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“PELICULA E COMPOSIGAO APROPRIADA PARA pPELICULAS”

Campo da invengao

Esta invenc3c refere-se as composigdes de interpolimero
de etileno/a-olefina em multiblocos e peliculas
preparadas a partir das mesmas.
Histérico e sumdrio da invengao

Itens de alimentacd3o tais como carnes de aves, vegetais,

carnes vermelhas frescas, e queijos, bem como mercadoria
industrial n3o alimenticia e de varejo, sdo embaladas por
métodos de empacotamento por contragdo, por pelicula, por
estiramento e/ou a vacuo. O método de empacotamento por
contracdo envolve colocar um artigo num saco fabricado de
material de pelicula contraivel termicamente, 'depois
fechar ou selar termicamente o saco e dai expor O saco a
calor suficiente para causar contragdo do saco e tornar
intimo o contato entre o saco e o artigo. O calor pode
ser provido por fontes convencionais de calor, tais como
ar aquecido, radiacdo infravermelha, &gua quente, chamas
de combustdo, ou similares. O empacotamento por contragdo
de artigos alimenticios ajuda a preservar o frescor, é
atraente, higiénico, e permite inspec¢do mais cuidadosa da
qualidade do alimento embalado. O empacotamento por
contragcdo de mercadoria industrial e de varejo, que &
alternativamente referido na técnica e aqui como
empacotamento industrial e de varejo, preserva a limpeza
de produto e também & um meio conveniente de
empacotamento para propdsitos de contabilidade.

O método de embalagem pelicular envolve colocar o produto
a ser embalado sobre papeldo poroso ou perfurado que é
tipicamente revestido com um primer adesivo, depois mover
o papeldo carregada para a mesa de prensa de uma maguina
de embalagem pelicular onde se aquece uma pelicula de
embalagem pelicular até ela amolecer e afrouxar, relaxar
e afrouxar uma segunda vez sobre o papeldo carregado.
Depois um vacuo estica a pelicula em torno do produto
para prover um pacote “pelicular” apertado. A embalagem

pelicular serve tanto para o mercado de varejo ao
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consumidor como para o mercado de transporte. No mercado
de transporte, a embalagem pelicular protege mercadoria
industrial durante o transporte e a distribuigdo. No
mercado de varejo, a embalagem pelicular protege as
mercadorias de consumidor contra danos e furto como
também prové ‘“apelo de exposigdo” para maximizar O
potencial de vendas do produto embalado. Embora a maior
parte, se nd3o toda, a pelicula de embalagem pelicular ndo
alimentar seja de uma sbé camada, as peliculas de
embalagem pelicular de multicamadas sao Uteis para
proteger alimentos por embalagem a vacuo e, especialmente
por embalagem pelicular a vacuo.

Itens de alimentacdo também podem ser embalados pelo
método de empacotamento por estiramento que envolve
arrastar manualmente uma pelicula sobre uma bandeja de

espuma de poliestireno ou de polpa de papel carregada com

alimento (ou empurrar automaticamente a bandeja para cima

para estirar a pelicula) e depois selar termicamente a
pelicula estirada em suas bordas usualmente sobre o lado
de baixo da bandeja, e permitir que a pelicula permanega
esticada devido & sua elasticidade. Para embalar por
estiramento um ndo alimento, a pelicula de embalar por
estiramento é manualmente ou automaticamente arrastada
sobre e/ou em torno do produto, e depois disso a
extremidade livre da pelicula é unida ou afixada (em vez
de selada termicamente) noutra porgdo de pelicula ja
enrolada em volta do produto ou em volta do prdprio
produto, aplicando, usualmente, pressdo na diregdo sobre
o produto ou mercadoria que estd sendo embalada. A
embalagem de pléstico estirado de produto fresco &
especifica para o mercado de varejo ao consumidor e ela
permite que carne vermelha fresca mantenha a cor vermelha
brilhante desejada assim como permite que alguns vegetais
respirem apropriadamente. A embalagem de pléastico
estirado de itens n3o alimenticios corresponde ao mercado
de transporte, e inclui embrulhar estrados para carga

(“pallets”) de mercadorias assim como cobrir veiculos
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novos durante distribuicdo para proteger acabamentos de
pintura exterior de danos devido & chuva &cida, cascalhos
de estradas, detritos, vandalismo, etc.

Enquanto a embalagem de plastico estirado tipicamente ndo
envolve camadas de pelicula de barreira e € util tanto
para alimentos como para itens ndo alimenticios, a
embalagem a vacuo envolve uma camada de pelicula de
barreira ao oxigénio ou a um gds e, geralmente, reserva-
se para carnes vermelhas, carnes processadas e para
queijos, mas também se usa para embalar itens nao-
alimenticios que geram odor ou sdo sensiveis ao odor tais
como lascas de madeira de cedro. H& varios métodos ou
variacdes de embalagem a vacuo incluindo embalagem
pelicular a vicuo que também é referida na técnica como
embalagem formada a vacuo (“vacuum forming”). Um método
envolve, por exemplo, juntar uma tela pelicular inferior
e uma tela de pelicula superior, ambas amolecidas
termicamente sob VvAcuo numa cdmara com O produto
carregado entre as telas; depois disso as telas séo
unidas e seladas termicamente em suas bordas, e depois se
evacua ou se retira o gas do espago contendo o produto.
Em embalagem a vacuo, tipicamente, a tela inferior toma a
forma do item alimenticio que estd sendo embalado.
Enquanto o método de empacotamento por contracdo baseia-
se nas propriedades de contragdo térmica dos materiais
peliculares selecionados, ©0 sobre-empacotamento por
estiramento baseia-se na elasticidade do material
pelicular. Por outro lado, a embalagem pelicular bem
sucedida baseia-se na aderéncia do material pelicular a
um papeldo revestido com primer adesivo e no intervalo de
tempo requerido para fazer com que a pelicula afrouxe
duas vezes (tempo de ciclo). Semelhantemente a embalagem
pelicular, a embalagem a vacuo bem sucedida depende do
tempo requerido para gque as telas peliculares amolegam
suficientemente antes de serem estiradas por vacuo (ou
puxadas por pressdo de ar) em volta do produto a ser

embalado. Tal como ensinado em “Plastics Design and
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Processing”, novembro de 1980, pagina 4, materiais
peliculares com mais faixas de absorgdo de calor na
regido do infravermelho e/ou com um ponto de amolecimento
Vicat menor tenderdo a agquecer e amolecer mais
rapidamente, e assim permitem tempos de ciclo mais
rapidos em embalagens peliculares e a vacuo. Em geral,
polimeros polares tais como, por exemplo, copolimeros de
etileno/acetato de vinila (EVA), iondmeros e copolimeros
de etileno/&4cido acrilico (EAA), possuirdo mais faixas de
calor na regido do infravermelho que polimeros nao
polares tais como os polimeros de etileno
substancialmente lineares da presente invengdo ou LLDPE
heterogéneo. Adicionalmente, os iondmeros mostram mais
faixas de calor na regido do infravermelho gue seus
respectivos copolimeros basicos devido a prépria
ionomerizacgao.

O empacotamento ou enfardamento bem sucedido para todos
os qguatro métodos, depende da tenacidade e das
propriedades de resisténcia a implosdo ou abuso dos
préprios materiais peliculares a fim de que a integridade
do produto embalado mantenha-se durante a distribuicgao,
manuseio e/ou exposicdo. Entretanto, a tenacidade e a
resisténcia ao abuso s3o particularmente importante em
embalagem a vacuo e por contragdo para alimento que
muitas vezes envolve embalagem de carne e outros
alimentos cortados com cavidades profundas e ©0ssoOs
expostos pontudos bem como bordas expostas que podem
furar as telas peliculares ou saco fabricado durante
operacdo de estiramento térmico ou formagdo a vacuo ou
durante subseqliente manuseio e distribuigdo da embalagem.
Para evitar perfuragio prematura, os produtores de
pelicula recorrem a praticas dispendiosas para fortificar
a embalagem tais como usar peliculas e sacos mais
espessos, usar uma camada extra de pelicula em pontos
criticos de contato do saco como se fossem um remendo tal
como descrito por Ferguson na patente U.S. n°® 4.755.403,

ou usando construcdes de camadas ndo paralelas ou camadas
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transversais. Semelhantemente, para melhorar
vartificialmente” a perfuragido e outras caracteristicas
de resisténcia & implos3o ou ao abuso de materiais
peliculares conhecidos, os embaladores de alimentos
rotineiramente embrulham ou revestem bordas de ossos com
tecido, artigos plésticos moldados ou outros materiais.
Um importante empacotamento por contragdo e propriedade
de embalagem pelicular, particularmente para itens
frageis ou itens que tendem a quebrar ou entortar, tal
como mercadoria em papel, é a tensd3o ou forga que a
pelicula exerce sobre o papeldo e/ou artigo embalado.
Este atributo é conhecido na técnica como tensdo de
contracdo, e peliculas com tensdo de contragdo demais
produzem, invariavelmente, pacotes peliculares ou por
contracdo com feia deformagdo ou encrespamento de papeldo
gue em casos graves podem tornar a mercadoria embalada
imprestavel para seu propdsito pretendido. Além de ser
esteticamente feio, mercadorias deformadas ou torcidas
s3o dificeis de empilhar nas prateleiras de exposigao.

As propriedades O6pticas de peliculas sdo freguentemente
importantes para embalagens obtidas por contragdo, por
pelicula, por estiramento e/ou a vacuo de ‘“ponto de
compra” de varejo. Em alguns casos gquanto melhor for o
contato e/ou a transparéncia, menor serd a névoa
pelicular interna e maior serd o brilho ou cintilagdo, e
mais provavelmente a embalagem atraird um comprador
potencial para inspecdo mais préxima. Além disso,
geralmente, alguns consumidores associam diretamente a
estética de embalagem, que fundamentalmente se baseia nas
propriedades O&pticas da pelicula de embalagem, com a
qualidade do artigo a ser comprado.

Outro requisito importante de “ponto de compra” de
varejo, que é especifico de empacotamento por
estiramento, é a capacidade da pelicula de ‘“responder
bruscamente” quando deformada em vez de reter entalhes e
impressdes deixadas de inspegdes feitas por compradores

prospectivos. Este atributo baseia-se na recuperagao
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elastica do material pelicular, e gquando a recuperagao
elastica é suficientemente elevada, os compradores
prospectivos subseqlentes ndo sdo desnecessariamente
prejudicados pela aparéncia da embalagem como se ela
tivesse sido manuseada e repetidamente rejeitada.

Outra importante caracteristica de material pelicular
ainda, que pode afetar o sucesso global de todos os
quatro métodos de empacotamento ou acondicionamento, € a
processabilidade de extrus8o da resina de pelicula
durante a fabricacdo da pelicula pelos bem conhecidos
métodos de extrusdo de bblha, vazada ou de folha. A boa
processabilidade manifesta-se quando o consumo de energia
é relativamente baixo, quando se obtém uma superficie
pelicular mais lisa e quando uma tela ou bolha é estavel
mesmo em razdes de explosdo, taxas de estiramento e/ou
espessuras peliculares maiores. H& numerosos beneficios
de uma operacdo de manufatura de pelicula mais estavel e
mais lisa, inclusive espessuras e larguras peliculares
sdo geralmente mais uniformes, reduz-se a necessidade de
cortar bordas (reduz-se o descarte), as operagdes de
enrolamento e desenrolamento sdo tipicamente mais faceis,
hd ondulac¢des peliculares mais raras, e melhora-se a
aparéncia ou qualidade da embalagem final.

Enquanto copolimeros e homopolimeros de etileno
polimerizados em alta pressdo, tais como polietileno de
baixa densidade (LDPE) e copolimeros de etileno/acetato
de vinila (EVA), exibem, geralmente, boa processabilidade
durante a extrusdo como conseqiéncia de terem graus
relativamente altos de ramificagdo de cadeia longa,
polimeros olefinicos lineares tais como polietileno de
baixa densidade linear (LLDPE) e polietileno de
ultrabaixa densidade (ULDPE) que, alternativamente, se
conhece na técnica como polietileno de densidade muito
baixa (VLDPE), mostram processabilidade razoavel a
marginal mesmo quando se empregam designs de parafuso de
extrusdo razoavelmente sofisticados tais como parafusos

de Dbarreira, parafusos com se¢des de misturagdo de
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Maddock, e outras variagdes similares para melhor
homogeneizar ou estabilizar a corrente de polimero
fundido e permitir menor consumo de energia e superficies
poliméricas mais lisas. Adicionalmente, em tentativas
para maximizar as caracteristicas de tenacidade de
materiais conhecidos tais como EVA, ULDPE e LLDPE, &
pratica comum se empregar graus muito elevados de peso
molecular, por exemplo, indices de fusao (I,, medido de
acordo com ASTM D-1238 (190°C/2,16 kg)) menores dque 0,5
g/10 min, o gque inevitavelmente adiciona dificuldades de
processabilidade.

Para satisfazer os diversos requisitos de desempenho
envolvidos nos quatro métodos de empacotamento ou
acondicionamento, usaram-se varios materiais peliculares
como componentes t(nicos e combinagdes misturados tanto
para embalagem de uma camada como para embalagem de
multicamadas. Por exemplo, Smith, na patente U.S. n°
5.032.463, peliculas de uma camada e de multicamadas
estiradas biaxialmente compreendendo misturas de
polietileno de ultrabaixa densidade de etileno/1-buteno e
polietileno de ultrabaixa densidade de etileno/1l-hexeno.
Como outro exemplo, Lustig et al. na patente U.S. n°
5.059.481 descrevem peliculas de embalagem de uma e de
multicamadas de polietileno de wultrabaixa densidade
orientadas biaxialmente com  uma camada-nicleo de
barreira, uma camada intermedidria de etileno/acetato de
vinila e misturas de ULDPE/EVA como camadas externas. Na
patente U.S. n° 4.863.769, Lustig et al. divulgam o uso
destas peliculas de polietileno de ultrabaixa densidade
orientadas biaxialmente como sacos para embalar frango
congelado, e na patente U.S. n°® 4.976.898, Lustig et al.
divulgam que o método de “bolha dupla” pode ser usado
para preparar peliculas de polietileno de ultrabaixa
densidade orientadas biaxialmente.

Noutro exemplo, Botto et al. no pedido de patente
européia 0 243 510 e patente U.S. n° 4.963.427 descrevem

uma pelicula de embalagem pelicular de multicamadas
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consistindo de um ionbmero, EVA e HDPE que é
particularmente Util para embalagem pelicular a vacuo de
alimento.

Embora materiais peliculares da técnica anterior tenham
graus varidveis de tenacidade, resisténcia a implosao,
caracteristicas de contragdo em baixa temperatura, e
desempenhos de vedagdo térmica na manufatura de saco, s&o
desejados materiais mais tenazes em acondicionamento por
contragdo, pelicular e a vacuo para reduzir perfuracgdes
de saco ou para manter niveis de resisténcia a perfuragdo
quando espessuras peliculares de bitolas descendentes
para propésitos de redugdo de fontes de poluigao
ambiental, de eficdcia de custo ou outras consideragdes.
Além disso, embora o polietileno de baixa densidade
(LDPE) produzido via radicais livres, a polimerizagdo de
etileno em alta pressdo atue satisfatoriamente em
aplicagdes de empacotamento pelicular e por contracao
industrial (transporte), as propriedades o&pticas de LDPE
ndo s3o geralmente satisfatdrias para aplicagdes de
embalagem de varejo ao consumidor e no caso de embalagem
pelicular de varejo, os embaladores sdo deixados a
confiar em materiais peliculares caros, tais como
iondmeros SURLYN™ fornecidos por E.I. Dupont, para O
apelo &éptico desejado. Entretanto, mesmo os produtos
ionoméricos caros mostram deficiéncias em empacotamento
pelicular tais como baixa resisténcia ao
corte/dilaceramento biaxial e insuficiente capacidade de
estiramento que podem produzir rugosidade esteticamente
desagradéveis e/ou estrangulamentos quando mdltiplos
itens s3o embalados num Gnico papeldo.

