. Resinas ionoméricas Sao
frequentemente usadas como camadas de amarracdo. O nucleo
interno pode ser uma resina espumosa com camadas superficiais
de resinas de acabamento superior. Peliculas co-extrudadas
eliminam, frequentemente, a necessidade de processos de
laminacao caros.

[(047] Noutra alternativa, isto é, processo de CcCo-—
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extrusdo, multiplas camadas de polimeros, em que pelo menos
uma camada é uma mistura polimérica incluindo pelo menos um
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
tendo uma densidade na faixa de cerca de 0,910 a 0,930 g/cm%
uma distribuicao de peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a
3,8, um indice de fusédo (I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca
de 4 g/10 min, e uma razao I,;o/I, na faixa de cerca de 6,5 a
cerca de 7,8, sdo combinadas para formar uma pelicula de
multicamadas. Pode-se empregar uma matriz de tubagem coletora
de derivacdo multipla para levar Jjuntas as correntes de
fundidos para dentro da matriz combinando assim as multiplas
camadas de polimeros. Tubagens coletoras de derivacao
miltipla podem ser planas ou tubulares. Os fundidos
poliméricos sao forcados a fluir em modo laminar através da
matriz de tubagem coletora de derivacao maltipla, e sobre o
tambor de resfriamento rapido. A pelicula pode entdo ser
processada convencionalmente, ou pode depois ser orientada.
Os tipos mais comuns de co-extrusao sao AB, ABA, ou ABC onde
A é um sistema polimérico, B é outro (do mesmo tipo de
polimero ou diferente), e C é um terceiro tipo de polimero.
Onde dois polimeros nao puderem aderir suficientemente, ¢
possivel extrudar uma camada adesiva ou de amarragdo na CoO-
extrusdo. Resinas ionoméricas sao frequentemente usadas como
camadas de amarracgdo. O nucleo interno pode ser uma resina
espumosa com camadas superficiais de resinas de acabamento
superior. Peliculas co-extrudadas eliminam, frequentemente, a
necessidade de processos de laminagao caros.

(048] Noutra alternativa, isto é, processo de co-
extrusdo, multiplas camadas de polimeros, em que pelo menos

uma camada é uma mistura polimérica incluindo pelo menos um
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copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
tendo uma densidade na faixa de cerca de 0,910 a 0,930 g/cm%
uma distribuicao de peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a
3,8, um indice de fusédo (I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca
de 4 g/10 min, e uma razao I,;o/I, na faixa de cerca de 6,5 a
cerca de 7,8, sdo combinadas para formar uma pelicula de
multicamadas. Pode-se empregar uma matriz de tubagem coletora
de derivacdo multipla para levar Jjuntas as correntes de
fundidos para dentro da matriz combinando assim as multiplas
camadas de polimeros. Tubagens coletoras de derivacgao
miltipla podem ser planas ou tubulares. Os fundidos
poliméricos sao forcados a fluir em modo laminar através da
matriz de tubagem coletora de derivacao maltipla, e sobre o
tambor de resfriamento rapido. A pelicula pode entdo ser
processada convencionalmente, ou pode depois ser orientada.
Os tipos mais comuns de co-extrusao sao AB, ABA, ou ABC onde
A é um sistema polimérico, B é outro (do mesmo tipo de
polimero ou diferente), e C é um terceiro tipo de polimero.
Onde dois polimeros nao puderem aderir suficientemente, ¢
possivel extrudar uma camada adesiva ou de amarragdo na CoO-
extrusdo. Resinas ionoméricas sao frequentemente usadas como
camadas de amarracgdo. O nucleo interno pode ser uma resina
espumosa com camadas superficiais de resinas de acabamento
superior. Peliculas co-extrudadas eliminam, frequentemente, a
necessidade de processos de laminagao caros.

[049] Noutra alternativa, isto é, processo de
calandragem, prové-se um copolimero de etileno/0-olefina
ramificado heterogeneamente. O copolimero de etileno/0-
olefina ramificado heterogeneamente tem uma densidade na

faixa de cerca de 0,910 a 0,930 g/cmz, uma distribuicao de
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peso molecular na faixa de cerca de 2,8 a 3,8, um indice de
fusdo (I,) na faixa de cerca de 0,3 a cerca de 4 g/10 min, e
uma razdo I;0/I, na faixa de cerca de 6,5 a cerca de 7,8. O
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
é aquecido sobre cilindros quentes e comprimidos entre dois
ou mais cilindros paralelos formando uma folha ou tela fina.
Na alternativa, o copolimero de etileno/a-olefina ramificado
heterogeneamente pode ser misturado com outros polimeros ou
aditivos e depois alimentado num cilindro de laminagao entre
cilindros aquecidos de temperatura controlada. A massa
polimérica ¢é ainda trabalhada no laminador e flui como uma
folha uniforme gquando passa através do laminador. A tela ¢é
laminada novamente e laminada numa pelicula ou folha mais
fina, e sofrer uma tal terceira etapa. Uma vez qgque a
superficie da pelicula tende a adquirir a natureza dos
cilindros de laminacao aquecidos, podem ser obtidas
superficies especiais tais como altamente polidas, foscas, ou
estampadas mudando os cilindros na calandra.

Descrig¢ao geral do sistema catalisador de multiconstituintes

[050] Quando agqui usado, o) sistema catalisador de
multiconstituintes refere-se a uma composicao de catalisador
Ziegler-Natta incluindo um pro-catalisador contendo magnésio
e titdnio e um co-catalisador. O co-catalisador compreende um
composto selecionado do grupo consistindo de (terciobutil
dimetil siloxi)di(isobutil)aluminio, (terciobutil dimetil
siloxi)di(n-octil)aluminio, pentafluoro fenoxi
di (isobutil)aluminio, pentafluoro fenoxi di(n-octil)aluminio,
fenoxi di(isobutil)aluminio, (3,5-dimetil-2,4-pirazol-1-
il)di(etil)aluminio, (3,5-dimetil-2,4-pirazol-1-il1l)di (n-

octil)aluminio, e dodeciloxi di(n-octil)aluminio ou a mistura
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formada por reagdao de quantidades molares aproximadamente
iguais de terciobutil di(metil)hidroxissilano com
tri(isobutil)aluminio ou tri(n-octil)aluminio, fenol com
tri(isobutil)aluminio, 3,5-dimetil-1,4-pirazol com ¢trietil
aluminio ou tri(n-octil)aluminio, ou dodecanol com tri(n-—
octil)aluminio. @) pro—-catalisador pode, por exemplo,
compreender o produto de reacdo de dicloreto de magnésio, um
di-haleto de algquil aluminio, e um alcdxido de titénio.
[051] Os precursores de pro-catalisador de polimerizacgao
olefinica compreendem o produto resultante da combinacdo de:
(A) um haleto de magnésio preparado contatando: (1) pelo
menos um componente de magnésio soluvel em hidrocarboneto
representado pela fédrmula geral R;Mg.xAlR’; na qual cada R é
independentemente um grupo hidrocarbila ou hidrocarbiloxi
tendo de 1 a cerca de 20, preferivelmente de 1 a cerca de 10
dtomos de carbono, cada R’ ¢é, independentemente um grupo
haleto, hidrocarbila ou hidrocarbiloxi tendo de 1 a cerca de
20, preferivelmente de 1 a cerca de 10 &tomos de carbono,
grupo

3
Ii“"“i%**{?** ou Rit= Qe
R” é um grupo hidrocarbila ou hidrocarbiloxi tendo de 1 a
cerca de 20, preferivelmente de 1 a cerca de 10 4&tomos de
carbono; e x tem um valor tal que a razdo atdmica de Al:Mg
seja de cerca de 0,025:1 a cerca de 0,25:1, preferivelmente
de cerca de 0,025:1 a cerca de 0,125:1; e (2) pelo menos uma
fonte de haleto metdlico ou nado-metdlico em condigdes tais
que a temperatura de reacdo nado ultrapasse cerca de 60°C,
preferivelmente ndo ultrapasse cerca de 40°C, e muito

preferivelmente ndo ultrapasse cerca de 35°C; (B) pelo menos
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um composto de metal de transigcdo representado pela fdérmula
Tm(OR) X, » na qual Tm é um metal dos Grupos IVB, VB, VIB ou
VIII da Tabela Periddica; R é um grupo hidrocarbila tendo de
1 a cerca de 20, preferivelmente de 1 a cerca de 10 atomos de
carbono ou um grupo
.

-
no qual R” é um grupo hidrocarbila ou hidrocarbiloxi tendo de
1 a cerca de 20, preferivelmente de 1 a cerca de 10 atomos de
carbono; cada x e y tem, independentemente valores de zero
até a valéncia de Tm e x+y tem um valor igual a valéncia de
Tm; (C) uma fonte adicional de haleto se uma gquantidade
insuficiente de componente (A-2) estiver presente para prover
a razao X:Mg em excesso desejada; (D) um composto organico de
aluminio, se o0os componentes (A-1) e (C) nédo estiverem
presentes em quantidades suficientes para prover a razao
Al:Tm desejada; e sendo que (1) a razao atdmica Mg:Tm é de
cerca de 2:1 a cerca de 200:1, preferivelmente de cerca de
5:1 a cerca de 70:1, muito preferivelmente de cerca de 10:1 a
cerca de 50:1; (2) a razao atbmica Al:Tm é de cerca de 0,1:1
a cerca de 200:1, preferivelmente de cerca de 1:1 a cerca de
50:1, muito preferivelmente de cerca de 3:1 a cerca de 30:1;
e (3) a razao X:Mg em excesso é de cerca de 0,001:1 a cerca
de 100:1, preferivelmente de cerca de 0,01:1 a cerca de 50:1,
muito preferivelmente de cerca de 0,1:1 a cerca de 5:1.
[052] Define-se o termo excesso de X como aquela
quantidade de haleto acima da quantidade necessaria para
converter os grupos R 1ligados a um atomo de magnésio no
componente (A) num haleto.

[053] Componentes de magnésio apropriados que podem ser
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agqui empregados incluem, por exemplo, aqgqueles representados
pela férmula geral RoMg.xAl1R’ ;5 na qual cada R é
independentemente um grupo hidrocarbila ou hidrocarbiloxi
tendo de 1 a cerca de 20, preferivelmente de 1 a cerca de 10
dtomos de carbono, cada R’ ¢, independentemente um grupo
haleto, hidrocarbila ou hidrocarbiloxi tendo de 1 a cerca de

20, preferivelmente de 1 a cerca de 10 &atomos de carbono,

grupo

R#fmcmejh ou F‘;'f"._ !::—u

R” & um grup lrocarbila ou hidrocarbiloxi tendo de 1 a
cerca de 20, erivelmente de 1 a cerca de 10 &tomos de
carbono; e x am valor tal que a razao atdmica de Al:Mg
seja de cerca J,025:1 a cerca de 0,25:1, preferivelmente

de cerca de 0,025:1 a cerca de 0,125:1.

[054] Compostos orgénicos particularmente apropriados que
podem ser empregados para formar tal componente de magnésio
incluem, por exemplo, n-butil secbutil magnésio, di-isopropil
magnésio, di-n-hexil magnésio, isopropil n-butil magnésio,
etil n-hexil magnésio, etil n-butil magnésio, di-n-octil
magnésio, butil octil magnésio e outros nos guais o grupo
alquila tem de 1 a 20 &tomos de carbono. Diarilas de magnésio
exemplares incluem difenil magnésio, dibenzil magnésio, e
ditolil magnésio. Compostos orgédnicos de magnésio apropriados
incluem também alcdxidos e arildéxidos de magnésio e haletos
de aril e alguil magnésio, sendo mais desejaveis os compostos
orgénicos de magnésio livres de halogénio.

[055] Compostos de aluminio apropriados que podem ser

empregados para preparar o componente de magnésio incluem,
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por exemplo, trietil aluminio, triisobutil aluminio, trimetil
aluminio, tri-n-butil aluminio, etdxido de dietil aluminio,
sesquicloreto de etil aluminio, cloreto de dietil aluminio,
octoato de dietil aluminio, octoato cloreto de etil aluminio,
cloreto etdxido de etil aluminio, misturas dos mesmos e
similares.

[056] Os componentes de magnésio se formam imediatamente
ap6s misturar um composto organico de magnésio e um composto
de aluminio, preferivelmente num meio de hidrocarboneto.

[057] Dentre as fontes de haleto qgque podem ser aqui
empregadas estao haletos metalicos e haletos ndo-metalicos
ativos.