Embora ter fraca resisténcia ao corte/dilaceramento tanto
na direcdo de maquina como na diregdo transversal seja
claramente uma desvantagem de iondmero, hd& a vantagem de
reduzir resisténcia ao corte/dilaceramento numa diregao
ou na outra, isto é, facilitar a abertura da embalagem
embora mantendo sua qualidade de adulteragdo evidente.

A pesquisa por uma alternativa para as peliculas de
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poli(cloreto de vinila) (PVC) para empacotar alimentos
por estiramento é outro exemplo de empacotadores terem de
confiar em materiais peliculares caros. Tipicamente, tais
alternativas tém sido pelicula olefinica de multicamadas.
A pesquisa é importante, entretanto, como o PVC possui
tendéncias indesejaveis de migragdo de plastificante bem
como uma crescente preocupacdo ambiental com relagdo aos
polimeros clorados em geral. Embora tenham sido
divulgadas varias peliculas de multicamadas (por exemplo,
nas patentes U.S. n°s 5.112.674 e 5.006.398, e em EPO O
243 965, EPO 0 333 508, e EPO 0 404 969) com recuperagao
elastica ou retorno brusco semelhante ao PVC, muitas,
destas solucdes envolvem co-extrusdes com copolimeros d
etileno, tais como copolimeros de etileno/acetato de
vinila (EVA) e copolimeros de etileno/&cido acrilico
(EAA). O wuso destes <copolimeros polares apresenta
limitagdes de processamento incluindo estabilidade
térmica e incompatibilidade de reciclagem/recorte.

Outro melhoramento desejado sobre os polimeros olefinicos
conhecidos estd divulgado em EPO 0O 404 368 onde
copolimeros de etileno/alfa-olefina catalisados por
Ziegler, tais como copolimeros de etileno/l-buteno,
etileno/1-hexeno, e de etileno/l-octeno mostram requerer
misturacdo com LDPE para prover materiais peliculares com
adequadas propriedades de contragdo (especialmente na
direcdo transversal) quando processados via extrusdo de
pelicula expandida simples.

Ao prover materiais peliculares com caracteristicas de
tenacidade e de resisténcia & implosdo e ao abuso
melhoradas para empacotamento por contragdo também se
deve prover bom desempenho de contragdo térmica em baixa
temperatura tanto na diregdo de médgquina como na diregéo
transversal. Igualmente, para embalagens peliculares e de
contracdo evitarem torgdo e deformagdo, a tensdo de
contracdo deve ser mantida num nivel baixo, e para
atingir caracteristicas de contragdo 1livre, o material

pelicular deve possuir a morfologia e ser suficientemente
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forte para suportar o estiramento fisico biaxial que
ocorre durante a fabricagio da pelicula no processo de
extrusdo de bolha simples ou em processos mais
elaborados, tal como o processo de bolha dupla descrito
por Pahlke na patente U.S. n° 3.555.604. a divulgagdo da
qual aqui se incorpora por referéncia. Materiais
peliculares melhorados devem exibir também boa
processabilidade e boas propriedades O&pticas relativas
aos materiais conhecidos, e particularmente relativas as
peliculas e aos materiais de polietileno de densidade
muito baixa (VLDPE) divulgados por Lustig et al. nas
patentes U.S. n°s 5.059.481, 4.863.769 e 4.976.898.

A Mitsui Petrochemical vende produtos preparados
polietileno e uma «a-olefina superior sob a denominagdo
comercial “TAFMER™” h&4 mais de uma década e gue sdo
considerados uma classe de materiais de VLDPE de médulo
muito baixo. Alguns dos graus de TAFMER™ foram vendidos
para uso em estruturas de embalagem pelicular de
multicamadas. Por exemplo, a patente U.S. n° 4.429.079
(Shibata et al.) atribuida a Mitsui Petrochemical
Industries, cuja divulgagdo aqui se incorpora por
referéncia, divulga uma composigdo na qual um copolimero
aleatério de etileno (LLDPE convencional tendo um, dois
ou mais pontos de fusdo de 115°C a 130°C) rotulado como
componente (A) é misturado com outro copolimero aleatdrio
de etileno (tendo um UGnico ponto de fusdo de 40°C a
100°C), rotulado como componente (B) para prover
composic¢des onde o componente (B) ndo ultrapassa 60 por
cento em peso da composigdo total com propriedades
melhoradas, em particular, capacidade de vedagdo térmica
em baixa temperatura melhorada e tenacidade de flexao
para resistir & formagdo de micro-porosidade durante
manuseio. Entretanto, com capacidade de vedagdo térmica
melhorada e a despeito da flexibilidade, de modo geral,
os produtos TAFMER™ ndo sdo reconhecidos ou
comercializados como tendo propriedades de resisténcia ao

abuso, e caracteristicas de contragdo excelentes. Os
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produtos TAFMER™ tendo um sé ponto de fusdo sé&o
polietileno lineares homogeneamente ramificados que foram
anteriormente descritos por Elston na patente U.S. n°
3.645.992 e sdo preparados por um processo de
polimerizac3o relatado usando catalisadores de vanadio.

Recentemente, a Exxon Chemical Company introduziu
produtos semelhantes aos produtos TAFMER™ da Mitsui
Petrochemical preparados polimerizando etileno e uma a-
olefina (por exemplo, 1l-buteno e l-hexeno) na presenga de
um catalisador metalocénico de sitio UGnico. Numa tese

apresentada em 22-27 de setembro de 1991 na IEEE Power

Engineering Society Transmission and Distribution
Conference (“New Specialty Linear Polymers (SLP) For
Power Cables”, impressa na ata nas paginas 184-190) em

Dallas, Texas, Ménica Hendewerk e Lawrence Spenadel, da
Exxon Chemical Company, informaram que polimeros
poliolefinicos EXACT™ da Exxon, ditos serem produzidos
usando tecnologia de catalisador wmetalocénico de sitio
Gnico , s3o Uteis em aplicagdes de revestimento de fios e
cabos. . Igualmente, na ata de Polymers, Laminations &
Coatings Conference de 1991, péginas 289-296 (“A New
Family of Ethylene Polymers Provides Enhanced Sealing
Performance” by Dirk G.F. Van der Sanden e Richard W.
Halle, (também publicado no Jornal da TAPPI de fevereiro
de 1992)) e na ata da ANTEC de 1992, péginas 154-158
(“EXACT™ TLinear Ethylene Polymers for Enhanced Sealing
Performance” por D. Van der Sanden e R.W. Halle), a Exxon
Chemical descreve seus novos polimeros de distribuigdo de
peso molecular estreita preparados usando um catalisador
metalocénico de sitio tGnico como ‘“resinas de cadeia
principal linear n3o contendo nenhuma ramificagdo de
cadeia longa ou funcionalidade”. Peliculas confeccionadas
com os polimeros produzidos por Exxon também sdo ditas
terem vantagens em caracteristicas de vedagdo medidas por
curva de vedacdo térmica e fixagdo térmica, mas estas
publicagdes nd3o discutem caracteristicas de contracao.

Dizem que os novos polimeros de Exxon sdo lineares e tém
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distribuicBes estreitas de peso molecular, e por causa da
distribuicdo estreita de peso molecular, dizem ter também
"o potencial de fratura sob fusdo”. A Exxon Chemical
admitiu que “é bem conhecido que polimeros de
distribuicdo estreita de peso molecular sdo um pouco mais
dificeis de processar”.

Portanto, embora se empreguem muitos materiais para
aplicacdes de peliculas tais como embalagens flexiveis ou
propésitos de envoltério,ainda existe a necessidade de
composicdes apropriadas para peliculas de embalagem e
sacos ou envoltdérios fabricados com as mesmas, com
melhoramentos particulares necessdrios em, por exemplo,
recuperacdo, caracteristicas de contragdo, capacidade de
estiramento a vacuo, resisténcia & implosdo ou ao abuso e
processabilidade em relagdo aos polimeros olefinicos de
VLDPE com cadeias principais lineares tais como aqueles
descritos por Lustig et al. nas patentes U.S. n°s
4.863.769, 4.976.898 e 5.059.481.

A invencd3o refere-se as varias composigdes apropriadas
para estruturas peliculares. As composigdes compreendem
um ou mais interpolimeros de etileno/a-olefina em
multiblocos. As composigdes podem compreender ainda um ou
mais outros polimeros, bem como, um ou mais aditivos. As
estruturas peliculares incluem tanto peliculas de uma s0
camada como peliculas de multicamadas.

Breve descrig¢do dos desenhos

A Figura 1 mostra a relagao entre ponto de
fusdo/densidade para os polimeros inventivos
(representados por losangos) em comparagdo com a dos
copolimeros aleatbdrios tradicionais (representados por
circulos) e com a dos copolimeros Ziegler-Natta
(representados por tridngulos).

A Figura 2 mostra gréaficos de delta DSC-CRYSTAF como uma
funcdo de entalpia de fus3o por DSC para varios
polimeros. Os losangos representam copolimeros aleatdrios
de etileno/octeno; os gquadrados representam os polimeros

dos Exemplos 1-4; os tridngulos representam os polimeros
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dos Exemplos 5-9; e os circulos representam os polimeros
dos Exemplos de 10-19. Os simbolos "“X” representam OsS
polimeros dos Exemplos A*-F*.

A Figura 3 mostra o efeito da densidade sobre a
recuperacdo eldstica para peliculas n8o orientadas
preparadas com os interpolimeros inventivos
(representados pelos quadrados e circulos) e com
copolimeros tradicionais (representados pelos tridngulos
que sdo varios polimeros AFFINITY® de Dow). Os guadrados
representam copolimeros de etileno/buteno inventivos, e
os circulos representam copolimeros de etileno/octeno
inventivos.

A Figura 4 é um grafico de contetido de octeno de fragdes
de copolimero de etileno/l-octeno fracionado por TREF
contra temperatura de eluigdo de TREF da fragdo para o
polimero do Exemplo 5 (representadas pelos circulos) e as
dos polimeros comparativos E e F (representadas pelos
simbolos “X”). Os losangos representam copolimeros
tradicionais de etileno/octeno.

A Figura 5 é um gréafico de contetGdo de octeno de fracgdes
de copolimero de etileno/l-octeno fracionado por TREF
contra temperatura de eluigdo de TREF da fragao para o
polimero do Exemplo 5 (curva 1) e para o Exemplo F (curva
2). Os quadrados representam o Exemplo F*, e o0s
tridngulos representam o Exemplo 5.

A Figura 6 & um grafico do log do mbédulo de armazenamento
como uma funcdo da temperatura para copolimero de
etileno/l-octeno comparativo (curva 2) e copolimero de
propileno/etileno (curva 3) e para dois copolimeros em
bloco de etileno/l-octeno da invengdo preparados com
diferentes quantidades de agente de transferéncia de
cadeia (curva 1).

A Figura 7 mostra um grdfico de TMA (1 mm) contra mddulo
de flexdo para alguns polimeros inventivos (representados
por losangos), quando comparado com alguns polimeros
conhecidos. Os tridngulos representam varios polimeros

VERSIFY® de Dow; os circulos representam VAarios
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copolimeros aleatdrios de etileno/estireno; e oS
quadrados representam varios polimeros AFFINITY® de Dow.
Descric¢do detalhada da invengéo

Defini¢des gerais

“Polimero” significa um composto polimérico preparado
polimerizando monémeros do mesmo tipo ou de tipos

diferentes. O termo genérico “polimero” abrange os termos

“homopolimero”, “copolimero”, “terpolimero” assim como
“interpolimero”.
“Interpolimero” significa um polimero preparado pela

polimerizagciio de pelo menos dois tipos diferentes de
mondémeros. O termo genérico “interpolimero” inclui o
termo “copolimero” (que usualmente se emprega referindo-
se a um polimero preparado a partir de dois tipos
diferentes de mondmeros) assim como o termo “terpolimero”
(que usualmente se emprega referindo-se a um polimero
preparado a partir de trés tipos diferentes de
mondmeros). Ele também abrange polimeros produzidos
polimerizando quatro ou mais tipos de mondmeros.

O termo “interpolimero de etileno/a-olefina” refere-se,
geralmente, aos polimeros compreendendo etileno e uma a-
olefina tendo 3 ou mais atomos de carbono.
Preferivelmente, o etileno compreende a fragdo molar
majoritdria de todo o polimero, isto é o etileno
compreende pelo menos 50 por cento molar de todo o
polimero. Mais preferivelmente, o etileno compreende pelo
menos cerca de 60 por cento molar, pelo menos cerca de 70
por cento molar, ou pelo menos cerca de 80 por cento
molar, com o restante substancial de todo o polimero
compreendendo pelo menos um outro comondmero gue seja
preferivelmente uma a-olefina tendo 3 ou mais &atomos de
carbono. Para muitos copolimeros de etileno/octeno, a
composicd3o preferida compreende um conteido de etileno
maior que cerca de 80 por cento molar de todo o polimero
e um contetido de octeno de cerca de 10 a cerca de 15,
preferivelmente de cerca de 15 a cerca de 20 por cento

molar de todo o polimero. Em algumas incorporagdes, oOs



10

15

20

25

30

35

15

interpolimeros de etileno/a-olefina ndo incluem aqueles
produzidos em baixos rendimentos ou em quantidade minima
ou como um subproduto de um processo quimico. Embora os
interpolimeros de etileno/a-olefina possam ser misturados
com um ou mais polimeros, os interpolimeros de etileno/a-
olefina quando produzidos estdo substancialmente puros e
freglientemente compreendem um componente majoritario do
produto de reagdo de um processo de polimerizagdo.

Os interpolimeros de etileno/a-olefina compreendem
etileno e um ou mais comondmeros copolimerizaveis de o-
olefinas na forma polimerizada, sendo caracterizados por
blocos ou segmentos mdltiplos de duas ou mais unidades

monoméricas polimerizadas diferindo em propriedades

quimicas ou fisicas. Isto &, os interpolimeros de
etileno/a-olefina sdo interpolimeros em blocos,
preferivelmente interpolimeros ou copolimeros em

multiblocos. Usam-se aqui os termos “interpolimero” e
“copolimero” de modo permutéavel. Em algumas
incorporagdes, o copolimero em multibloco pode ser
representado pela seguinte férmula:
(AB) o

onde n é pelo menos 1, preferivelmente um ndmero inteiro
maior que 1, tais como 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 30, 40,
50, 60, 70, 80, 90, 100, ou maior; "“A” representa um
segmento ou bloco duro e “B” representa um segmento ou
bloco mole. Preferivelmente, os blocos A e os blocos B
estdo ligados de uma maneira substancialmente linear, em

oposicdo a uma forma substancialmente ramificada ou a uma

forma substancialmente de estrela. Em outras
incorporagdes, os blocos A e os blocos B estao
distribuidos aleatoriamente ao longo da cadeia
polimérica. Em outras palavras, os copolimeros,

usualmente, n3o tém a estrutura a seguir.

AAA—AA-BBB—BB
Em outras incorporagdes ainda, os copolimeros em bloco
usualmente nao tém um terceiro tipo de bloco

compreendendo comonémeros diferentes. Ja em outras
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incorporagdes, cada bloco A e cada bloco B tem mondmeros
ou comonémeros substancialmente distribuidos
aleatoriamente dentro do bloco. Em outras palavras, nem O
bloco A nem o bloco B compreende dois ou mais
subsegmentos (ou sub-blocos) de composig@o distinta, tal
como um segmento de ponta, gque tem uma composigdo
substancialmente diferente do resto do bloco.

Os polimeros em multiblocos compreendem, tipicamente,
vadrias quantidades de segmentos “duros” e de segmentos
"moles”. Segmentos “duros” se referem aos blocos de
unidades polimerizadas nas quais o etileno esta presente
numa quantidade maior que cerca de 95 por cento em peso,
e, preferivelmente, maior que cerca de 98 por cento,
baseado no peso do polimero. Em outras palavras, o
contetido de comonémero (conteldo de mondmeros outros que
ndo etileno) nos segmentos duros é menor que cerca de 5
por cento em peso e, preferivelmente, menor que cerca de
2 por cento em peso baseado no peso do polimero. Em
algumas incorpora¢des, os segmentos duros compreendem
todo ou substancialmente todo etileno. Por outro lado,
segmentos “moles” se referem aos blocos de unidades
polimerizadas nas gquais o conteddo de comondmero
(conteiddo de mondmeros outros que ndo etileno) €& maior
gue 5 por cento em peso, preferivelmente maior que cerca
de 8 por cento em peso, maior que cerca de 10 por cento
em peso, ou maior que cerca de 15 por cento em peso
baseado no peso do polimero. Em algumas incorporagdes, O
contetido de comonémero nos segmentos moles pode ser maior
que cerca de 20 por cento em peso, maior que cerca de 25
por cento em peso, maior que cerca de 30 por cento em
peso, maior que cerca de 35 por cento em peso, maior que
cerca de 40 por cento em peso, maior que cerca de 45 por
cento em peso, maior que cerca de 50 por cento em peso,
ou maior que cerca de 60 por cento em peso.
Freqllentemente, os segmentos moles podem estar presentes
num interpolimero em bloco de cerca de 1 por cento em

peso a cerca de 99 por cento em peso do peso total do
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interpolimero em bloco, preferivelmente de cerca de 5 por
cento em peso a cerca de 95 por cento em peso, de cerca
de 10 por cento em peso a cerca de 90 por cento em peso,
de cerca de 15 a cerca de 85 por cento em peso, de cerca
de 20 a cerca de 80 por cento em peso, de cerca de 25 por
cento em peso a cerca de 75 por cento em peso, de cerca
de 30 por cento em peso a cerca de 70 por cento em peso,
de cerca de 35 por cento em peso a cerca de 65 por cento
em peso, de cerca de 40 por cento em peso a cerca de 60
por cento em peso, ou de cerca de 45 por cento em peso a
cerca de 55 por cento em peso do peso total do
interpolimero em bloco. Por outro lado, os segmentos
duros podem ser apresentados em faixas semelhantes. A
porcentagem em peso de segmentos moles e a porcentagem em
peso de segmentos duros podem ser calculadas baseadas nos
dados obtidos de DSC ou NMR. Tais métodos e calculos
estdo divulgados no pedido de patente U.S. serial n°
(inserir quando conhecido) depositado
simultaneamente, documento de procurador N° 385063-
999558, intitulado “Ethylene/oa-Olefin Block
Interpolymers” (“Interpolimeros em bloco de etileno/a-
olefina”), depositado em 15 de margo de 2006, em nome de
Colin L.P. Shan, Lonnie Hazlitt, et. al. e transferido
para Dow Global Technologies Inc., a divulgagdo do qual
aqui se incorpora, em sua totalidade, por referéncia.
O termo ‘“cristalino”, se empregado, referir-se-& a um
polimero que possul uma transigdo de primeira ordem ou
ponto de fusao cristalino (Tw) determinado por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) ou por
técnica equivalente. O termo pode ser usado de uma forma
gue permite a troca ou substituigdo com o termo
“semicristalino”. O termo “amorfo” refere-se a um
polimero nio dispondo de um ponto de fusdo cristalino
determinado por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) ou por técnica equivalente.
O termo “copolimero em multiblocos” ou “copolimero

segmentado” refere-se a um polimero compreendendo duas ou
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mais regides ou segmentos gquimicamente distintos
(referidos como “blocos”), preferivelmente ligados
linearmente, isto &, um polimero compreendendo unidades
diferenciadas quimicamente gque se unem ponta com ponta
com respeito a funcionalidade etilénica polimerizada, ao
invés de maneira pendente ou enxertada. Numa incorporagdo
preferida, os blocos diferem na quantidade ou tipo de
comondmero incorporado nos mesmos, na densidade, na
guantidade de cristalinidade, no tamanho de cristalito
atribuivel a um polimero de tal composigdo, no tipo ou
grau de taticidade (isot&dtico ou sindiotético), na regio-
regularidade ou regio-irregularidade, na quantidade de
ramificacdo, incluindo ramificagdo de cadeia 1longa ou
hiper-ramificacdo, na homogeneidade, ou em qualquer outra
propriedade quimica ou fisica. Os copolimeros em
multiblocos se caracterizam pelas distribuigdes dnicas
tanto de indice de polidispersividade (PDI ou M,/M,), de
distribuic3io de comprimento de bloco e/ou como pela
distribuic3o de nimero de blocos devido ao processo Gnico
de manufatura dos copolimeros. Mais especificamente,
quando produzidos num processo continuo, os polimeros
possuem desejavelmente PDI de 1,7 a 2,9, preferivelmente
de 1,8 a 2,5, mais preferivelmente de 1,8 a 2,2, e
muitissimo preferivelmente de 1,8 a 2,1. Quando
produzidos num processo por batelada ou semibatelada, os
polimeros possuem PDI de 1,0 a 2,9, preferivelmente de
1,3 a 2,5, mais preferivelmente de 1,4 a 2,0, e
muitissimo preferivelmente de 1,4 a 1,8.

Na descrig¢do seguinte, todos os nUmeros aqui divulgados
s3o valores aproximados, independentemente se for usado
com o termo “cerca de” ou ‘“aproximado” juntamente com ©
mesmo. Eles podem variar em 1 por cento, 2 por cento, 5
por cento, ou, algumas vezes, 10 a 20 por cento. Sempre
gue se divulgar um intervalo numérico com um limite
inferior, RY, e um limite superior, RY, gqualquer nimero
que cair dentro do intervalo estarad especificamente

divulgado. Em particular, os ndmeros seguintes dentro do
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intervalo estdo especificamente divulgados:R=R"+k* (R'-R"),
sendo que k é uma variédvel variando de 1 por cento a 100
por cento com um incremento de 1 por cento, isto &, k é 1
por cento, 2 por cento, 3 por cento, 4 por cento, 5 por
cento, ..., 50 por cento, 51 por cento, 52 por cento,
., 95 por cento, 96 por cento, 97 por cento, 98 por
cento, 99 por cento, ou 100 por cento. Além disso,
qualquer intervalo numérico definido por dois numeros R
tal como definido acima também estéd especificamente
divulgado.
Interpolimeros de Etileno/w«-Olefina
Os interpolimeros de etileno/c-olefina utilizados nas
concretizagodes da invengao (também designado
"interpolimero inventivo" ou "polimero inventivo")
compreendem etileno e um ou mais comondmeros de «-olefina
copolimerizédveis na forma polimerizada, caracterizados
por blocos ou segmentos midltiplos de duas ou mais
unidades monoméricas polimerizadas diferindo quanto as
propriedades quimicas ou fisicas (interpolimero em
%1000), preferivelmente um copolimero em multibloco. Os
interpolimeros de etileno/wa-olefina s83o caracterizados
por um ou mais dos aspectos descritos abaixo.
Num aspecto, os interpolimeros de etileno/a-olefina
utilizados nas concretizagdes da invengdo possuem um
M,/M, de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e pelo menos um
ponto de fusdo, Tn, em graus Celsius, e densidade, d, em
gramas/centimetro clbico, sendo que os valores numéricos

das varidveis correspondem & seguinte relagdo:

Tn >-2002,9 +  4538,5(d) - 2422,2(d)?, e
preferivelmente
T. > 6288,1 + 13141(d) - 6720,3(d)?, e mais
preferivelmente

T. > 858,91 - 1825,3(d) + 1112,8 (d)2.
Tal relagdo ponto de fusdo/densidade €& ilustrada na
Figura 1. Ao contradrio dos copolimeros aleatdrios
tradicionais de etileno/a-olefina cujos pontos de fusado

diminuem com densidades decrescentes, os interpolimeros
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da invencdo (representados por losangos) exibem pontos de
fusao substancialmente independentes da densidade,
especialmente quando a densidade est& entre cerca de 0,87
g/cc a cerca de 0,95 g/cc. Por exemplo, o ponto de fusao
de tais polimeros est3o na faixa de cerca de 110°C a
cerca de 130°C, gquando a densidade varia de 0,875g/cc a
cerca de 0,945 g/cc. Em algumas concretizagdes, o ponto
de fusdo de tais polimeros estd na faixa de cerca de
115°C a cerca de 125°C, quando a densidade varia de 0,875
g/cc a cerca de 0,945 g/cc.
Em outro aspecto, os interpolimeros de etileno/o-olefina
compreendem, na forma polimerizada, etileno e uma ou mais
a-olefinas e sdo caracterizados por uma AT, em graus
Celsius, definida como a temperatura para o pico mais
alto de Calorimetria Diferencial Exploratdéria ("DsSC")
menos a temperatura para o pico de Fracionamento por
Andlise de Cristalizacdo ("CRYSTAF") e um calor de fusao
em J/g, AT e AH satisfazem as seguintes relagdes:

AT > -0,1299 (AH) + 62,81, e preferivelmente

AT 0,1299 (AH) + 64,38, e mais preferivelmente,

AT 0,1299 (AH) + 65,95,
para AH até 130 J/g. Além disso, AT é igual a ou maior

-

gque 48°C para AH maior que 130 J/g. O pico CRYSTAF &

\

1\

determinado utilizando-se pelo menos 5 por cento do
polimero cumulativo (ou seja, o pico deve representar
pelo menos 5 por cento do polimero cumulativo) e se menos
de 5 por cento do polimero tiver um pico ' CRYSTAF
identificdvel, ent3o a temperatura CRYSTAF & de 30°C, e
AH é o valor numérico do calor de fusdo em J/g. Mais
preferivelmente, o pico CRYSTAF mais alto contém pelo
menos 10 por cento do polimero cumulativo. A Figura 2
mostra os dados plotados para os polimeros da invengao
bem como os exemplos comparativos. As &reas de pico
integrado e as temperaturas de pico sdo calculadas
através do programa de desenho computadorizado fornecido
pelo fabricante do instrumento. A linha diagonal mostrada

para os polimeros comparativos de etileno octeno
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aleatérios corresponde 4 equacdo AT = -0,1299 (AH)+
62,81.

Em outro aspecto ainda, os interpolimeros de etileno/a-
olefina possuem uma frag3o molecular gque elui entre 40°C
e 130°C quando fracionados utilizando Fracionamento por
Eluicd3o e Elevagdo de Temperatura ("TREF"), caracterizado
pelo fato de dita frag3o ter um teor de comondmero molar
maior, preferivelmente pelo menos 5 por cento maior, mais
preferivelmente pelo menos 10 por cento maior do que o de
uma fracd3o de interpolimero de etileno aleatério
comparadvel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
gue o interpolimero de etileno aleatbérioc comparavel
contém o(s) mesmo(s) comondmero(s) e possui um iIndice de
fus3o, densidade e teor de comondmero molar (com base no
polimero total) na faixa de 10 por cento da do
interpolimero em bloco. Preferivelmente, o M,/M, do
interpolimero compardvel estd também na faixa de 10 por
cento da do interpolimero em bloco e/ou do interpolimero
compardvel possui o teor de comondmero total na faixa de
10 por cento em peso da do interpolimero em bloco.

Em outro aspecto ainda, os interpolimeros de etileno/a-
olefina s3o caracterizados por uma recuperagao elastica,
Re, em percentual a 300 por cento de deformagdo, e 1
ciclo medido numa pelicula moldada a compressdo de um
interpolimero de etileno/a-olefina, e possui uma
densidade, d, em gramas/centimetro cibico, onde os
valores numéricos de Re e d satisfazem a seguinte relagdo
quando o interpolimero de etileno/a-olefina é
substancialmente isento de uma fase reticulada:

Re > 1481-1629(d); e preferivelmente

Re
Re > 1501-1629(d); e ainda mais preferivelmente
Re > 1511-1629(d).

A Figura 3 mostra o efeito da densidade sobre a

\

1491-1629(d); e mais preferivelmente

recuperagdo elédstica para peliculas ndo orientadas feitas
com certos interpolimeros inventivos e copolimeros

aleatdrios tradicionais. Para a mesma densidade, os
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interpolimeros inventivos possuem recuperagdes eléasticas
substancialmente mais altas.

Em algumas concretizagdes, os interpolimeros de
etileno/a-olefina possuem uma resisténcia & tragdo acima
de 10 MPa, preferivelmente uma resisténcia a tragao 2 11
MPa, mais preferivelmente uma resisténcia a tragao 2 13
MPa e/ou um alongamento na ruptura de pelo menos 600 por
cento, mais preferivelmente de pelo mencs 700 por cento,
altamente preferivelmente de pelo menos 800 por cento, e
o mais altamente preferivelmente de pelo menos 900 por
cento a uma taxa de separacdo de cruzeta de 11 cm/minuto.
Em outras concretizacdes, os interpolimeros de etileno/a-
olefina possuem (1) um relagao de médulo de
armazenamento, G~ (25°C) /G~ (100°C), de 1 a 50,
preferivelmente de 1 a 20, mais preferivelmente de 1 a
10; e/ou (2) a uma deformagdo permanente a compressdo a
70°C inferior a 80 por cento, preferivelmente inferior a
70 por cento, especialmente inferior a 60 por cento,
inferior a 50 por cento, ou inferior a 40 por cento, até
uma deformacdo permanente a compressao de 0 por cento.

Em outras concretizacdes ainda, os interpolimeros de
etileno/a-olefina possuem uma deformagdo permanente a
compress3o a 70°C inferior a 80 por cento, inferior a 70
por cento, inferior a 60 por cento, ou inferior a 50 por
cento. Preferivelmente, a deformacd3c permanente a
compress3o a 70°C dos interpolimeros é inferior a 40 por
cento, inferior a 30 por cento, inferior a 20 por cento,
e pode chegar até cerca de 0 por cento.

Em algumas concretizagdes, oS interpolimeros de
etileno/a-olefina possuem um calor de fusdo inferior a 85
J/g e/ou uma resisténcia de blocagem de pelotas igual ou
inferior a 100 libras/pé quadrado (4800 Pa) ,
preferivelmente igual ou inferior a 50 libras/pé quadrado
(2400 Pa), especialmente igual ou inferior a 5 libras/pé
quadrado (240 Pa) e t3o baixa quanto 0 libras/pé gquadrado
(0 Pa).

Em outras concretizacdes, os interpolimeros de etileno/a-
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olefina compreendem, na forma polimerizada, pelo menos 50
moles por cento de etileno e uma deformagdo permanente a
compressao a 70°C inferior a 80 por cento,
preferivelmente inferior a 70 por cento ou inferior a 60
por cento, o mais preferivelmente inferior a 40 a 50 por
cento e até préximo de zero por cento.

Em algumas concretizag¢des, os copolimeros em multibloco
possuem um PDI que se ajusta a uma distribuigdo Schultz-
Flory em vez de uma distribuig¢do Poisson. Os copolimeros
sdo ainda caracterizados por ter tanto uma distribuigdo
polidispersa de bloco como uma distribuigdo polidispersa
de tamanhos de bloco e possuindo uma distribuigdo mais
provavel de extensdes de bloco. Copolimeros em multibloco
preferidos s3o os que contém 4 ou mais blocos ou
segmentos, incluindo os blocos terminais. Mais
preferivelmente, os copolimeros incluem pelo menos 5, 10
ou 20 blocos ou segmentos incluindo os blocos terminais.
O teor de comondmero pode ser medido utilizando-se
gqualquer técnica apropriada, com técnicas baseadas em
espectrocopia por ressondncia magnética nuclear ("NMR")
sendo preferidas. Além disso, para polimeros ou misturas
de polimeros que possuem curvas TREF relativamente
amplas, o polimero desejavelmente & primeiramente
fracionado utilizando-se TREF em frag¢des, cada qual tendo
uma faixa de temperatura eluida de 10°C ou menos. Ou
seja, cada fracdo eluida possui uma janela de temperatura
de coleta de 10°C ou menos. Ao utilizar essa técnica,
ditos interpolimeros em bloco possuem pelo menos uma tal
fracdo tendo um teor de comondmero molar mais alto do que
a fracd3o correspondente do interpolimero comparavel.