[058] Haletos nao-metalicos apropriados sdo representados
pela férmula R’X na qual R’ ¢é hidrogénio ou um radical
organico monovalente ativo e X é um halogénio. Haletos nao-
metalicos particularmente apropriados incluem, por exemplo,
haletos de hidrogénio e haletos organicos ativos tais como
haletos de t-alquila, haletos de benzila, haletos de alila e
outros haletos de hidrocarbila ativos nos quais hidrocarbila
é tal como definido acima. Haleto organico ativo significa um
haleto de hidrocarbila que contém pelo menos um halogénio
instavel ativo, isto ¢é perdido facilmente para outro
composto, Ccomo o) halogénio de cloreto de secbutila,
preferivelmente t&do ativo como cloreto de terciobutila. Além
dos mono-haletos orgénicos, entenda-se que di-haletos, tri-
haletos e outros poli-haletos organicos que sejam ativos tal
como definido anteriormente também sdao apropriadamente
empregados. Exemplos de haletos nao-metalicos ativos
preferidos incluem cloreto de hidrogénio, brometo de

hidrogénio, cloreto de terciobutila, brometo de terciocamila,
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cloreto de alila, cloreto de benzila, cloreto de crotila,
cloreto de metil vinil carbinila, brometo de o-fenil etila,
cloreto de difenil metila e similares. Sao muito preferidos:
cloreto de hidrogénio, cloreto de terciobutila, cloreto de
alila e cloreto de benzila.

[059] Haletos metdlicos apropriados que podem ser aqui
empregados incluem aqueles representados pela férmula MR, .X,
na qual M é um metal dos grupos IIB, IIIA ou IVA da Tabela
Periddica dos Elementos de Mendeleev, R é um radical organico
monovalente, X é halogénio, y tem um valor correspondente a
valéncia de M e a tem um valor de 1 a y. Os haletos metalicos
preferidos s&o haletos de aluminio da férmula AlR; .X, na qual
R ¢ independentemente um grupo hidrocarbila aqui definido
anteriormente tal como alquila; X é halogénio e a € um numero
de 1 a 3. 0Os haletos de alquil aluminio sdao muito preferidos
tais como sesquicloreto de etil aluminio, cloreto de dietil
aluminio, dicloreto de etil aluminio, e brometo de dietil
aluminio, sendo especialmente preferido o dicloreto de etil
aluminio. Alternativamente, o haleto metdlico tal como
cloreto estanico, tricloreto de aluminio ou uma combinacgdao de
tricloreto de aluminio com um haleto de alquil aluminio ou um
composto de trialgquil aluminio pode ser apropriadamente
empregada.

[060] Compostos de metal de transicao apropriados que
podem ser empregados aqui incluem, por exemplo, aqueles
representados pelas férmulas gerais Tm(OR),(X). ou Tm(OR). ,0
nas quais Tm é um metal de transicdao de Grupos IVB, VB, VIB,
VIIB ou VIII da Tabela Periddica dos Elementos publicada por
Sargent-Welch Scientific Company com numero de catalogo S-

18806; cada R €& hidrocarbila ou grupo
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O

descrito anteriormente; R” ¢é um grupo hidrocarbila ou
hidrocarbiloxi tendo de 1 a cerca de 20, preferivelmente de 1
a cerca de 10 Atomos de carbono; X € um halogénio,
preferivelmente cloro ou bromo; x tem um valor de zero a um
valor igual a valéncia de Tm; y tem um valor de zero a um

valor igual a valéncia de Tm e a soma de x+ty é igual a

valéncia de Tm. Compostos de metais de transicao
particularmente apropriados incluem, por exemplo,
tetracloreto de titanio, tetracloreto de vanadio,
tetracloreto de zircdnio, tetra (isopropoxi)titéanio,

tetrabutoxi titédnio, dibrometo de dietoxi titédnio, dicloreto
de dietoxi titénio, tetrafenoxi titéanio, ¢éxido de tri-
isopropoxi wvanadio, tetra-n-propdéxido de =zircdnio, misturas
dos mesmos e similares.

[061] Outros compostos de titédnio apropriados que podem
ser empregados como O componente de metal de transicgao
incluem aqueles complexos e/ou compostos de titanio
resultantes de reagir: (A) pelo menos um composto de titénio
representado pela férmula Ti (OR) X4 na qual R é
independentemente um grupo hidrocarbila tendo de 1 a cerca de
20, preferivelmente de 1 a cerca de 10, muito preferivelmente
de cerca de 2 a cerca de 4 atomos de carbono; X € halogénio e
X tem um valor de zero a 4; com (B) pelo menos um composto
contendo pelo menos um grupo hidroxila aromédtico.

[062] Os componentes de pro-catalisador anteriores se
combinam em proporgcdes suficientes para prover razdes
atdémicas tais como mencionadas anteriormente.

[063] Outros componentes presentes na zona de
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polimerizagcao dever estar essencialmente livres de impurezas
que reajam com algquilas de aluminio. Caso contrario,
quantidades adicionais de um composto organometalico tal como
descrito anteriormente, preferivelmente um composto organico
de aluminio deve ser usado para reagir com tais impurezas.
Além disso, entenda-se que no catalisador o composto de
aluminio deve estar na forma de trialquil aluminio ou haleto
de alquil aluminio contanto que o haleto de alquil aluminio
esteja essencialmente livre de di-haleto de algquil aluminio.
Nos compostos de aluminio mencionados acima, ©0S grupos
alqgquila tém 1independentemente de 1 a cerca de 20,
preferivelmente de 1 a cerca de 10 atomos de carbono.

[064] Quando se empregam quantidades adicionais de
composto de aluminio, elas podem ser adicionadas ao
catalisador supramencionado durante a sua preparagao ou o
catalisador deficiente de aluminio pode ser misturado com o
composto de aluminio apropriado antes de entrar no reator de
polimerizag¢ao ou, alternativamente, o catalisador deficiente
de aluminio e o composto de aluminio podem ser adicionados no
reator de polimerizacao como adig¢des ou correntes separadas.
[065] Preferivelmente, prepara-se o produto de reacao de
pro-catalisador anterior na presenca de um diluente inerte.
As concentracdes de componentes cataliticos sao
preferivelmente tais que quando o0s componentes essenciais do
produto de reagao catalitica se combinarem, a pasta
semifluida resultante sera de cerca de 0,005 a cerca de 1,0
molar (mol/L) com respeito ao magnésio. Como exemplos de
diluentes organicos inertes apropriados podem ser
mencionados: etano liquefeito, propano, 1isobutano, n-butano,

n-hexano, o0s vVvarios hexanos isoméricos, 1isooctano, misturas
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parafinicas de alcanos tendo de 8 a 12 atomos de carbono,
ciclohexano, metil ciclopentano, dimetil ciclohexano,
dodecano, solventes industriais compostos de hidrocarbonetos
aromaticos ou saturados tais como querosene, naftas, etc.,
especialmente quando livres de quaisquer compostos olefinicos
e outras impurezas, e especialmente aqueles tendo pontos de
ebulicdo de cerca de -50°C a cerca de 200°C. Incluem-se
também como diluentes inertes apropriados: benzeno, etil-
benzeno, cumeno, decalina e similares.