Em outro aspecto, o polimero inventivo €& um interpolimero
de olefina, preferivelmente compreendendo etileno e um ou
mais comondmeros copolimerizdveis na forma polimerizada,
caracterizados por blocos miltiplos (ou seja, pelo menos
dois blocos), ou segmentos de duas ou mais unidades de
mondmero polimerizado que diferem quanto as propriedades

gquimicas ou fisicas (interpolimero em bloco), o mais
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preferivelmente um copolimero em multibloco, dito
interpolimero em bloco tendo um pico (porém ndo apenas
uma fracdo molecular) que elui entre 40°C e 130°C (porém
sem coleta e/ou isolamento de fragdes individuais),
caracterizado pelo fato de dito pico possuir um teor de
comondmero avaliado por espectroscopia infravermelha
quando expandido utilizando-se um célculo de area de
largura maxima/metade do méximo (FWHM), possuir um teor
de comondmero molar médio maior, preferivelmente pelo
menos 5 por cento maior, mais preferivelmente pelo menos
10 por cento maior do gque o do pico de interpolimero de
etileno aleatdrio compardvel & mesma temperatura de
eluicdo e expandido utilizando um célculo de &area de
largura maxima/metade do maximo (FWHM) , onde dito
interpolimero de etileno aleatdrio comparadvel possui o
mesmo (s) comondmero(s) e um indice de fusdo, densidade, e
teor de comondmero molar (com base no polimero total) na
faixa de 10 por cento do interpolimero em bloco.
Preferivelmente, o M,/Mp, do interpolimero comparavel estd
também na faixa de 10 por cento do interpolimero em bloco
e/ou o interpolimero compardvel possui um teor de
comondmero total na faixa de 10 por cento em peso do
interpolimero em bloco. 0 calculo de largura
méxima/metade do maximo (FWHM) é baseado na relagdo de
drea de resposta de metila para metileno [CH;/CH,] do
detector infravermelho ATREF, sendo que o pico mais alto
& identificado a partir da linha de base, sendo entéo
determinada a &rea FWHM. Para uma distribuig¢do medida
utilizando um pico ATREF, a &rea FWHM é definida como a
Area sob a curva entre T, e T,, onde T; e T, sdo pontos
determinados, & esquerda e & direita do pico ATREF,
dividindo-se a altura de pico por dois, e entdo tragando-
se uma linha horizontal & linha de base, que intersecta
as porcdes a esquerda e a direita da curva ATREF. Uma
curva de calibracdo para o teor de comonbmero ¢é feita
utilizando-se copolimeros de etileno/a-olefina

aleatérios, plotando-se o teor de comondmero de NMR
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versus relacdo de A&rea FWHM do pico TREF. Para esse
método infravermelho, a curva de calibragdoc é gerada para
o mesmo tipo de comondémero de interesse. O teor de
comondmero de pico TREF do polimero inventivo pode ser
determinado fazendo-se referéncia a essa curva de
calibragao utilizando sua relacd3o de A&rea FWHM de
metila:metileno [CH;/CH,] do pico TREF.

O teor de comondmero pode ser medido utilizando-se
qualquer técnica apropriada, com técnicas baseadas em
espectroscopia por ressonfncia magnética nuclear (NMR)
sendo preferidas. Ao usar essa técnica, ditos
interpolimeros em bloco possuem teor de comondmero molar
mais alto do que um interpolimero correspondente
comparavel.

Preferivelmente, para interpolimeros de etileno e 1-
octeno, o interpolimero em Dbloco possui um teor de
comondmero da fracdo TREF eluindo entre 40 e 140°C maior
ou igual a guantidade (-0,2013)T + 20,7, mais
preferivelmente maior ou igual a quantidade (-
0,2013)T+21,07, onde T é o valor numérico da temperatura
de eluicg3o de pico da frag¢3o TREF sendo comparado, medido
em °C.

A Figura 4 descreve graficamente uma concretizagdao dos
interpolimeros em bloco de etileno e 1l-octeno onde um
grédfico do teor de comondmero versus temperatura de
eluicd3o TREF para diversos interpolimeros de etileno/1-
octeno comparaveis (copolimeros aleatdrios) s&oc ajustados
a uma 1linha representando (-0,2013)T + 20,07 (linha
cheia). A 1linha para a equagdo (-0,2013)T + 21,07 &
representada por uma linha pontilhada. Também s&o
representados os teores de comondmero para fracdes de
diversos interpolimeros de etileno/l-octeno em bloco da
invenc3o (copolimeros em multibloco). Todos as fragdes de
interpolimero em Dbloco possuem teor de l-octeno
significativamente mais alto do que gqualquer linha em
temperaturas de eluigdo equivalentes. Esse resultado &

caracteristico do interpolimero da invengdo e acredita-se
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que se deve & presenga de blocos diferenciados nas
cadeias poliméricas, de natureza tanto cristalina como
amorfa.

A Figura 5 mostra graficamente a curva TREF e os teores
de comondmero de fragdes de polimero para o Exemplo 5 e o
Comparativo F a ser discutido abaixo. O pico eluindo de
40 para 130°C, preferivelmente de 60°C a 95°C para ambos
os polimeros é fracionado em trés partes, cada parte
eluindo numa faixa de temperatura inferior a 10°C. Os
dados reais para o Exemplo 5 sd3o representados por
tridngulos. O habilitado na técnica pode apreciar que uma
curva de calibrac3o apropriada pode ser construida para
interpolimeros contendo comondmeros diferentes e uma
linha usada como comparac¢do ajustada aos valores TREF
obtidos de interpolimeros comparativos dos  mesmos
mondmeros, preferivelmente copolimeros aleatdérios
preparados utilizando metaloceno ou outra composigao
catalisadora homogénea. Os interpolimeros da invengdo sdo
caracterizados por um teor de comondmero molar maior que
o valor determinado a partir da curva de calibragdo a
mesma temperatura de eluigdo TREF, preferivelmente pelo
menos 5 por cento maior, mais preferivelmente pelo menos
10 por cento maior.

Além dos aspectos e propriedades acima citados, os
polimeros da invengdo podem ser caracterizados por uma ou
mais caracteristicas adicionais. Num aspecto, o polimero
da invencao é um interpolimero de olefina,
preferivelmente compreendendo etileno e um ou mais
comondmeros copolimerizaveis na forma polimerizada,
caracterizados por blocos ou segmentos miltiplos de duas
ou mais unidades monoméricas polimerizadas que diferem
quanto as propriedades quimicas ou fisicas (interpolimero
em bloco), o mais preferivelmente um copolimero em
multibloco, dito interpolimero em bloco tendo uma fragado
molecular que elui entre 40°C e 130°C, quando fracionada
utilizando incrementos de TREF, caracterizado pelo fato

de dita fracd3o ter um teor de comondmero molar mais alto,



10

15

20

25

30

35

27

preferivelmente pelo menos 5 por cento mais alto, mais
preferivelmente pelo menos 10, 15, 20 ou 25 por cento
mais alto, do que o de uma fragdo de interpolimero de
etileno aleatdédrio comparavel eluindo entre as mesmas

temperaturas, sendo que dito interpolimero de etileno

aleatdrio comparével compreende o(s) mesmo (s)
comondmero(s), =  preferivelmente é o(s) mesmo (s)
comondmero (s), e um indice de fusdo, densidade, e teor de

comondmero molar (com base no polimero total) na faixa de
10 por cento da do interpolimero em bloco.
Preferivelmente, o M,/M, do interpolimero comparével esta
também na faixa de 10 por cento da do interpolimero em
bloco e/ou o interpolimero comparédvel possui um teor de
comondmero total na faixa de 10 por cento em peso da do
interpolimero em bloco.

Preferivelmente, os interpolimeros acima sao
interpolimeros de etileno e pelo menos uma «a-olefina,
especialmente os interpolimeros tendo uma densidade de
polimero total de cerca de 0,855 a cerca de 0,935 g/cm{
e mais especialmente para polimeros tendo mais de cerca
de 1 mole por cento de comondmero, o interpolimero em
bloco possui um teor de comondmero da fragd@o TREF eluindo
entre 40 e 130°C maior ou igual & quantidade (-0,1356) T+
13,89, mais preferivelmente maior ou igual & quantidade
(-0,1356)T+14,93, e o mais preferivelmente maior ou igual
a quantidade (-0,2013)T+21,07, onde T & o valor numérico
da temperatura de eluigdo de pico da fragdo TREF sendo
comparado, medido em °C.

Preferivelmente, para os interpolimeros acima de etileno
e de pelo menos uma alfa-olefina especialmente aqueles
interpolimeros que possuem uma densidade de polimero
total de cerca de 0,855 a cerca de 0,935 g/cm®, e mais
especialmente para os polimeros gque possuem mais que 1
mole por cento de comonbdmero, o interpolimero em bloco
possui um teor de comondmero da fragdo TREF eluindo entre
40 e 130°C maior ou igual & quantidade (-0,2013)T+20,07),

mais preferivelmente maior ou igual & quantidade (-
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0,2013)T+21,07, onde T é o valor numérico da temperatura
de eluicdo de pico da frac3oc TREF sendo comparado, medido
em °C.

Em outro aspecto ainda, o polimero inventivo €& um
interpolimero olefinico, preferivelmente compreendendo
etileno e um ou mais comondmeros copolimerizdveis na
forma polimerizada, caracterizado por blocos ou segmentos
maltiplos de duas ou mais unidades monoméricas
polimerizadas diferindo quanto as propriedades quimicas
ou fisicas (interpolimero em bloco), o mais
preferivelmente um copolimero em multibloco, dito
interpolimero em bloco tendo uma fragdo molecular que
elui entre 40°C e 130°C, quando fracionado utilizando
incrementos de TREF, caracterizado pelo fato de que toda
fracio com um teor de comondémero de pelo menos cerca de 6
moles por cento possui um ponto de fusdo maior que cerca
de 100°C. Para as fracdes gque possuem um teor de
comondmero de cerca de 3 moles por cento a cerca de 6
moles por cento, toda frac3o tem um ponto de fusdo DSC de
cerca de 110°C ou maior. Mais preferivelmente, ditas
fracdes de polimero, tendo pelo menos 1 mol por cento de
comondmero, possui um ponto de fusdo DSC que corresponde
a equacao:

Tm = (-5,5926) (mol por cento de comondmero na fragdo) +
135,90

Em outro aspecto ainda, o polimero inventivo & um
interpolimero olefinico preferivelmente compreendendo
etileno e um ou mais comondmeros copolimerizaveis na
forma polimerizada, caracterizado por miltiplos blocos ou
segmentos de duas ou mais unidades monoméricas
polimerizadas que diferem quanto as propriedades quimicas
ou fisicas (interpolimero em bloco), o mais
preferivelmnte um copolimero em multibloco, dito
interpolimero em bloco tendo uma fragdo molecular que
elui entre 40°C e 130°C, quando fracionado utilizando-se
incrementos de TREF, caracterizado pelo fato de que toda

fracdo gue tenha uma temperatura de eluigdao ATREF maior
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ou igual a cerca de 76°C, possui uma entalpia de fusdo

(calor de fusdo) medida por DSC, correspondente a
equagao:

Calor de fusdo (J/g) = (3,1718) (temperatura de eluigdo
ATREF em Celsius) - 136,58.

Os interpolimeros em bloco da invengdo possuem uma fragao
molecular que elui entre 40°C e 130°C, quando fracionados
utilizando-se incrementos TREF, caracterizado pelo fato
de que toda fragio que tenha uma temperatura de eluigdo
ATREF entre 40°C e menos que cerca de 76°C, possui uma
entalpia de fus8o (calor de fusdo) medida por DSC,
correspondente a equagao:

Calor de fusd3o (J/g) = (1,1312) (temperatura de eluigdo
ATREF em Celsius) - 22,97.

Medic3o através de Detector Infravermelho de Composigdo
de Comondmero de Pico ATREF

A composicdo de comondmero do pico ATREF pode ser medida
utilizando-se um detector infravermelho da Polymer Char,

Valéncia, Espanha (http://www.polymerchar.com/).

P

O "modo de composicdo" do detector é equipado com um
sensor de medigdo (CH;) e sensor de composigdo (CH;) que
sdo filtros de infravermelho de banda estreita fixa na
regido de 2800-3000 cm™*. O sensor de medigdo detecta os
carbonos de metileno (CH;) no polimero (que diretamente
refere-se & concentracdo de polimero em solugdo) enquanto
o sensor de composigio detecta os grupos metila (CHz) do
polimero. A relacdo matemidtica do sinal de composigdo
(CH;) dividido pelo sinal de medig3o (CH,) é sensivel ao
teor de comondmero do polimero medido em solugdo e sua
resposta é calibrada com padrdes de copolimero de etileno
alfa-olefina conhecidos.

O detector quando utilizado com instrumento ATREF prové
tanto um resposta ao sinal de concentragdo (CH;) como de
composigdo (CHi;) do polimero eluido durante o processo
ATREF. Uma calibrac3o especifica de polimero pode ser
criada medindo-se a relacdo de area do CH; para CH, para

os polimeros com teor de comondmero conhecido
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(preferivelmente medido através de NMR). O teor de
comondmero de um pico ATREF de um polimero pode ser
avaliado aplicando-se a calibragdo de referéncia da
relacdo das areas para a resposta individual de CH; e CH;
(ou seja, a relagio de 4&rea CH;/CH; versus o teor de
comonémexro) .

A &area dos picos pode ser calculada utilizando-se um
cdlculo de 1largura maxima/metade do méximo (FWHM)apos
aplicar as linhas de referéncia apropriadas para integrar
as respostas individuais ao sinal do cromatograma TREF. O
cdlculo de largura maxima/metade do maximo baseia-se na
relacdo da &rea de resposta de metila para metileno
[CH3/CH,] do detector infravermelho ATREF, onde o pico
mais alto é identicado a partir da linha de base, e entdo

P

a &rea FWHM é determinada. Para uma distribuig¢do medida
utilizando um pico ATREF, a &area FWHM é definida como a
drea sob a curva entre Tl e T2, onde Tl e T2 sao pontos
determinados, & esquerda e a "direita do pico ATREF,
dividindo a altura do pico por dois, e entdo trag¢ando-se
uma linha horizontal & linha de base, que intersecta as
porgdes & esquerda e a direita da curva ATREF.

A aplicagdo de espectroscopia infravermelha para medir o
teor de comondémero em polimeros nesse método ATREF-
infravermelho é, em principio, similar & dos sistemas
GPC/FTIR, conforme descrito nas seguintes referéncias:
Markovich, Ronald P.; Hazlitt, Lonnie G.;Smith, Linley;
"Development of gel-permeation chromatography-Fourier
transform infrared spectroscopy for characterization of
ethylene-based polyolefin copolymers". Polymeric
Materials Science and Engineering (1991), 65, 98-100; e
Deslauriers, P.J.; Rohlfing, D.C., Shieh, E.T.;
"Quantifying short chain branching microstructures in
ethylene-l-olefin copolymers using size exclusion
chromatography and Fourier transform infrared
spectroscopy (SEC-FTIR)", Polymer (2002), 43, 59-170,
ambos aqui incorporados por referéncia em sua totalidade.

Em outras concretizacdes, o interpolimero de etileno/a-
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olefina inventivo é caracterizado por um indice médio de
bloco, ABI, maior que zero e até cerca de 1,0 e uma
distribuigdo de peéo molecular, M,/M., maior que cerca de
1,3. O indice médio de bloco, ABI, é a média em peso do
indice de bloco ("BI") para cada uma das fragles obtidas
em TREF preparatério de 20°C a 110°C, com um incremento
de 5°C:
ABI =Y (w,BI))

onde BI; é o indice de bloco para a fragdo ith do
interpolimero de etileno/a-olefina da invengd@o obtido em
TREF preparatdério, e w; é a porcentagem em peso da fragdo
ith.

Para cada fracdo de polimero, BI é definido por uma das

seguintes equacdes (ambas dando o mesmo valor BI):
T, -1T, __LnP, —1LnP,

" YT,-1/T,, ou LnP, —LnP,,

onde T4 é a temperatura de eluigdo TREF para a fragdo ith
(preferivelmente expressa em Kelvin), Px é a fragdo molar
de etileno para a fracdo ith, que pode ser medida através
de NMR ou IR conforme descrito acima. Pap é a fragédo
molar de etileno do interpolimero de etileno/w-olefina
total (antes do fracionamento), que também pode ser
medida através de NMR ou IR. Ta e P, s8o a temperatura de
eluicdo TREF e a fragdo molar de etileno para "segmentos
duros" puros {(que referem-se aos segmentos cristalinos do
interpolimero). Como uma aproximagdo de primeira ordem,
os valores de T e P, s3o ajustados aqueles para
homopolimero de polietileno de alta densidade, se os
valores reais para os "segmentos duros" ndo estiverem
disponiveis. Para os cdlculos aqui efetuados, Ta €& de
372°K, Pp é 1.