[066] Prepara-se vantajosamente a misturacgao dos
componentes de pro-catalisador para prover o produto de
reacao catalitica desejado numa atmosfera inerte tal como de
nitrogénio, argdnio ou de outro gds inerte em temperaturas na
faixa de cerca de -100°C a cerca de 200°C, preferivelmente de
cerca de -20°C a cerca de 100°C, desde que o suporte de
haleto de magnésio seja preparado tal que a temperatura de
reacdo nao ultrapasse cerca de 60°C. Na preparacgcao do produto
de reacdo catalitica nao é necessario separar componentes
soluveis em hidrocarbonetos de componentes insoluveis em
hidrocarbonetos do produto de reacao.

[067] A fim de maximizar a eficiéncia de catalisador,
prepara-se o pro-catalisador misturando os componentes do
pro-catalisador num diluente liquido inerte na seguinte ordem
especialmente preferida: componente organico de magnésio,
fonte de haleto, fonte de haleto adicional, se requerido, o
composto de metal de transicdo e composto de aluminio
adicional, se exigido.

[068] A composicao de pro-catalisador serve como um
componente da composicao de catalisador Ziegler-Natta, em

combinacdao com um co-catalisador, e opcionalmente com um ou
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mais modificadores de polimerizacao. Preferivelmente,
emprega-se o0 co-catalisador numa razao molar baseada em
titdnio no pro-catalisador de 1:1 a 100:1, mas mais
preferivelmente numa razdo molar de 2:1 a 50:1.

[069] Produz-se o catalisador de polimerizacdo olefinica
por qualgquer procedimento apropriado para contatar o pro-
catalisador com o co-catalisador. Os componentes de car ou
combinagdes dos mesmos podem ser pré-contatados antes da
polimerizacdo para formar um catalisador pré-ativado, ou os
componentes pode ser contatados simultaneamente com contato
com um mondémero olefinico num reator apropriado. Numa
modificacao, os componentes de catalisador sao simplesmente
misturados num recipiente apropriado e o catalisador pré-
formado assim produzido é introduzido no reator de
polimerizagcdo quando se desejar o 1inicio de polimerizacao
para propodsitos de peneiramento de catalisador. Numa
modificacao alternativa, os componentes de catalisador sao
introduzidos separadamente no reator de polimerizacao, e
forma-se o catalisador no sitio.

[070] No sentido mais geral, as composicgdes de
catalisador para uso na presente 1invengao compreendem O
produto de reacao de pelo menos dois reagentes, especialmente
um ou mais acidos de Lewis contendo metal com um ou mais
reagentes protonadores orgédnicos. Aqueles habilitados na
técnica devem compreender que o produto resultante pode
conter uma mistura de espécies, incluindo equilibrios entre
varias espécies e compostos dindmicos de interconversédo. Numa
incorporagao, para uso prefere-se a mistura reagente formada
combinando o0s reagentes anteriores num diluente apropriado,

preferivelmente um hidrocarboneto tal como hexano ou heptano,
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em vez do prdéprio produto de reacgdo purificado e/ou isolado.
[071] Acidos de Lewis apropriados s&o compostos da
férmula: [Mﬁﬁxihf]f, na qual: M' é um metal dos Grupos 2-13,
Ge, Sn, ou Bi; Al é independentemente um ligante anidnico ou
polianidnico; x’ é um numero maior que zero e menor ou igual
a 6; G é uma base de Lewis neutra, ligada opcionalmente a AH
y’ €& um numero de 0-4; z’ €& um numero de 1 a 10.

[072] Preferivelmente, os acidos de Lewis sao compostos
da foérmula geral: MﬁQX(%', na qual M* é um metal dos Grupos
2-13, Ge, Sn, ou Bi; A' é independentemente um ligante
aniénico; x’ é um numero inteiro e igual a valéncia de M*'; G
é uma base de Lewis neutra, ligada opcionalmente a A'; y’ &
um numero de 0-4. Mais preferivelmente, M é Mg, B, Ga, Al,
ou 7n; A' é hidrocarbila de Ci-20 ou hidrocarbila inertemente
substituido, especialmente alquila de Ci-12 ou arila.
Substituintes inertes preferidos incluem haleto, trimetil-
silila, haloarila, e haloalquila. Muitissimo preferivelmente,
M* é aluminio.

[073] Os reagentes protonadores usados na presente
invencao para formar os co-catalisadores incluem compostos da
férmula: [ (H-J')..A°].. ., na qual: J" é NA°, PA’, S, ou 0, z” é
1 ou 2, A’ é hidrocarbila de Ci-20 ou hidrocarbila inertemente
substituido, tri(hidrocarbila de C;-1g9)silila, ou um derivado
polivalente dos mesmos, A’ é hidrogénio, hidrocarbila de Ci;_zg
ou hidrocarbila inertemente substituido, ou uma 1ligacéao
covalente (quando A’ for um grupo ligante bivalente e z” for
um); e z'’’’ é& um numero de 1 a 10.

[074)] Reagentes protonadores preferidos incluem compostos
da férmula: (H-JY)..A°, na qual J' é NA®, PA°, S, ou O, z” é 1

2

ou 2, A° & hidrocarbila de C; ,; ou hidrocarbila inertemente
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substituido, tri(hidrocarbila de C;-4)silila, ou um derivado
polivalente dos mesmos, especialmente alquila de Ci_i», 1,4-
butileno, tri(algquila de Ci-4)silila ou arila, e A’ &
hidrogénio, hidrocarbila de C,-,p ou hidrocarbila inertemente
substituido, ou uma ligacao covalente. Sdo substituintes
inertes preferidos: haleto, trimetil-silila, haloarila, ou
haloalguila.

[075] Sao co-catalisadores especialmente desejados para
uso de acordo com a presente invencao os produtos de reacao
de tri(algquila de C;_,9)hidroxissilanos, &lcoois aromaticos
fluorados, ou derivados inertemente substituidos dos mesmos,
especialmente fendis fluorados, com compostos de
triidrocarbil aluminio, especialmente compostos de
tri(alquila de C,.z9)aluminio, muito especialmente compostos
de tri(n-alquila de Cyg)aluminio. Muito desejavelmente, os
co-catalisadores sao os derivados de siloxi dialquil aluminio
correspondentes, derivados de ariloxi dialquil aluminio ou
misturas dos mesmos. O técnico habilitado compreendera que a
mistura reagente real compreende um equilibrio de produtos
possiveis, do qual os anteriores compreendem um componente.
[076] Uma descricdo especifica do sistema catalisador de
multiconstituintes

[077] Um Sistema catalisador de multiconstituintes
exemplar inclul uma composic¢ao de catalisador Ziegler-Natta
incluindo um pro-catalisador contendo magnésio e titadnio e um
co-catalisador. O pro-catalisador €é um catalisador Ziegler-
Natta de MgCl, suportado em tité&nio caracterizado por uma
razdo molar de Mg:Ti de 40:1,5. O co-catalisador é um
composto de algquil aluminio modificado. Prepara-se o CO-

catalisador reagindo 3,5-dimetil pirazol (DMP) com tri-n-
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octil aluminio num hidrocarboneto solvente, resultando em
3,5-dimetil-pirazol-di-n-octil aluminio, onde a razdo molar
de DMP:Al é de cerca de 0,95:1. O pro-catalisador pode ter
uma razao de Ti:Al entre 1,0:40 a 3,0:40, preferivelmente de
1,5:40. O pro-catalisador e os componentes de catalisador
podem ser contatados, ou antes, de entrarem no reator ou no
reator. Por exemplo, o pro-catalisador pode ser qualquer
outro catalisador Ziegler-Natta baseado em titdnio. A razao
molar de Al:Ti de componente pro-catalisador para componente
co-catalisador pode ser de <cerca de 2 a cerca de 50;
alternativamente, ela pode ser de cerca de 6 a cerca de 18. O
co-catalisador de trialquil aluminio pode ser modificado por
outros pirazdéis monossubstituidos, pirazdis dissubstituidos,
pirazdis trissubstituidos, terciobutil dimetil silanol, ou
outros silandis. O grupo algquila no aluminio pode ser de Cy-
Cig.

[078] O pro-catalisador pode ter uma razao de Ti:Mg entre
1,0:40 a 3,0:40, preferivelmente de 1,5:40. O pro-catalisador
e 0s componentes de co-catalisador podem ser contatados ou
antes de entrarem no reator ou no reator. A razao molar de
Al:Ti de componente pro-catalisador para componente co-
catalisador pode ser de cerca de 2 a cerca de 50;
alternativamente, ela pode ser de cerca de 6 a cerca de 18.
Exemplos

[079] Entenda-se que a presente invencdo é operavel na
auséncia de qualquer componente que nao tenha sido
especificamente divulgado. Provém-se o0s exemplos seguintes a
fim de ilustrar adicionalmente a inveng¢ao e nao serao
construidos como limitativos da mesma.

Catalisador de multiconstituintes
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[080] Preparou-se um sistema catalisador de
multiconstituintes de acordo com © seguinte procedimento.
Adicionou-se uma solugao contendo cerca de 24 por cento em
peso de tri-n-octil aluminio em heptano numa pasta semifluida
de 3,5-DMP-H (3,5-dimetil pirazol) sélido em ISOPAR® E.
Controlou-se a adigcao da solucgcao contendo cerca de 24 por
cento em peso de tri-n-octil aluminio em heptano tal que a
temperatura dos reagentes permanecesse abaixo de 40°C. A
medida que a adicdo de solugao prosseguiu, os sdélidos se
dissolveram lentamente. Agitou-se a solugao por cerca de duas
horas, gerando assim 7,7 kg do sistema catalisador de
multiconstituintes 0,3M (1,15 por cento em peso de Al, 11508

ppm de Al) tal como mostrado abaixo.

W
~ AN
+ ACH,), — (CeHw)zAI\ /Al(Can)z

N N—N
Y
Exemplo inventivo 1
[081] Prepararam-se o0s Exemplos 1 e 2 de acordo com o0s
seguintes procedimentos:
[082] Prepararam-se copolimeros de etileno/o~-olefina

ramificados heterogeneamente usando um sistema catalisador de
multiconstituintes, tal como citado acima, apropriado para
(co)polimerizar etileno e um ou mais comondmeros O~
olefinicos, por exemplo, l-octeno, num Unico reator de
circulacao numa condig¢ao de solugao. Combinaram-se 0s
mondmeros de etileno e comonbmeros de 1l-octeno com um
solvente, por exemplo, ISOPAR® E, obtenivel comercialmente de

ExxonMobil. Purificaram-se as correntes de alimentacao de
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impurezas polares tais como 4&gua, mondéxido de carbono,
compostos sulfurosos, e compostos insaturados tal como
acetileno antes de entrarem no reator. O reator foi um reator
tipo circulacdao (loop) percorrido por vapor d’agua de 42,5
galdes. Atingiu-se a misturacao via circulacao da solucao de
polimero/catalisador através das algas. A alimentacdao entrou
no reator tanto por baixo como por cima. A temperatura do
reator foi de cerca de 195°C, e a pressao do reator de cerca
de 725 psi. Apds a solugdo polimérica deixar o reator,
removeu-se O solvente com mondmeros de etileno e comondmeros
de 1l-octeno né&o-convertidos da solugao polimérica via um
sistema desvolatilizador de dois estéagios, e depois
reciclada. Purificou-se a corrente reciclada antes de entrar
novamente no reator. Alimentou-se o polimero fundido numa
extrusora, e pelotizou-se o polimero. As pelotas foram
transferidas para recipientes de extracdo de pelotas onde se
removera, oS ultimos tragcos do solvente. As pelotas acabadas
foram entao transferidas para silos de armazenagem. O tempo
de permanéncia médio de catalisador foi de cerca de 7,5
minutos. As propriedades dos copolimeros de etileno/o0-
olefina ramificados heterogeneamente estdo listadas na Tabela
I.

[083] Os copolimeros de etileno/o-olefina ramificados
heterogeneamente inventivos foram processados ainda via
processo de extrusdo de pelicula expandida numa 1linha
Gloucester com uma matriz Sano 6 polegadas de diametro. A
matriz tinha uma fenda de 70 milipolegadas. A pelicula foi
expandida com uma razao de ampliacao de cerca de 2,5 e uma
altura de linha congelada de cerca de 30 polegadas. A largura

na posig¢dao horizontal da pelicula foi de cerca de 23,5
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polegadas, enquanto que a espessura da pelicula foi de cerca
de 2 milipolegadas. As condig¢des de processo de extrusao de
pelicula expandida s&o 1listadas ainda na Tabela II. O
copolimero de etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente
foi extrudado fundido através de uma matriz circular anular.
O fundido gquente emergiu da matriz formando assim um tubo. O
tubo foi expandido por ar, e ao mesmo, O ar frio resfriou a
tela até um estado sdélido. Depois, murchou-se o tubo dentro
de uma estrutura em forma de V de cilindros e foi apertado na
extremidade da estrutura para prender os ar dentro da bolha.
Os cilindros de laminag¢ao também puxaram a pelicula para fora
da matriz. O tubo foi cortado e bobinado como uma sé camada
de pelicula sobre um cilindro. As propriedades das peliculas
inventivas 1 e 2 estdao listadas na Tabela III.