Tas € a temperatura ATREF para um copolimero aleatdério da
mesma composicdo e tendo uma fragd3o molar de etileno de
Pas. Tas pode ser calculade com base na seguinte equagdo:

In Pag = o/Tas + B
onde «o e B sdo duas constantes gue podem ser

determinadas através de calibragdc utilizando diversos
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copolimeros de etileno aleatdrios conhecidos. Deve-se
observar que a e B podem variar de instrumento para
instrumento. Além disso, pode ser necessdria a criagdo de
uma curva de calibracio prépria com a composigao
polimérica de interesse e também numa faixa de peso
molecular similar como fragdes. H& um leve efeito de peso
molecular. Se a curva de calibrac3o for obtida de faixas
de peso molecular similares, tal efeito seria
essencialmente desprezivel. Em algumas concretizagdes, os
copolimeros de etileno aleatdrios satisfazem a seguinte
relacdo:
In P = -237,83/Tarrer + 0,639

Txo €& a temperatura ATREF para um copolimero aleatdrio
da mesma composicdo e tendo uma fragdo molar de etileno
de Pyx. Tx pode ser calculado de LnPx = o/Txo + (. Ao
contrario, Py é a fracdo molar de etileno para um
copolimero aleatdrio da mesma composig¢do e tendo uma
temperatura ATREF de Ty, que pode ser calculada de Ln Pxo
= a/Tx + B.

Uma vez obtido o indice de bloco (BI) para cada fragédo
TREF preparatdéria, o indice médio de bloco em peso, ABI,
para o polimero total pode ser calculado. Em algumas
concretizacdes, o ABI é maior que zero, porém menos Jque
cerca de 0,3 ou de cerca de 0,1 a cerca de 0,3. Em outras
concretizagd®es, o ABI é maior que cerca de 0,3 e até
cerca de 1,0. Preferivelmente, o ABI deve estar na faixa
de cerca de 0,4 a cerca de 0,7, de cerca de 0,5 a cerca
de 0,7, ou de cerca de 0,6 a cerca de 0,9. Em algumas
concretizacdes, o ABI estd na faixa de cerca de 0,3 a
cerca de 0,9, de cerca de 0,3 a cerca de 0,8, ou de cerca
de 0,3 a cerca de 0,7, de cerca de 0,3 a cerca de 0,6, de
cerca de 0,3 a cerca de 0,5, ou de cerca de 0,3 a cerca
de 0,4. Em outras concretizagdes, o ABI estd na faixa de
cerca de 0,4 a cerca de 0,1, de cerca de 0,5 a cerca de
1,0 ou de cerca de 0,6 a cerca de 1,0, de cerca de 0,7 a
cerca de 1,0, de cerca de 0,8 a cerca de 1,0, ou de cerca

de 0,9 a cerca de 1,0.



10

15

20

25

30

35

33

Qutra caracteristica do interpolimero de etileno/o-
olefina da invenc3o é que o interpolimero de etileno/a-
olefina da invencdo compreende pelo menos uma fragdo de
polimero que  pode ser obtida através de  TREF
preparatério, sendo que a fragdo possui um indice de
bloco maior que cerca de 0,1 e de até cerca de 1,0, e uma
distribuigdao de peso molecular, M,/M,, maior que cerca de
1,3. Em algumas concretizagdes, a fragdo de polimero
possui um indice de bloco maior gue cerca de 0,6 e de
até cerca de 1,0, maior que cerca de 0,7 e de até cerca
de 1,0, maior que cerca de 0,8 e de até cerca de 1,0, ou
maior que cerca de 0,9 e de até cerca de 1,0. Em outras
concretizacdes, a fragdo de polimero possui um indice de
bloco maior que cefca de 0,1 e de até cerca de 1,0, maior
que cerca de 0,2 e de até cerca de 1,0, maior gque cerca
de 0,3 e de até cerca de 1,0, maior que cerca de 0,4 e de
até cerca de 1,0, ou maior que cerca de 0,4 e de até
cerca de 1,0. Em outras concretizacdes ainda, a fragdo de
polimero possui um indice de bloco maior gque cerca de 0,1
e de até cerca de 0,5, maior que cerca de 0,2 e de até
cerca de 0,5, maior que cerca de 0,3 e de até cerca de
0,5, ou maior que cerca de 0,4 e de até cerca de 0,5. Em
outras concretizacdes ainda, a fragd@o de polimero possui
um indice de bloco maior que cerca de 0,2 e de até cerca
de 0,9, maior gque cerca de 0,3 e de até cerca de 0,8,
maior que cerca de 0,4 e de até cerca de 0,7, ou maioxr
que cerca de 0,5 e de até cerca de 0,6.

Para copolimeros de etileno e «a-olefina, os polimeros
inventivos preferivelmente possuem (1) um PDI de pelo
menos 1,3, mais preferivelmente de pelo menos 1,5, pelo

menos 1,7, ou pelo menos 2,0, e o mais preferivelmente de

pelo menos 2,6, até um valor méximo de 5,0, mais
preferivelmente até um valor maximo de 3,5, e
especialmente até um maximo de 2,7; (2) um calor de fusdo
de 80 J/g ou menos; (3) um teor de etileno de pelo menos

50 por cento em peso; (4) uma temperatura de transicao

vitrea, Tg, inferior a -25°C, mais preferivelmente
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inferior a -30°C, e/ou (5) uma e apenas uma Tq.

Além disso, os polimeros da invengdo podem ter,
isoladamente ou em combinagdo com gquaisquer outras
propriedades aqui descritas, um mdédulo de armazenamento,
G”, de forma tal que o log (G”) & maior ou igual a 400
kPa, preferivelmente maior ou igual a 1,0 MPa, a uma
temperatura de 100°C. Além disso, os polimeros da
invencido possuem um médulo de armazenamento relativamente
plano como funcdo de temperatura na faixa de 0 a 100°C
(ilustrado na Figura 6) que é caracteristico de
copolimeros em bloco, e anteriormente conhecidos para um
copolimero olefinico, especialmente um copolimero de
etileno e uma ou mais o-olefinas Ci.g aliféaticas. (Pelo
termo "relativamente plano" neste contexto entende-se que
o log G° (em Pascais) é reduzido para menos de uma ordem
de magnitude entre 50 e 100°C, preferivelmente entre 0 e
100°C) .

Os interpolimeros da invengdo podem ser ainda
caracterizados por uma profundidade de penetragdo de
andlise termomecidnica de 1 mm a uma temperatura de pelo
menos 90°C, bem como um mdédulo de flexd3o de 3 kpsi (20
MPa) a 13 kpsi (90 MPa) . Alternativamente, os
interpolimeros da invencdo podem ter uma profundidade de
penetracdo de andlise termomecdnica de 1 mm a uma
temperatura de pelo menos 104°C, bem como um médulo de
flexd3o de pelo menos 3 kpsi (20 MPa). Podem ser
caracterizados como tendo uma resisténcia a abrasdo (ou
perda de volume) inferior a 90 mm>. A Figura 7 mostra o
TMA (1lmm) versus mdédulo de flexdo para os polimeros da
inven¢do, em comparag¢do com outros polimeros conhecidos.
Os polimeros da invengao possuem balango de
flexibilidade-resisténcia térmica significativamente
melhor do que os outros polimeros.

Adicionalmente, os interpolimeros de etileno/a-olefina
podem ter um indice de fusdo, I,, de 0,01 a 2000 g/10
minutos, preferivelmente de 0,01 a 1000g/10 minutos, mais

preferivelmente de 0,01 a 500 g/10 minutos, e
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especialmente de 0,01 a 100 g/10 minutos. Em certas
concretizac¢des, os interpolimeros de etileno/a-olefina
possuem um indice de fusdo, I, de 0,01 a 10 g/10
minutos, de 0,5 a 50g/10 minutos, de 1 a 30g/10 minutos,
de 1 a 6 g/10 minutos, ou de 0,3 a 10g/10 minutos. Em
certas concretizacdes, o indice de fusdo para oOS
polimeros de etileno/a-olefina é de 1g/10 minutos, 3g/10
minutos ou 5g/10 minutos.

Os polimeros podem ter pesos moleculares, My, de
1.000g/mole a 5.000.000 g/mole, preferivelmente de
1000g/mole a 1.000.000, mais preferivelmente de 10.000
g/mole a 500.000 g/mole, e especialmente de 10.000 g/mole
a 300.000 g/mole. A densidade dos polimeros da invengao
pode ser de 0,80 a 0,99 g/cm3 e preferivelmente para
polimeros contendo etileno de 0,85g/cm® a 0,97 g/cm’. Em
certas concretizacdes, a densidade dos polimeros de
etileno/a-olefina varia de 0,860 a 0,925 g/cm® ou 0,867 a
0,910 g/cm?.

O processo para fabricar os polimeros foi descrito nos
pedidos de patente: Pedido provisério americano No.
60/553.906, depositado em 17 de margo de 2004; Pedido
provisédrio americano No. 60/662.937, depositado-em 17 de
margo de 2005; Pedido provisdrio americano No.
60/662.939, depositado em 17 de margo de 2005; Pedido
provisério americano No. 60/5662938, depositado em 17 de
margo de 2005; Pedido PCT No. PCT/US2005/008916,
depositado em 17 de margo de 2005; Pedido PCT No.
PCT/US2005/008915, depositado em 17 de margo de 2005; e
Pedido PCT No. PCT/US2005/008917, depositado em 17 de
marco de 2005, todas aqui incorporados por referéncia em
sua totalidade. Por exemplo, um tal método compreende
contatar etileno e opcionalmente um ou mais mondmeros
polimerizaveis por adic3o que nd3o etileno sob condigdes
de polimerizagdo  por adigdo com  uma composigao
catalisador compreendendo:

a mistura ou produto de reagdo resultante da combinagdo
de:
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(A) um primeiro catalisador de polimerizagdo de olefina
tendo um alto indice de incorporagdo de comondmero,

(B) um segundo catalisador de polimerizagdo de olefina
tendo um indice de incorporagio de comondmero inferior a
90 por cento, preferivelmente inferior a 50 por cento, o
mais preferivelmente inferior a 5 por cento do indice de
incorporacdo de comondmero de catalisador (p), e

(¢) um agente de translado de cadeia.

Catalisadores representativos e agente de translado de
cadeia sdo os seguintes:

Catalisador (A1) é dimetil [N-(2,6-di(1-

‘metiletil)fenil)amido) (2-isopropilfenil) (¢-naftalen-2-

diil (6-piridin-2-diil)metano)]héafnio, preparado de acordo
com bs ensinamentos de WO 03/40195, 2003US0204017, USSN
10/429.024, depositado em 2 de maio de 2003, e WO
04/24740.

(H,C)H /CH S @
A

(H3CRHC  ch, CHy
Catalisador (A2) é dimetil [N-(2,6-di(1-
metiletil) fenil)amido) (2-metilfenil) (1,2-fenileno(6-
piridin-2-diil)metano) lhdfnio, preparado de acordo com oS
ensinamentos de WO 03/40195, 2003US0204017, USSN
10/429.024, depositado em 2 de maio de 2003, e WO

04/24740.
@—Cﬂs
HECRHC SN g
N /N
Hf
(H,CRHC gy, CHy
Catalisador (A3) é dibenzil bis[N,N"""-(2,4,6-

tri(metilfenil)amido)etilenodiamino]l hdfnio.
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H;C
CHj

Catalisador (A4) & dibenzil bis(2-o0oxoil-3- (dibenzo-1H-
pirrol-1-il) -5- (metil) fenil) -2-fenoximetil)ciclohexano-
1,2-diil zirecénio (IV), preparado substancialmente de

acordo com os ensinamentos de US-A-2004/0010103.

5 Catalisador (B1) é dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-t-
butilfenileno) (1- (N- (1-metiletil) imino)metil) (2-
oxoil) zircdnio

C(CH3);
/CH(CH3)3

—N O C(CHz)

(H;C)s O/ \N’;/
X=CH,CgHs

Catalisador (B2) é dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-t-
butilfenileno) (1- (N- (2-metilciclohexil)-imino)metil) (2-

10 oxoil) zirednio
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—N O C(CH
\/ (CHj)s
R

(HxCh O N= o
H3  XoCHyCeH,
(CHs3)s

Catalisador (Cl) é dimetil (t-butilamido)dimetil (3-N-
pirrolil-1,2,3,3a,7a, n-inden-1-il)silanotiténio

preparado substancialmente de acordo com os ensinamentos

de USP 6.268.444;
(2@2 0

(HsC)zSi\ _T(CH3)
N

l
C(CHy),

Catalisador (C2) é dimetil (t-butilamido)di (4-
metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a,7a, 7-inden-1-

il)silanotitédnio preparado substancialmente de acordo com

os ensinamentos de US-A-2003/004286;

H,C
T X
S'\N _TACHy)

Q cl:(CHJ)3

HyC
Catalisador (C3) é dimetil (t-butilamido)di (4-
metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a, 8a, n-s-indacen-1-il)

silanotité&nio preparado substancialmente de acordo com 08
ensinamentos de US-A-2003/004286;

H;C
@\ . Q CH;
SiL  TKCHy)
o
C(CHs)

H.C
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Catalisador (D1) é dicloreto de
bis (dimetildisiloxano) (indeno-1-1il) zircdnio da Sigma-
Aldrich:
0
(H;C)28i/ ZrCh
\\0

Agentes de Translado

Os agentes de translado empregados incluem dietilzinco,

di (i-butil) zinco, di(n-hexil) zinco, trietilaluminio,
trioctilaluminio, trietilgdlio, i-butilaluminio
bis (dimetil (t-butil)siloxano), i-butilaluminio

bis(di(trimetilsilil)amida), n-octilaluminio di (piridino-
2-metdxido), bis(n-octadecil)i-butilaluminio, bis(di(n-
pentil)amida de o-butilaluminio, bis(2,6-di-t-

butilfenéxido de n-octilaluminio, di(etil(l-naftil)amida)

de n-octilaluminio, bis(2,3,6,7-dibenzo-1-
azacicloheptanoamida) de etilaluminio, bis(2,3,6,7-
dibenzo-1l-azacicloheptanoamida)de n-octilaluminio,
bis (dimetil (t-butil)siléxido de n-octilaluminio, (2,6-
difenilfendéxido) de etilzinco, e (t-butdHxido) de
etilzinco.

Preferivelmente, o processo anteriormente citado assume a
forma de um processo em solugdo continua para formar
copolimeros em bloco, especialmente copolimeros em
multibloco, preferivelmente copolimeros em multibloco
lineares de dois ou mais mondmeros, mais especialmente
etileno e uma olefina Ci;.op ou cicloolefina, e o mais
especialmente etileno e uma «@-olefina Cs4.30, usando
catalisadores miltiplos que sdo incapazes de
interconversao. Ou seja, of catalisadores séo
quimicamente distintos. Sob condigdes de polimerizagao em

solugdo continua, o processo € idealmente apropriado para
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polimerizagdo de misturas de mondmeros em altas
conversdes de mondmero. Sob essas condigdes de
polimerizacdo, o translado do agente de translado de
cadeia para o catalisador torna-se vantajoso em
comparacd3o com o crescimento de cadeia, e os copolimeros
em multibloco, especialmente os copolimeros em multibloco
lineares, s3o formados com alta eficiéncia.

Os interpolimeros da invengd3o podem ser diferenciados
dos copolimeros aleatdrios convencionais, de misturas
fisicas de polimeros, e de copolimeros em bloco
preparados através de adig3o sequencial de mondmero,
catalisadores fluxiondrios, técnicas de polimerizagado
viva anidnica ou catidnica. Em especial, se comparado com
um copolimero aleatério dos mesmos mondmeros e teor de
monémero com cristalinidade ou médulo equivalente, os
interpolimeros da invencdo possuem resisténcia térmica
melhor (mais alta) quando medida através de ponto de
fusao, temperatura de penetragdo TMA mais alta,
resisténcia a tracdo a alta temperatura mais alta, e/ou
médulo de armazenamento de torsdo a alta temperatura mais
alto, conforme determinado por andlise mecénica dindmica.
Se comparado com um copolimero aleatdério contendo os
mesmos mondmeros e teor de mondmero, os interpolimeros da
invencio possuem deforma¢do permanente & compressdo mais
baixa, particularmente a temperaturas elevadas,
relaxamento de tens3o mais baixo, resisténcia de arrasto

~

mais alta, resisténcia & ruptura mais alta, resisténcia a

Qs

blocagem mais alta, instalagdo mais rapida devido
temperatura de cristalizac3co (solidificacdo) mais alta,
recuperacdo mais alta (especialmente a temperaturas
elevadas), melhor resisténcia & abrasdo, maior forga de
retracdo, e melhor aceitagdo de &leo e carga.

Os interpolimeros da invencd3o também exibem uma relagdo
inédita de cristalizagdo e distribuigdo de ramificagdo.
Ou seja, os interpolimeros da invengdo possuem uma
diferenca relativamente grande entre a temperatura de

pico mais alta medida utilizando CRYSTAF e DSC como
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funcio de calor de fusdo, especialmente se comparados com
os copolimeros aleatérios contendo os mesmos mondmeros e
nivel de monémero ou misturas fisicas de polimeros, tal
como uma mistura de um polimero de alta densidade e de um
copolimero de densidade mais baixa, a uma densidade total
equivalente. Acredita-se que essa caracteristica inédita
dos interpolimeros da invengdo deve-se & distribuigdo
inédita do comondmero em blocos na cadeia polimérica
principal. Em especial, os interpolimeros da invengao
podem compreender blocos alternados de teor de comondmero
diferente (incluindo blocos de homopolimero) . Os
interpolimeros da invengdo também compreendem uma
distribuicdo em nimero e/ou tamanho de bloco de blocos de
polimero de densidade e teor de comondmero diferentes,
que €& um tipo de distribuig¢d@o Schultz-Flory. Além disso,
os interpolimeros da invengdo também possuem um perfil
inédito de ponto de fusdo de pico e de temperatura de
cristalizacdo gque € substancialmente independente da
densidade de ©polimero, médulo e morfologia. Numa
concretizagdo preferida, a ordem microcristalina dos
polimeros demonstra esferulitos caracteristicos e laminas
que sd8o distinguiveis de copolimeros aleatdério ou em
bloco, mesmo em valores PDI que sdo inferiores a 1,7, ou
mesmo inferiores a 1,5, até mesmo inferior a 1,3.

Além disso, os interpolimeros da invengdo podem ser
preparados utilizando técnicas para influenciar o grau ou
nivel de formagdo de blocos. Ou seja, a quantidade de
comondmero e a extensdo de cada bloco ou segmento de
polimero pode ser alterada controlando-se a relagdo e o
tipo de catalisadores e do agente de translado, bem como
a temperatura de polimerizagdo, e outras variéveis de
polimerizacdo. Um beneficio surpreendente deste fendmeno
é a descoberta de que, & medida que o grau de formagdo de
blocos & aumentada, as propriedades O6pticas, resisténcia
4 ruptura e as propriedades  de recuperagdo a alta
temperatura s3o melhoradas. Em especial, a opacidade

diminui, ao passo que as propriedades de transparéncia,
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resisténcia & ruptura e de recuperagdo a alta temperatura
aumentam & medida gue aumenta o nUmero médio de blocos no
polimero. Selecionando-se os agentes de translado e as
combinacgdes de catalisador com capacidade de
transferéncia de cadeia desejada (altas taxas de
translado com baixos niveis de terminagdo de cadeia)
outras formas de terminagao de polimero sdo
eficientemente suprimidas. Consequentemente, observa-se
pouca ou nenhuma elimina¢3o de B-hidreto na polimerizagao
de misturas de comondmero de etileno/a-olefina de acordo
com concretizacdes da invencdo e os blocos cristalinos
resultantes sao altamente ou substancialmente
completamente lineares, possuindo ©pouca ou nenhuma
ramificacdo de cadeia longa.

Polimeros com extremidades de cadeia altamente
cristalinas podem ser seletivamente preparados de acordo
com concretizagdes da invengdo. Em aplicagdes de
elastédmero, a reducdo da quantidade relativa de polimero
que termina com bloco amorfo reduz o efeito de diluigéo
intermolecular em regides cristalinas. Esse resultado
pode ser obtido selecionando-se agentes de translado de
cadeia e catalisadores que possuem uma Yresposta
apropriada a hidrogénio ou outros agentes terminador de
cadeia. Especificamente, se o catalisador gque produz
polimero altamente cristalino for mais suscetivel a
terminagdo de cadeia (tal como mediante o uso de
hidrogénio) do gue o catalisador responsével em produzir
o segmento polimérico menos cristalino (tal como através
de maior incorporagdo de comondmero, regio-erro, ou
formagcdo de polimero atético), entdo os segmentos
polimérico altamente cristalino preferivelmente povoara
as porgdes terminais do polimero. Nao apenas 0S Jgrupos
com terminacdo resultantes s3o cristalinos, mas quando da
terminac8o, o polimero altamente cristalino que forma o
local do catalisador fica novamente disponivel para
reiniciar a formac3o de polimero. O polimero inicialmente

formado é, portanto, outro segmento polimérico altamente
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cristalino. Conseqlientemente, ambas as extremidades do
copolimero em multibloco resultante s3o preferivelmente
altamente cristalinas.

Os interpolimeros de etileno/a-olefina utilizados nas
concretizagdes da invengao sao preferivelmente
interpolimeros de etileno com pelo menos uma a-olefina
C3-Czp. Copolimeros de etileno e uma o-olefina C3-Cy s&O
especialmente preferidos. Os interpolimeros podem ainda
compreender diolefina Cy4-Cisg e/ou alquenilbenzeno.
Comondmeros insaturados apropriados Gteis para
polimerizacdo com etileno incluem, por exemplo, mondmeros
etilenicamente insaturados, dienos conjugados ou nao-
conjugados, polienos, alquenilbenzenos, etc. Exemplos de
tais comondmeros incluem o-olefinas C3-Cy¢ tais como
propileno, isobutileno, l-buteno, l-hexeno, l-penteno, 4-

metil-1l-penteno, l-hepteno, 1l-octeno, 1l-noneno, 1-deceno

e similares. 1-buteno e 1l-octeno sdoc especialmente
preferidos. Outros mondmeros incluem estireno, ou
estirenos substituidos com alquila,
vinilbenzociclobutano, 1,4-hexadieno, 1,7-octadieno, e
nafténicos (ex: ciclopenteno, ciclohexeno, e
cicloocteno) .

Embora os interpolimeros de etileno/w-olefina sejam
polimeros preferidos, outros polimeros de etileno/a-
olefina podem também ser usados. Olefinas s3o usadas na
presente invencd3o referem-se a uma familia de compostos
baseados em hidrocarboneto insaturado com pelo menos uma
ligacdo dupla carbono-carbono. Dependendo da selegédo de
catalisadores, qualquer olefina pode ser wusada em
concretizagdes da invengd@o. Preferivelmente, olefinas
apropriadas sdo os compostos alifaticos e aromdticos Csi-
C,o contendo insaturagdo vinilica, bem como os compostos
ciclicos, tal como o} ciclobuteno, ciclopenteno,
diciclopentadieno e norborneno, inclusive, porém nao
limitado a, norborneno substituido na posigdo 5 e 6 com
grupos hidrocarbila ou ciclohidrocarbila Ci-Czo. Sao

também incluidas as misturas de tais olefinas, bem como
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as misturas de tais olefinas com compostos de dicolefina
Cy-Cyp-

Exemplos de mondmeros olefinicos incluem, porém nao se
restringem a propileno, isobutileno, 1l-buteno, 1l-penteno,
1-hexeno, 1l-hepteno, 1l-octeno, l-noneno, l-deceno, e 1-
dodeceno, 1l-tetradeceno, 1l-hexadeceno, 1l-octadeceno, 1-
eicoseno, 3-metil-1-buteno, 3-metil-l-penteno, 4-metil-1-
penteno, 4,6-dimetil-1-hepteno, 4-vinilciclohexeno,
vinilciclohexano, norbornadieno, etilideno, norborneno,
ciclopenteno, ciclohexeno, diciclopentadieno,
cicloocteno, dienos C;-Cyo, inclusive, porém ndo limitado
a 1,3-butadieno, 1,3-pentadieno, 1,4-hexadieno, 1,5-
hexadieno, 1,7-octadieno, 1,9-decadieno, outras o-
olefinas C,-Cy, e similares. Em certas concretizagdes, a
o-olefina & propileno, 1l-buteno, 1l-penteno, 1l-hexeno, 1-
octeno ou uma combinagdo dos mesmos. Embora qualgquer
hidrocarboneto contendo um grupo vinila possa ser
potencialmente utilizado nas concretizag¢des da invengao,
questdes praticas tais como disponibilidade de mondmero,
custo e a capacidade de convenientemente remover mondmero
ndo reagido do polimero resultante podem tornar-se mais
problemidticas, & medida que o peso molecular do mondmero
tornar-se alto demais.

Os processos de polimerizagdo aqui descritos sdo bastante
adequados para a producdo de polimeros olefinicos
compreendendo mondmeros de monovinilideno aromiticos
incluindo estireno, o-metil estireno, p-metil estireno,
t-butilestireno, e similares. Em especial, oS
interpolimeros compreendendo etileno e estireno podem ser
preparados seguindo-se os ensinamentos da presente
invengdo. Opcionalmente, os copolimeros compreendendo
etileno, estireno e uma alfa-olefina C3;-C,y, opcionalmente
compreendendo um dieno C,;-Cp, com propriedades melhoradas
podem ser preparados.

Mondémeros de dieno n3o-conjugados apropriados podem ser
um dieno de hidrocarboneto de cadeia linear, de cadeia

ramificada ou ciclico tendo de 6 a 15 &tomos de carbono.
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Exemplos de dienos ndo-conjugados apropriados
incluem,porém n3o se restringem a dienos aciclicos de
cadeia linear, tais como o 1,4-hexadieno, 1,6-octadieno,
1,7-octadieno, 1,9-decadieno, dienos aciclicos de cadeia
ramificada, tais como o 65-metil-1,4-hexadieno, 3,7-
dimetil-1, 6-octadieno; 3,7-dimetil-1,7-octadieno e
isbmeros mistos de dihidromiriceno e dihidroocineno,
dienos aliciclicos de anel simples, tais como o 1,3-
ciclopentadieno; 1,4-ciclohexadieno; 1,5-ciclooctadieno e
1,5-ciclododecadieno e dienos de anel miltiplo,
aliciclicos fundidos e de anel ligado em ponte, tais como
o) tetrahidroindeno, tetrahidroindeno de metila,
diciclopentadieno, biciclo-(2,2,1)-hepta-2,5-dieno;
algquenila, alquilideno, cicloalquenila e cicloalquilideno
norbornenos, tais como o 5-metileno-2-norborneno (MNB) ;
5-propenil-2-norborneno, 5-isopropilideno-2-norborneno,
5-(4-ciclopentenil) -2-norborneno, 5-ciclohexilideno-2-
norborneno, 5-vinil-2-norborneno, e norbornadieno. Dos
dienos tipicamente utilizados para preparar EPDMs, Os

dienos particularmente preferidos sd3o 1,4-hexadieno (HD),

5-etilideno-2-norborneno (ENB), 5-vinilideno-2-norborneno
(VNB), 5-metileno-2-norborneno (MNB) e diciclopentadieno
(DCPD) . Os dienos especialmente preferidos sdo o 5-

etilideno-2-norborneno (ENB) e 1,4-hexadieno (HD).

Uma classe de polimeros desejdveis que pode ser preparada
de acordo com as concretizagdes da invengdo sdo os
interpolimeros elastoméricos de etileno, uma «a-olefina
C3-Czo, especialmente propileno, e opcionalmente um ou
mais mondémeros de dieno. «o-olefinas preferidas para uso
nesta concretiza¢3o da presente invengdo sdo designadas
pela férmula CH,=CHR*, onde R* & um grupo alquila linear
ou ramificado de 1 a 12 atomos de carbono. Exemplos de o-
olefinas apropriadas incluem, porém ndo se restringem a
propileno, isobutileno, 1-buteno, l-penteno, 1l-hexeno, 4-
metil-1l-penteno, e l-octeno. Uma a-olefina
particularmente preferida é o propileno. Os polimeros

baseados em propileno s8o geralmente designados no estado
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da técnica como polimeros EP ou EPDM. Dienos adeguados
para uso na preparacgdo de tais polimeros, especialmente
dos polimeros do tipo EPDM em multibloco, incluem dienos
conjugados ou ndo-conjugados, de cadeia linear ou
ramificada, ciclicos ou policiclicos compreendendo de 4 a
20 carbonos. Dienos preferidos incluem 1,4-pentadieno,
1,4-hexadieno, 5-etilideno-2-norborneno,
diciclopentadieno, ciclochexadieno, e 5-butilideno-2-
norborneno. Um dieno especialmente preferido & o 5-
etilideno-2-norborneno.

Devido ao fato de os polimeros contendo dieno
compreenderem segmentos ou blocos alternados contendo
maiores ou menores quantidades do dieno (inclusive
nenhum) e o«-olefina (inclusive nenhuma), a gquantidade
total de dieno e de a-olefina pode ser reduzida sem perda
de propriedades de polimero posteriores. Ou seja, devido
ao fato de os mondémeros de dieno e de «o-olefina serem
preferencialmente incorporados a um finico tipo de bloco
de polimero em vez de uniformemente ou aleatoriamente em
todo o polimero, eles s3o mais eficientemente utilizados
e, posteriormente, a densidade de reticulagd@o do polimero
pode ser melhor controlada. Tais elastdmeros reticulaveis
e os produtos curados possuem propriedades vantajosas,
inclusive maior resisténcia & tracdo e melhor recuperagido
elastica.

Em algumas concretiza¢des, os interpolimeros da invengao
feitos com dois catalisadores que incorporam quantidades
de comondmero diferentes possuem uma relagdo de peso de
blocos formados de 95:5 a 5:95. Os polimeros
elastoméricos possuem desejavelmente um teor de etileno
de 20 a 90 por cento, um teor de dieno de 0,1 a 10 por
cento, e um teor de «-olefina dé 10 a 80 por cento, com
base no peso total do polimero. Ainda preferivelmente, os
polimeros elastoméricos em multibloco possuem um teor de
etileno de 60 a 90 por cento, um teor de dieno de 0,1 a
10 por cento, e um teor de «a-olefina de 10 a 40 por

cento, com base no peso total do polimero. Polimeros
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preferidos s3o polimeros de alto peso molecular, com um
peso molecular médio ponderal (Mw) de 10.000 a cerca de
2.500.000, preferivelmente de 20.000 a 500.000, mais
preferivelmente de 20.000 a 350.000 e uma
polidispersidade inferior a 3,5, mails preferivelmente
inferior a 3,0, e uma viscosidade Mooney (ML (1+4)125°C)
de 1 a 250. Mais preferivelmente, tais polimeros possuem
um teor de etileno de 65 a 75 por cento, um teor de dieno
de 0 a 6 por cento, e um teor de «o-olefina de 20 a 35 por
cento.

Os interpolimeros de etileno/a-olefina podem  ser
funcionalizados incorporando-se pelo menos um grupo
funcional em sua estrutura polimérica. Grupos funcionais
representativos podem incluir, por exemplo, dcidos
carboxilicos mono e di-funcionais etilenicamente
insaturados, anidridos de &cido carboxilico mono e di-
funcionais etilenicamente insaturados, sals dos mesmos e
ésteres dos mesmos. Tais grupos funcionais podem ser
enxertados a um interpolimero de etileno/a-olefina, ou
pode ser copolimerizado com etileno e um comondmero
adicional opcional para formar um interpolimero de
etileno, o comondmero funcional e opcionalmente outro(s)
comondmero (s) . Meios para enxertar grupos funcionais no
polietileno sdo descritos, por exemplo, nas patentes
americanas Nos. 4.762.890, 4.927.888 e 4.950.541, cujas
descrigdes foram aqui incorporadas por referéncia em sua
totalidade. Um grupo funcional particularmente Gtil é o
anidrido mélico.