Exemplo Comparativo A

[084] Produziu-se o Exemplo Comparativo A, um polietileno
de baixa densidade linear, via um co-catalisador de trietil
aluminio nas mesmas condigdes do Exemplo 1. As propriedades
do Exemplo Comparativo A estdo listadas na Tabela I. O
Exemplo Comparativo A fol processado via processo de extrusao
de pelicula expandida, tal como acima descrito. As condigdes
de processo de extrusdo de pelicula expandida estdao listadas
na Tabela II. O Exemplo Comparativo A foi extrudado fundido
através de uma matriz circular anular. O fundido quente
emergiu da matriz formando assim um tubo. O tubo foi
expandido por ar, e ao mesmo, o ar frio resfriou a tela até
um estado sdélido. Depois, murchou-se o tubo dentro de uma
estrutura em forma de V de cilindros e foi apertado na
extremidade da estrutura para prender os ar dentro da bolha.

Os cilindros de laminac¢ao também puxaram a pelicula para fora
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da matriz. O tubo foi cortado e bobinado como uma sé camada
de pelicula sobre um cilindro. As propriedades da pelicula
comparativa A estao listadas na Tabela III.

Exemplo Comparativo B

[085] O Exemplo Comparativo B é um polietileno de baixa
densidade linear obtenivel comercialmente, DOWLEX™ 2045G,
obtenivel de The Dow Chemical Company. As propriedades de
DOWLEX™ 2045G estao listadas na Tabela I. O DOWLEX™ 2045G foi
processado via processo de extrusdo de pelicula expandida,
tal como acima descrito. As condig¢des de processo de extrusao
de pelicula expandida estdo listadas na Tabela II. O DOWLEX™
2045G foi extrudado fundido através de uma matriz circular
anular. O fundido quente emergiu da matriz formando assim um
tubo. O tubo foi expandido por ar, e ao mesmo, o ar frio
resfriou a tela até um estado sdélido. Depois, murchou-se o
tubo dentro de uma estrutura em forma de V de cilindros e foi
apertado na extremidade da estrutura para prender o ar dentro
da bolha. Os cilindros de laminacdo também puxaram a pelicula
para fora da matriz. O tubo foi cortado e bobinado como uma
s6 camada de pelicula sobre um cilindro. As propriedades da
pelicula comparativa B estdo listadas na Tabela III.

Exemplo Comparativo C

[086] Produziu-se o Exemplo Comparativo C, um polietileno
de baixa densidade linear, via um co-catalisador de trietil
aluminio nas mesmas condigdes do Exemplo 2. As propriedades
do Exemplo Comparativo C estdo 1listadas na Tabela I. O
Exemplo Comparativo C fol processado via processo de extrusao
de pelicula expandida, tal como acima descrito. As condigdes
de processo de extrusdo de pelicula expandida estdao listadas

na Tabela II. O Exemplo Comparativo C foi extrudado fundido
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através de uma matriz circular anular. O fundido quente
emergiu da matriz formando assim um tubo. O tubo foi
expandido por ar, e ao mesmo, o0 ar frio resfriou a tela até
um estado sdélido. Depois, murchou-se o tubo dentro de uma
estrutura em forma de V de <cilindros e foi apertado na
extremidade da estrutura para prender o ar dentro da bolha.
Os cilindros de laminac¢ao também puxaram a pelicula para fora
da matriz. O tubo foi cortado e bobinado como uma sé camada
de pelicula sobre um cilindro. As propriedades da pelicula
comparativa C estao listadas na Tabela III.

Métodos de teste

[087] Os métodos de teste aqui empregados incluem o0s
seguintes:
[088] Mediu-se densidade (g/cm3) de acordo com ASTM-D

792-03, Método B, em isopropanol. Mediram-se amostras dentro
dos limites de 1 hora de moldagem apdés acondicionamento em
banho de isopropanol a 23°C por 8 min para atingir equilibrio
térmico antes da mensuracao. As amostras foram moldadas por
compressao de acordo com ASTM-D-4703-00, Anexo A, com um
periodo de aquecimento inicial de 5 min a cerca de 190°C e
uma taxa de resfriamento de 15°C/min por Procedimento C.
Resfriou-se a amostra até 45°C na prensa com resfriamento
continuo até “frio ao toque”.

[089] Mediu-se o indice de fusdo (I,) (dg/min) a 190°C
sob carga de 2,16 kg de acordo com ASTM-D-1238-03.

[090] Mediu-se o indice de fusdao (Ii;g) (dg/min) a 190°C
sob carga de 10,0 kg de acordo com ASTM-D-1238-03.

[091] As distribuicdes de ramificacgdes foram determinadas
via fracionamento ©por analise de «cristalizacdo (CRYSTAF)

abaixo descrita. Executou-se o fracionamento por analise de
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cristalizacao (CRYSTAF) wvia uma unidade de CRYSTAF 200
obtenivel comercialmente de PolymerChar, Valéncia, Espanha.
As amostras foram dissolvidas em 1,2,4-triclorobenzeno a
160°C (0,66 mg/mL) por 1 hora e estabilizadas a 95°C por 45
minutos. As temperaturas de amostragem variam de 95 a 30°C
numa taxa de resfriamento de 0,2°C/min. Usa-se um detector
infravermelho para medir as concentracdes de solucgao
polimérica. Mediu-se a concentracdo soluvel cumulativa quando
0 polimero cristaliza durante diminuicao de temperatura. A
derivada analitica do perfil cumulativo reflete a
distribuicdo de ramificacgcdo de cadeia curta do polimero.

[092] A temperatura de pico de CRYSTAF e a é&rea séao
identificadas pelo médulo de analise de pico incluindo no
software CRYSTAF (versdo 2001.b de PolymerChar, Valéncia,
Espanha). A rotina de descobrimento de pico de CRYSTAF
identifica uma temperatura de pico como um madximo na dW/dT e
a area entre as inflexdes positivas mais largas num dos dois
lados do pico identificado na curva de derivada. Para
calcular a curva CRYSTAF, o0os parametros de processamento
preferidos sdo com um limite de temperatura de 70°C e com
parametros de suavizacdao de curvas acima do limite de
temperatura de 0,1, e abaixo do limite de temperatura de 0, 3.
[093] 0 indice de amplitude de distribuicao de
solubilidade (SBDI) é o valor estatistico para a amplitude do
método CRYSTAF que ¢é calculado Dbaseado nas seguintes

férmulas:

SDBI = [4/(T -T,)*  w(D)dT
T, = jT- w(T)dT

j w(T)dT =1
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nas quais T ¢é temperatura, w é fracao ponderal, e T, é
temperatura média de fracdo ponderal.