A quantidade do grupo funcional presente no interpolimero
funcional pode variar. O grupo funcional pode estar
tipicamente presente num interpolimero funcionalizado do
tipo copolimero numa quantidade de cerca de pelo menos
cerca de 1,0, preferivelmente de cerca de pelo menos 5
por cento em peso, e mais preferivelmente de cerca de
pelo menos 7 por cento em peso. O grupo funcional estara
tipicamente presente num interpolimro funcionalizado do

tipo copolimero numa gquantidade inferior a cerca de 40
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por cento em peso, preferivelmente inferior a cerca de 30
por cento em peso, e mais preferivelmente inferior a
cerca de 25 por cento em peso.

Métodos de Teste

Nos exemplos a seguir, s3o empregadas as técnicas
analiticas seguintes:

Método GPG para as Amostras 1-4 e A-C

Um robd automatizado para manuseio de ligquido equipado
com uma agulha aquecida ajustada em 160°C é utilizado
para adicionar 1,2,4-triclorobenzeno suficiente
estabilizado com 300 ppm de Ionol para cada amostra de
polimero secado para dar uma concentragdo final de 30
mg/ml. Uma pequena haste de agitagdo em vidro é colocada
em cada tubo e as amostras aquecidas até 160°C durante 2
horas num agitador orbital aquecido girando a 250 rpm. A
solugdo polimérica concentrada é ent3o diluida em 1lmg/ml
utilizando o robd automatizado para manuseio de liquido e
a agulha aquecida ajustada em 160°C.

Um sistema Symyx Rapid GPC é usado para determinar os
dados de peso molecular para cada amostra. Uma bomba
Gilson 350 ajustada a uma taxa de escoamento de 2,0
ml/min é usada para bombear 1,2-diclorobenzeno purgado
com hélio estabilizado com 300 ppm de Ionol como fase
mével através de trés colunas Plgel de 10 micrdmetros
(um) Mista B 300mm x 7,5 mm colocadas em série e
aquecidas até 160°C. Um detector Polymer Labs ELS 1000 é
utilizado com o Evaporador ajustado em 250°C, o
Nebulizado é ajustado em 165°C e a taxa de fluxo de
nitrogénio ajustada em 1,8 SLM a uma pressdo de 60-80 psi
(400-600 kPa)N,;. As amostras de polimero sdo aquecidas
até 160°C e cada amostra injetada num lago de 250 ul
utilizando o robd de manueio de ligquido e uma agulha
aquecida. S3o utilizadas anédlise em série das amostras de
polimero utilizando dois 1lagos ligados e injegdes de
sobreposigd3o. Os dados de amostra sdo coletados e
analisados utilizando-se Software Symyx Epoch™. Os picos

sdo manualmente integrados e as informagdes sobre peso



10

15

20

25

30

35

49

molecular reportadas ndo corrigidas contra uma curva de
calibracdo padrdo de poliestireno.

Método CRYSTAF Padrio

As distribuicdes de ramificagdo s3o determinadas através
de fracionamento por andlise de cristalizagdo (CRYSTAF)
utilizando wuma unidade CRYSTAF 200 da PolymerChar,
Valencia, Espanha. As amostras sdo dissolvidas em 1,2,4-
triclorobenzeno a 160°C (0,66mg/mL) durante 1 hora e
estabilizadas a 95°C durante 45 minutos. As temperaturas
de amostragem variam de 95 a 30°C a uma taxa de
resfriamento de 0,2°C/min. Um detector infravermelho &
utilizado para medir as concentragdes da solugao de
polimero. A concentragdo soltGvel cumulativa é medida a
medida que o polimero cristaliza enquanto a temperatura é
reduzida. A derivada analitica do perfil cumulativo
reflete a distribuic3o de ramificagdo de cadeia curta do
polimero.

A temperatura de pico CRYSTAF e a area identificada pelo
médulo de andlise de pico incluida no software CRYSTAF
(Vers3o 2001.b, PolymerChar, Valencia, Espanha). A rotina
de identificagdo de pico CRYSTAF identifica uma
temperatura de pico como um maximo na curva dwW/dT e a
Area entre as maiores inflexdes positivas em qualquer
lado do pico identificado na curva de derivagdo. Para
calcular a curva CRYSTAF, os parametros de processamento
preferidos estdo com um limite de temperatura de 70°C e
com parlmetros de suavizagdo acima do limite de
temperatura de 0,1, e abaixo do limite de temperatura de
0,3.

Método Padrdo de DSC (Excluindo as Amostras 1-4 e A-C)

Os resultados da Calorimetria Diferencial Exploratdria
sdo determinados wutilizando um equipamento Q1000 DSC
modelo TAI equipado com um acessdrio de resfriamento RCS
e um amostrador automidtico. E utilizado um fluxo de gés
de purga de nitrogénio de 50 ml/min. A amostra & prensada
numa pelicula fina e fundida na prensa a cerca de 175°C e

ent3o resfriada a ar até temperatura ambiente (25°C). 3-
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10 mg de material é ent3o cortado num disco de 6émm de
didmetro, pesado com precisdo, colocado num recipiente de
aluminio leve (ca 50 mg) e entdo fechado. O comportamento
térmico da amostra €é investigado com o perfil de
temperatura seguinte. A amostra é rapidamente aquecida
até 180°C e mantida isotérmica durante 3 minutos para
remover qualquer histérico térmico anterior. A amostra &
ent3o resfriada até -40° C a uma taxa de resfriamento de
10°C/min e mantida a -40°C durante 3 minutos. A amostra €
entdo aquecida até 150°C a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. As curvas de resfriamento e de segundo
aquecimento sdo registradas.

O pico de fus3o DSC é medido como o maximo na taxa de
fluxo de aquecimento (W/g) com respeito a 1linha de
referéncia linear tracada entre -30°C e o final da fuséo.
O calor de fusdo é medido como a &rea sob a curva de
fus8o entre -30°C e o final da fusdo utilizando uma linha
de referéncia linear.

Método GPC (Excluindo as Amostras 1-4 e A-C)

O sistema cromatogrdfico de permeagdo de gel consiste de
um instrumento Modelo PL-210 da Polymer Laboratories ou
de um instrumento Modelo PL-220 da Polymer Laboratories.
A coluna e os compartimentos de carrosel sdo operados a
140°C. S3o usadas tré&s colunas Mixed-B de 10 microns da
Polymer Laboratories. 0 solvente é o 1,2,4-
triclorobenzeno. As amostras sd3o preparadas a uma
concentragdo de 0,1 gramas de polimero em 50 mililitros
de solvente contendo 200 ppm de hidroxitolueno butilado
(BHT) . As amostras s8o preparadas agitando-se levemente
durante 2 horas a 160°C. b volume de injegdo utilizado &
de 100 microlitros e a taxa de escoamento é de 1,0
ml/minuto. ‘

A calibracgdo do conjunto de coluna GPC é realizada com 21
padrdes de poliestireno com distribuig¢do de peso
molecular estreita com pesos moleculares variando de 580
a 8.400.000, dispostos em 6 misturas "coquetel" com pelo

menos uma década de separac¢do entre os pesos moleculares
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individuais. Os padrdes s83c adquiridos da Polymer
Laboratories (Shrospshire, UK) . Os padrdes de
poliestireno sdo preparados a 0,025 gramas em 50
mililitros de solvente para pesos moleculares iguais ou
maiores que 1.000.000 e 0,05 gramas em 50 mililitros de
solvente para pesos moleculares inferiores a 1.000.000.
Os padrdes de poliestireno sdo dissolvidos a 80°C com
leve agitacgdo durante 30 minutos. As misturas de padrdes
estreitos s3o executadas primeiro e na ordem de peso
molecular decrescente mais alto para minimizar a
degradacdo. Os pesos moleculares de pico de padrdo de
poliestireno s3o convertidos em pesos moleculares de
polietileno wutilizando a seguinte equagdo (conforme
descrita em Williams e Ward, J.Polym.Sci.,Polym.let. 6,
621 (1968)) : Mpolietileno = 0,431 (Mpoliestireno) -

Os cédlculos de peso molecular equivalente de polietileno

s3o0 realizados utilizando o software Viscotek TriSEC
versao 3.0.

Deformacdo Permanente a Compressao

A deformacdo permanente & compressdo & medida de acordo
com ASTM D 395. A amostra é preparada empilhando-se
discos redondos com 25,4 mm de didmetro na espessura de
3,2mm, 2,0mm, e 0,25 mm até que se atinja uma espessura
total de 12,7 mm. Os discos s3o cortados de placas
moldadas por compressdo de 12,7cm x 12,7 cm com uma
prensa guente sob as seguintes condigdes: pressdo zero
durante 3 minutos a 190°C, seguido de 86 MPa durante 2
minutos a 190°C, seguido de resfriamento dentro da prensa
com &gua corrente fria a 86 MPa.

Dengidade

As amostras para medigcdo de densidade s&8o preparadas de
acordo com ASTM D 1928. As medigldes sdo efetuadas no
prazo de uma hora de prensagem da amostra utilizando o
Método B ASTM D792.

Médulo de Flex3o/Secante/Médulo de Armazenamento

As amostras s3o moldadas por compressdo utilizando ASTM

D1928. Os médulos de flexdo e secante 2% sdo medidos de
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acordo com ASTM D-790. O médulo de armazenamento & medido
de acordo com ASTM D-5026-01 ou técnica equivalente.
Propriedades Opticas
As peliculas com 0,4mm de espessura s8o moldadas por
compressdo utilizando uma prensa gquente (Carver Modelo
#4095-4PR1001R) . As pelotas s3o colocadas entre folhas de
politetrafluorocetileno, aquecidas até 190°C a 55 psi (380
kPa) durante 3 minutos, seguido de 1,3 MPa durante 3
minutos, e entd3o 2,6 MPa durante 3 minutos. A pelicula é
ent3o resfriada na prensa com &gua corrente fria a 1,3
MPa durante 1 minuto. As peliculas moldadas por
compressio s3o usadas para medigdes Opticas, comportagao
de tragdo, recuperacdo e relaxamento de tensdo.
A transparéncia é medida utilizando um BYK Gardner Haze-
gard conforme especificado em ASTM D 1746.
O brilho a 45° é medido utilizando um Medidor de Brilho
Microgloss 45° da BYK Garner conforme especificado em
ASTM D-2457.
A opacidade interna é medida utilizando um BYK Gardner
Haze-gard baseado no Procedimento A de ASTM D 1003. bleo
mineral é aplicado & superficie da pelicula para remover
riscos superficiais.
Propriedades Mecénicas - Tragdo, Histerese e Ruptura
O comportamento tensdo-deformagdo em tensdo uniaxial &
medido utilizando amostras de microtragdo segundo ASTM D
1708. As amostras sdo distendidas com um Instron a 500%
min?t' a 21°C. A resisténcia & tragdo e alongamento na
ruptura sdo reportados de uma média de 5 amostras.
A histerese a 100% e 300% é determinada a partir de carga
ciclica até 100% e 300% de deformagdes utilizando
amostras de microtragdo ASTM D 1708 com um instrumento
Instron™. A amostra é carregada e descarregada a 267 min’
durante 3 ciclos a 21°C. Os experimentos ciclicos a
300 e 80°C s3c conduzidos utilizando uma cémara
ambiental. No experimento a 80°C, a amostra é deixada
equilibrar durante 45 minutos a temperatura de teste

antes do teste. No experimento ciclico com 300% de
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deformacdo e a 21°C, a tensdo de retragdo a uma
deformacdo de 150% do primeiro ciclo de descarga &
registrada. A recuperagdo percentual para todos o©s
experimentos é calculada a partir do primeiro ciclo de
descarga utilizando a deformagdo na gqual a carga retornou
4 1linha de referéncia. A recuperagdo percentual &

definida como:

[ 8, -8:

% de recuperacgido = %100

£y
onde g é a deformacdo considerada para a carga ciclica e
e« é a deformacdo na qual a carga retorna & linha de
referéncia durante o primeiro ciclo de descarga.
O relaxamento de tensdo é medido a uma deformagdo de 50
por centd e 37°C durante 12 horas utilizando um
instrumento INSTRON™ equipado com uma cémara ambiental.
A geometria de calibracgdo foi de 76 mm x 25 mm X 0,4 mm.
Apds equilibrar a 37°C durante 45 minutos na cdamara
ambiental, a amostra foi distendida até 50% de deformagdo
a 333%min"'. A tensdo foi registrada como fungdo de tempo
durante 12 horas. O relaxamento de tensdo percentual apds
12 horas foi calculado utilizando a férmula:
% Relaxamento de Tensdo = Lo - Liz x 100

Lo

onde L, € a carga a uma deformagdo de 50% a 0 hora e Li: é
a carga a uma deformagdo de 50% apds 12 horas.
Os experimentos de ruptura com entalhe por tragdo sao
conduzidos nas amostras que possuem uma densidade de 0,88
g/cc ou menos utilizando um instrumento INSTRON™. A
geometria consiste de uma segdo de aferigdo de 76mm x
13mm x 0,4mm com um corte por entalhe de 2 mm na amostra
na metade de seu comprimento. A amostra é distendida a
508mm min'' a 21°C até que se quebre. A energia de ruptura
é calculada como a &rea sob a curva de tensao-alongamento
até deformacdo na carga maxima. E reportada uma média de
pelo menos 3 amostras.
TMA

A Andlise Mecénica Térmica (Temperatura de Penetragdo) &
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conduzida em discos moldados por compressdo com 30mm de
difdmetro x 3,3mm de espessura, formados a 180°C e sob
pressdo de moldagem de 10 MPa durante 5 minutos e entao
resfriados rapidamente a ar. O instrumento utilizado & o
TMA 7 da Perkin Elmer. No teste, uma sonda com ponta de
1,5mm de raio (P/N N519-0416) & aplicada & superficie do
disco de amostra com forca de 1IN. A temperatura é elevada
em 5°C/ min a partir de 25°C. A dist8ncia de penetragado
da sonda é medida como fungdo de temperatura. O
experimento termina quando a sonda tiver penetrado 1lmm
para dentro da amostra.

DMA

A Andlise Mecénica Dinf8mica (DMA) ¢é medida em discos
moldados por compressdo formados numa prensa quente a
180°C a uma pressdo de 10 MPa durante 5 minutos e entdo
resfriados a &gua na prensa a 90°C/min. O teste &
conduzido utilizando um redmetro de tensdo controlada (TA
Instruments) equipado com fixa¢des em cantiléver duplo
para teste de torsédo. _

Uma placa de 1,5mm é prensada e cortada numa barra de
dimensdes 32x12mm. A amostra €& fixada em ambas as
extremidades entre fixac¢des separadas em 10mm (separagao
de pega AL) e submetida a sucessivas etapas de
temperatura de -100°C a 200°C (5°C por etapa). Em cada
temperatura, o mdédulo de torsdo G~ €& medido numa
freqiiéncia angular de 10 rad/s, a amplitude de deformagdo
sendo mantida entre 0,1 por cento e 4 por cento para
garantir que o torque seja suficiente e que a medigdo
permanec¢a no regime linear.

Uma forca estatica inicial de 10g é mantida (modo de
auto-tensdo) para evitar afrouxamento na amostra quando a
expansdo térmica ocorrer. Como conseqguéncia, a separagao
de pega AL aumenta com a temperatura, especialmente acima
do ponto de fusdo ou de amolecimento da amostra de
polimero. O teste p&ra na temperatura méxima ou quando d
espago entre as fixag¢des atinge 65 mm.

Iindice de Fus3o
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O indice de fusdo, ou I,, & medido de acordo com ASTM D
1238, Condic3o 190°C/2,16 kg. O indice de fusdo, ou I, €
também medido de acordo com ASTM D 1238, Condigao
190°C/10 kg.

ATREF

A andlise de Fracionamento por Eluigdo e Elevagdo de
Temperatura Analitico (ATREF) é conduzida de acordo com o
método descrito em USP 4.798.081 e Wilde, L.; Ryle, T.R.;
Knobeloch, D.C.; Peat, I.R.; Determination of Branching

Distributions in Polyethylene and Ethylene Copolymers,

J.Polym.Sci., 20, 441-455 (1982), que sdo aqui
incorporados por referéncia em sua totalidade. A
composigao a ser analisada é dissolvida em

triclorobenzeno e deixada cristalizar numa coluna
contendo um suporte inerte (esfera de ago inoxidavel)
reduzindo-se lentamente a temperatura para 20°C a uma
taxa de resfriamento de 0,1°C/min. A coluna é equipada
com um detector infravermelho. Uma curva de cromatograma
ATREF é entdo gerada eluindo-se a amostra cristalizada de
polimero da coluna aumentando-se lentamente a temperatura
do solvente de eluicg3o (triclorobenzeno) de 20 para 120°C
a uma taxa de 1,5°C/min.