[094] Determinou-se ramificacdao de cadeia longa de acordo
com métodos conhecidos na técnica, tais como cromatografia de
permeacao em gel acoplada com detector de espalhamento de luz
laser de baixo grau (GPC-LALLS) e cromatografia de permeacgao
em gel acoplada com detector de viscosimetro diferencial
(GPC-DV) .

[095] Peso molecular médio ponderal (M,) e peso molecular
médio numérico (M,) foram determinados de acordo com métodos
conhecidos na técnica usando GPC convencional, descrito mais
detalhadamente abaixo.

[096] O sistema cromatografico de permeacao em gel
consiste ou de um instrumento de Polymer Laboratories Modelo
PL-210 ou de um instrumento de Polymer Laboratories Modelo
PL-220. Os compartimentos de coluna e carrossel foram
operados a 140°C. Foram usadas trés colunas de 10 microns
mistas B de Polymer Laboratories. O solvente foi 1,2,4-
triclorobenzeno. As amostras foram preparadas numa
concentracdao de 0,1 g de polimero em 50 mL de solvente
contendo 200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT). As
amostras foram preparadas agitando levemente por 2 horas a
160°C. O volume de injecdo usado foi de 100 microlitros e a
taxa de fluxo foi de 1,0 mL/min.

[097] A calibracao do conjunto de colunas de GPC foi
executado com 21 padrdes de poliestireno de distribuicao de
peso molecular estreita com pesos moleculares variando de 580
a 8.400.000, arranjados em 6 misturas "Y“coguetel” com pelo
menos uma dezena de separagao entre pesos moleculares

individuais. Os padrdes foram adquiridos de Polymer
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Laboratories (Shropshire, Reino Unido). Os padrodes de
poliestireno foram preparados em 0,025 grama em 50 mililitros
de solvente para pesos moleculares maiores ou 1iguais a
1.000.000, e 0,05 grama em 50 mililitros de solvente para
pesos moleculares menores que 1.000.000. Os padrdes de
poliestireno foram dissolvidos a 80°C com agitagao suave por
30 minutos. As misturas de padrodes estreitos foram usadas
primeiro e em ordem decrescente do componente de peso
molecular mais elevado para minimizar a degradacao. 0Os pesos
moleculares de pico de padrdao de poliestireno foram
convertidos para pesos moleculares de polietileno usando a
equagcao seguinte (descrita em Williams e Ward, J. Polym.
Sci., Polym. Let., 6, 621 (1968)):
Mpolietileno= 0, 431 (Mpoliestireno)

[098] Os céalculos de peso molecular equivalente de
polietileno foram executados usando o software TriSEC
Viscotek versdo 3.0.

[099] Mediu-se a fracadao de alta densidade (porcentual)
via andlise por fracionamento de eluigcdo com elevagao de
temperatura analitica (descrita em U.S. 4.798.081 e aqui
abreviada como “ATREF”), que se descreve adiante em detalhes
adicionais. A analise por fracionamento de eluigcao com
elevagcdo de temperatura analitica (ATREF) foi executada de
acordo com o método descrito na patente U.S. n? 4.798.081 e
em Wilde, L.; Ryle, T. R.; Knobeloch, D.C.; Peat, I. R.:
Determination of Branching Distributions in Polyethylene and
Ethylene Copolymers (Determinac¢ao de distribuigdes de
ramificagcdao e polietileno e copolimeros de etileno), J.
Polym. Sci., 20, 441-455 (1982), que agquili se 1incorporam

totalmente por referéncia. A composig¢ao a ser analisada foi

Petigio 870180046818, de 01/06/2018, pag. 61/70



52/56

dissolvida em triclorobenzeno e permitida cristalizar numa
coluna contendo um suporte inerte (granulos de aco
inoxidavel) reduzindo lentamente a temperatura para 20°C numa
taxa de resfriamento de 0,1 °C/min. A coluna foil equipada com
um detector infravermelho. Depoils, gerou-se uma curva de
cromatogramas de ATREF eluindo a amostra de polimero
cristalizado da coluna aumentando lentamente a temperatura do
solvente de eluicgao (triclorobenzeno) de 20 para 120°C numa

taxa de 1,5 °C/min.

[100] Determinou-se a opacidade de acordo com ASTM-D
1003.

[101] Determinou-se brilho a 45° de acordo com ASTM-2457.
[102] Mediu-se resisténcia a ruptura Elmendorf de acordo

com ASTM-D 1922.

[103] Mediu-se resisténcia a puncdo de acordo com ASTM D
5748-95 exceto que a sonda é uma esfera de ag¢o inoxidavel
polido de 0,5 polegada e a distédncia maxima de percurso é de
7,5 polegadas.

[104] Mediu-se a resisténcia ao 1impacto de dardo de
acordo com ASTM-D 1709-04, Método A.

[105] Mediu-se reologia usando espectroscopia dinédmico-
mecanica (DMS). Os experimentos de DMS foram executados a
190°C num ARES de Rheometrics equipado com placas paralelas
de 25 mm e purga de nitrogénio. Variou-se a freqgiiéncia entre
0,1 e 100 rad/s. Ajustou-se a amplitude de deformacdo baseado
na resposta das amostras entre 4 e 8%. A resposta de tensao
foi analisada em termos de amplitude e fase, a partir das
quais se calculou a viscosidade dinamica M*) e tg(d). A
razdo de viscosidade (0,1 rad*s /100 rad*s ') foi determinada

para ser a razao da viscosidade medida numa taxa de
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cisalhamento de 0,1 rad/s para a viscosidade medida numa taxa

de cisalhamento de 100 rad/s.

[106] Insaturagdes vinilicas foram medidas de acordo com

ASTM D-6248-98.
[107] A presente invencao pode ser incorporada em outras
formas sem se afastar do espirito e dos atributos essenciais

da mesma, e, conseqgiientemente, deve-se fazer referéncia as

reivindicacdes anexas, em vez do relatédrio anterior,

indicando a abrangéncia da invencéo.
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Tabela I
Mensuracédo |Método [Unidades| Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo
inventivolComparativolComparativo|inventivolComparativo
1 A B 2 C
Densidade |ASTM-D g/cm3 0,9199 0,9204 0,9203 0,911 0,913
972
I, ASTM-D| dg/min 0,91 0,93 1,02 1,0 1,04
1238
I.0/1> - sem 7,13 7,98 8,01 7,53 7,86
unidade
Fracao de |ATREF- % 16,6 20,8 15,8 17,3 18,6
alta DV
densidade
SBDI CRYSTAF °C 17,4 17,9 17,9 20,9 21,1
M, GPC g/mol 34100 31300 29900 31000 28810
M, GPC g/mol 117200 121100 117300 117000 119400
M, GPC g/mol 303500 362000 367800 309900 361000
M.,/ M, GPC sem 3,44 3,87 3,92 3,717 4,23
unidade
M, /M, GPC sem 2,59 2,99 3,14 2,64 3,02
unidade
Insaturacgodes IR por 1000 0,28 0,36 0,40 0,26 0,32
vinilicas carbonos
Razao de DMS sem 4,06 5,5 5,4 4,77 5,0
viscosidade unidade
(0,1 rad*s
/100 rad*s™*
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Tabela II
Mensuracgao Método Unidades| Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo
inventivo|Comparativo|Comparativo|inventivo|Comparativo
1 A B 2 C
Temp. de Pelicula °F 47 47 47 43 47
ar@anel expandida
Amperagem | Pelicula % de 55 53,4 53,3 54,8 52,8
expandida|corrente
de carga
plena
Velocidade | Pelicula pé/min 81, 8 81,7 82,1 79,5 81,1
de linha expandida
Pressédo de | Pelicula psi 3900 3770 3730 3970 3520
fusao expandida
Temperatura| Pelicula °F 472 464 461 465 458
de fuséao expandida
RPM Pelicula rem 89 86, 2 82,9 86,7 86,7
expandida
Taxa Pelicula | libra/h 188, 4 188, 4 188, 4 188, 1 188, 6
expandida
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Tabela III

Mensuragao Método Unidades Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo Exemplo
inventivo|Comparativo|Comparativo|inventivo|Comparativo
1 A B 2 C
Espessura Pelicula milipolegada 2,05 2,05 2,04 2,10 2,05
de pelicula|expandida
Resisténcia| ASTM-D g/milipolegada 241 187 196 292 212
ao impacto 1709
A

normalizada
Resisténcia| Método pé- 235,72 185, 86 251,42 113 105

a puncéao DOW libra/polegada’

101588

Resisténcia| ASTM-D g/milipolegada 411 459,77 452, 2 495 516
a ruptura 1922

Elmendorf
normalizada

na direcao

de maquina

Brilho 45° ASTM-D brilho 80 70,47 68,01 73 64

2457

Opacidade ASTM-D % 5,87 8,1 8,28 9,7 11,7
(incluindo 1003

opacidade

interna e

externa)
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REIVINDICACOES

1. Pelicula de polietileno, caracterizada pelo fato de

compreender: um copolimero de etileno/0-olefina ramificado
heterogeneamente, sendo que o dito copolimero de etileno/o-
olefina ramificado heterogeneamente tem uma densidade na
faixa de 0,910 a 0,930 g/cm3, uma distribuicao de peso
molecular na faixa 2,8 a 3,8, um indice de fusao (I,) na
faixa de 0,3 a 4 g/10 min, e uma razdo de I,,/I, na faixa de
6,5 a 7,8; sendo que a dita pelicula tem uma resisténcia ao
impacto de dardo normalizada maior ou 1igual a (6666—
7012*densidade)g/mil, uma resisténcia a ruptura normalizada

maior ou igual a:

44O*e—(densidade—0,9l5f g/mil,
2
2*(0,00949)

e uma opacidade na faixa de 3 a 10 por cento, sendo o
referido copolimero de etileno/o-olefina ramificado
heterogeneamente o produto de reacao de copolimerizagcao de
etileno e pelo menos um comondmero de alfa-olefina na
presenca de um sistema de catalisador de multicomponentes em
um reator unico; e aditivos opcionais, selecionados do grupo
consistindo de agentes antiestéaticos, realcadores de cor,
corantes, lubrificantes, cargas, pigmentos, antioxidantes,
auxiliares de processamento, estabilizadores,
neutralizadores, misturas dos mesmos, e combinac¢gdes dos
mesmos, onde a quantidade de aditivos € menor gque 5% em peso
com base no peso da mistura.

2. Pelicula de polietileno, de acordo com a reivindicacgao 1,

caracterizada pelo fato de ter uma espessura na faixa de 10 a

75 pm.
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3. Pelicula de polietileno, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizada pelo fato de ter uma resisténcia ao impacto de

dardo normalizada maior ou 1igual a (6690-7012*densidade)
g/mil, uma resisténcia a ruptura normalizada maior ou igual

a:

J70xo-(densidade—0,915)" ) g/mi1,
2%(0,00949)

e uma opacidade na faixa de 3 a 8 por cento.
4. Pelicula de polietileno, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizada pelo fato de o dito copolimero de etileno/o-

olefina ramificado heterogeneamente ser um copolimero de
etileno/l-octeno.

5. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender uma

pelicula de polietileno conforme definida em qualquer uma das
reivindicacdes de 1 a 4.
6. Método para produzir uma pelicula de polietileno, conforme

definida na reivindicag¢ao 1, caracterizado pelo fato de

compreender as etapas de:

- prover pelo menos um copolimero de etileno/a-olefina
ramificado heterogeneamente, sendo que o dito copolimero de
etileno/0-olefina ramificado heterogeneamente tem uma
densidade na faixa de 0,910 a 0,930 g/cm3, uma distribuicgao
de peso molecular na faixa de 2,8 a 3,8, um indice de fuséao
(I,) na faixa de 0,3 a 4 g/10 min e uma razao de I,0/I: na
faixa de 6,5 a 7,8;

- processar o) dito copolimero de etileno/0-olefina
ramificado heterogeneamente via processo de extrusao de
pelicula expandida ou processo de extrusdo de pelicula

vazada; e
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- formar assim a dita pelicula tendo uma resisténcia ao
impacto de dardo normalizada maior ou 1igual a (6666—
7012*densidade)g/mil, uma resisténcia a ruptura normalizada

maior ou 1igual a: g/mil,

(44O*e—(densidade—o,2915)2] st sy,
2*(0,00949)

e uma opacidade na faixa de 3 a 10 por cento, sendo o
referido copolimero de etileno/o-olefina ramificado
heterogeneamente o produto de reacao de etileno e pelo menos
um comondmero de alfa-olefina na presenca de um sistema de
catalisador em um reator unico.

7. Pelicula de multicamadas, utilizando a pelicula de

polietileno tal como definida em qualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizada ©pelo fato de

compreender pelo menos uma camada da referida pelicula de

polietileno.

Petigdo 870180143613, de 23/10/2018, pag. 8/8