Andlise *C NMR

As amostras sdo preparadas adicionando-se aproximadamente
3g de uma mistura 50/50 de tetracloroetano-
d?/ortodiclorobenzeno a uma amostra de 0,4 g num tubo NMR
10mm. As amostras s3o dissolvidas e homogeneizadas
aquecendo-se o tubo e seu conteGdo até 150°C. Os dados
s3o coletados utilizando um espectrdmetro JEOL ECLIPSE™
400 MHZ ou um espectrdmetro Varian Unity PLUS™ 400 MHz,
correspondendo a uma fregiéncia de ressondncia *’C de
100,5 MHz. Os dados s3o adquiridos utilizando 4000
transientes por arquivo de dados com um retardo de
repeticdo de pulso de 6 segundos. Para obter sinal-ruido
minimo para andlise quantitativa, os arquivos de dados
miltiplos s3o adicionados. A largura espectral é de

25.000 Hz com um tamanho de arquivo minimo de pontos de
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dados de 32K. As amostras sd3o analisadas a 130°C numa
sonda de banda larga de 10mm. A incorporagdo de
comondmero & determinada utilizando um método triade
Randall (Randall, J.C.; JMS-Rev.Macromol.Chem.Phys., C29,
201-317 (1989) aqui incorporado por referéncia em sua
totalidade.

Fracionamento de Polimero através de TREF

0 fracionamento TREF em larga escala & conduzido
dissolvendo-se 15-20g de polimero em 2 litros de 1,2,4-
triclorobenzeno (TCB) agitando-se por 4 horas a 160°C. A
solucdo de polimero é forgada com 15 psig (100 kPa) de
nitrogénio numa coluna de ago de 3 polegadas por 4 pés
(7,6cm x 12 cm) carregada com uma mistura 60:40 (v:v) de
glébulos de vidro esféricos de qualidade técnica de malha
30-40(600-425 um) (da Potters Industries, HC 30 Box 20,
Brownwood, TX, 76801) e uma esfera de fio cortado em ago
inoxidavel com 0,028"didmetro (0,7mm) (da Pellets, Inc.
63 Industrial Drive, North Tonawanda, NY 14120). A coluna
foi imersa numa camisa de 6leo termicamente controlada,
ajustada inicialmente em 160°C. A coluna € primeiramente
resfriada balisticamente em até 125°C, e entdo lentamente
resfriada para 20°C a 0,04°C por minuto e mantida durante
1 hora. TCB fresco & introduzido a cerca de 65 ml/min
enquanto a temperatura & aumentada em 0,167°C por minuto.
Porcdes de eluente de aproximadamente 2000 ml da coluna
TREF preparatéria s3o coletadas num coletor de fragédo
aquecida com 16 esta¢des. O polimero é concentrado em
cada fracdo utilizando um evaporador rotativo até que
permaneca cerca de 50 a 100 ml da solugdo de polimero. As
solucdes concentradas s3o deixadas repousar da noite para
o dia antes da adig3o de metanol excedente, filtragdo e
enxdglie (aprox.300-500 ml de metanol incluindo o enxague
final). A etapa de filtrag3o é realizada numa estagdo de
filtracdo de 3 posig¢des assistida por vécuo utilizando
papel de filtro revestido com 5,0 um de
politetrafluoroetileno (da Osmonics Inc., Cat.#
Z50WP04750). As fragdes filtradas sdoc secadas da noite
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para o dia num forno a vacuo a 60°C e pesadas numa

- balanca analitica antes de teste adicional.

Resisténcia de Fundido

A Resisténcia de Fundido (MS) é medida utilizando-se um
redmetro capilar ajustado a uma matriz 20:1 com dilmetro
de 2,1lmm com um angulo de entrada de aproximadamente 45
graus. Apds equilibrar as amostras a 190°C durante 10
minutos, o pistdo é operado a uma velocidade de 1
polegada/minuto (2,54 cm/minuto). A temperatura padrdo de
teste é de 190°C. A amostra é puxada uniaxialmente para
um conjunto de espacos de aceleragdo localizados 100mm
abaixo da matriz com uma aceleragao de 2,4mm/seg®. A
forca de tracd3o necessaria é registrada como fungdo da
velocidade de compensacdo dos cilindros de compressdo. A
forca de tracdo méxima obtida durante o teste é definida
como a resisténcia de fundido. No caso de fundido de
polimero exibindo ressondncia de tragdo, a forga de
tracdo antes do inicio da ressondncia de tragdo foi
considerada como resisténcia de fundido. A resisténcia de
fundido é registrada em centiNewtons ("cN").
Catalisadores

O termo "da noite para o dia" refere-se a um tempo de
aproximadamente 16-18 horas, o termo "temperatura
ambiente" refere-se a uma temperatura de 20-25°C e o©
termo "alcanos mistos” refere-se a uma mistura
comercialmente obtida de hidrocarbonetos alifdticos Cg.s
disponivel no comércio sob a marca ISOPAR E® da Exxon
Mobil Chemical Company. Caso o nome de um composto na
presente invengdo ndo esteja de acordo com sua
representacio estrutural, a representagdo estrutural tera
prioridade. A sintese de todos os complexos metdlicos e a
preparacdo de todos os experimentos de triagem foram
conduzidas numa atmosfera de nitrogénio seco utilizando
técnicas de caixa seca. Todos os solventes utilizados
foram de grau HPLC e secados antes do uso.

MMAO refere-se a metilalumoxano modificado, um

metilalumoxano modificado com triisobutilaluminio
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comercializado pela Akzo Nobel Corporation.

A preparac3o do Catalisador (Bl) é conduzida como segue.
a). Preparacgdo de (1-metiletil) (2-hidroxi-3,5-di(t-
butil) fenil)metilimina

3,5-Di-t-butilsalicilaldeido (3,00g) é adicionado a 10ml
de isopropilamina. A solugd3o torna-se amarelo-clara
rapidamente. Apdés agitag¢3o & temperatura ambiente por 3

horas, voladteis s3o removidos sob vacuo para dar um

sb6lido cristalino amarelo-claro (97 por <cento de
rendimento) .
b) . Preparagao de dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-t-

butilfenileno) (1-(N- (1-metiletil)imino)metil) (2-

oxoil) zircdnio

Uma solugdo de (1-metiletil) (2-hidroxi-3,5-di(t-
butil) fenil)imina (605mg, 2,2 mmol) em 5 ml de tolueno é
lentamente adicionada a uma solucdo de Zr(CHpPh), (500
mg, 1,1 mmol) em 50 ml de tolueno. A solugdo amarelo-
escura resultante é agitada durante 30 minutos. O
solvente é removido sob pressdo reduzida para dar o
produto desejado na forma de um sélido marrom-
avermelhado.

A preparacdo do catalisador (B2) é conduzida como segue.

~a). Preparagdo de (1-(20metilciclohexil)etil) (2-oxoil-

3,5-di(t-butil) fenil)imina

2-metilciclohexilamina (8,44 ml, 64,0 mmol) & dissolvida
em metanol (90 ml) e di-t-butilsalicaldeido (10,009,
42,67 mmol) é adicionado. A mistura de reagdo é agitada
durante tré&s horas e entdo resfriada até -25° C durante
12 horas. O precipitado sdélido amarelo resultante &
coletado por filtrac3o e lavado com metanol frio (2 x 15
ml) e ent3o secado sob pressdo reduzida. O rendimento é&
de 11,17 g de um sélido amarelo. 'HNMR é compativel com o
produto desejado como uma mistura de isdmeros.

b). Preparagao de dibenzil big-(1-(2-
metilciclohexil)etil) (2-ox01l-3,5-di(t-

butil) fenil) imino) zircdnio

Uma solucdo de bis-(1-(2-metilciclohexil)etil) (2-oxoil-
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3,5-di (t-butil) fenil) imina (7,63g, 23,2 mmol) em 200 ml
de tolueno é lentamente adicionada a uma solugdo de
Zr (CH,Ph), (5,28g, 11,6 mmol) em 600 ml de tolueno. A
solucdo amarelo-escura resultante €& agitada durante 1
hora a 25°C. A solucdo é diluida com 680 ml de tolueno
para dar uma solucdo com uma concentragdo de 0,00783M.
Cocatalisador 1. Uma mistura de sais de
tetracis (pentafluorofenil)borato de metildi(alquil Cia-
1g) aménio (adiante designado borato de  arménio),
preparada através de reacd3o de uma trialgquilamina de
cadeia longa (ARMEEN™M2HT, da Akzo Nobel, Inc.), HCl e
Li[B(C¢Fs)4], substancialmente conforme descrito em USP
5.8192.9883, Ex. 2.

Cocatalisador 2 - Sal de bis(tris(pentafluorofenil) -
alumano) -2-undecilimidazolida de Ci4-18
alquildimetilamdnio misto, preparado de acordo com USP
6.395.671, Ex. 16.

Agentes de Translado. Os agentes de translado empregados
incluem dietilzinco (DEZ, SAl), di(i-butil)zinco (SA2),

di (n-hexil) zinco (SA3), trietilaluminio (TEA, sSa4),
trioctilaluminio (8a5), trietilgalio (sae6), i-
butilaluminio bis(dimetil (t-butil)siloxano) (SA7), i-
butilaluminio bis{di(trimetilsilil)amida) (SA8),
di (piridina-2-metéxido)de n-octilaluminio (SA9), bis(n-
- octadecil)i-butilaluminio (SAl0), i-butilaluminio
bis(di (n-pentil)amida) (sal11l), bis(2,6-di-t-
butilfenéxido)de n-octilaluminio (SA1l2), n-octilaluminio
di(etil(l-naftil)amida) (SA13), bis(t-
butildimetilsiléxido)de etilaluminio (SAl4), etilaluminio
di(bis(trimetilsilil)amida) (SAl5), etilaluminio
bis(2,3,6,7-dibenzo-1-azacicloheptanocamida) (SAl6), n-
octilaluminio bis(2,3,6,7-dibenzo-1-
azaciclohetanoamida) (SA17), bis(dimetil (t-butil)sildxido
de n-octilaluminio (SAl8), (2,6-difenilfendxido) de

etilzinco (SA19) e (t-butdxido) de etilzinco (SA20).
Exemplos 1-4,Comparativo A-C

Condigdes Gerais de Polimerizagdo Paralela de Alta
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Produtividade

As polimerizag¢des sdo conduzidas utilizando um reator de
polimerizacdo paralela de alta produtividade (PPR) da
Symyx Technologies, Inc. e operado substancialmente de
acordo com USP’s 6.248.540, 6.030.917, 6.362.309,
6.306.658 e 6.316.663. As copolimerizagdo de etileno sdo
conduzidas a 130°C e 200 psi (1,4 MPa) com etileno sob
demanda utilizando 1,2 equivalentes de cocatalisador 1
com base no catalisador total utilizado (1,1 equivalentes
gquando MMAO est& presente). Uma série de polimerizagdes
sao conduzidas num reator de pressao paralelo
(PPR) contendo 48 células individuais de reator numa série
de 6x8 que s3o equipados com um tubo de vidro pré-pesado.
O volume de trabalho em cada célula de reator & de 6000
pl. Cada célula tem pressdo e temperatura controlados com
agitac3o provida por palhetas de agitagdo individuais. O
gds de mondmero e gas de resfriamento rapido sao
injetados diretamente na unidade PPR e controlados por
valvulas automaticas. Os reagentes liquidos sdo
roboticamente adicionados em cada célula de reator
através de seringas e o solvente do reservatdrio & alcano
misto. A ordem de adicdo é solvente de alcanos mistos
(4ml) , etileno, comondmero de 1-octeno (1ml),
cocatalisador 1 ou mistura de cocatalisador 1/MMAO,
agente de translado e catalisador ou mistura de
catalisador. Quando uma mistura de cocatalisador 1 e MMAO
ou uma mistura de dois catalisadores é wutilizada, os
reagentes sao premisturados num frasco pequeno
imediatamente antes da adigdo ao reator. Quando um
reagente é omitido num experimento, a ordem de adigao
acima é mantida. As polimerizagdes sdo conduzidas por
aproximadamente 1-2 minutos, até gque os consumos
predeterminados de etileno sejam alcangados. Apds
resfriamento rdpido com CO, os reatores s&o resfriados e
os tubos de vidro descarregados. Os tubos sdo
transferidos para uma unidade de centrifuga/secagem a

vicuo e secados durante 12 horas a 60°C. Os tubos
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contendo polimero seco s3o pesados e a diferenga entre
esse peso o peso vazio dé& o rendimento ligquido do
polimero. Os resultados estdo contidos na Tabela 2. Na
Tabela 2 e em outra parte do pedido, os compostos
comparativos s3o indicados com um asterisco (*).

Os Exemplos 1-4 demonstram a sintese de copolimero
lineares em bloco através da presente invengdo conforme
evidenciado pela formac3o de um copolimero de MWD muito
estreito, essencialmente monomodal quando DEZ esta
presente e de um produto de distribuigdo de peso
molecular amplo, bimodal (uma mistura de polimeros
produzidos separadamente) na auséncia de DEZ. Devido ao
fato de o Catalisador (Al) ser conhecido por incorporar
mais octeno do que o Catalisador (Bl), os blocos e
segmentos diferentes dos copolimeros resultantes da
invengcdo s8o distinguiveis com base na ramificacao ou

densidade.
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Pode-se observar que os polimeros produzidos de acordo
com a invencdo possuem uma polidispersidade  (My/Mxi)
relativamente estreita e teor de copolimero em bloco
maior (trimero, tetridmero, ou maior) do que os polimeros
preparados na auséncia de agente de translado.

Dados mais caracterizantes para os polimeros da Tabela 1
sdo determinados por referéncia as Figuras. Mais
especificamente, os resultados DSC e ATREF mostram o
seguinte:

A curva DSC para o polimero do Exemplo 1 mostra um ponto
de fusdo de 115,7°C (Tm) com um calor de fusdo de 158,1
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais
alto a 34,5°C com uma 4rea de pico de 52,9 por cento. A
diferenca entre DSC Tm e TCrystaf é de 81,2°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 2 mostra um pico
com um ponto de fus8o de 109,7°C (Tm) com um calor de
fusdo de 214,0 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
0 pico mais alto a 46,2°C com uma &area de pico de 57,0
por cento. A diferenca entre DSC Tm e TCrystaf é de
63,5°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 3 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 120,7°C (Tm) com um calor de
fusdo de 160,1 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 66,1°C com uma Aarea de pico de 71,8
por cento. A diferenca entre DSC Tm e TCrystaf & de
54,6°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 4 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 104,5°C (Tm) com um calor de
fusdo de 170,7 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 30°C com uma &rea de pico de 18,2 por
cento. A diferenga entre DSC Tm e TCrystaf é de 74,5°C.

A curva DSC para o Exemplo Comparativo A* mostra um ponto
de fus3o de 90,0°C (Tm) com um calor de fusd3o de 86,7
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais
alto a 48,5°C com uma &rea de pico de 29,4 por cento. A
diferenca entre DSC Tm e TCrystaf & de 41,8°C.

A curva DSC para o Exemplo Comparativo B* mostra um ponto
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de fus3o de 129,8°C (Tm) com um calor de fusdo de 237,0
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais
alto a 82,4°C com uma &rea de pico de 83,7 por cento.
Ambos valores s3o compativeis com uma resina cuja
densidade é alta. A diferenca entre o DSC Tm e TCrystaf
é de 47,4°C.

A curva DSC para o Exemplo Comparativo C* mostra um ponto
de fus3o de 125,3°C (Tm) com um calor de fusdo de 143,0
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais
alto a 81,8°C com uma area de pico de 34,7 por cento, bem
como um pico cristalino mais baixo a 52,4°C. A separagdo
entre os dois picos é compativel com a presenga de um
polimero de alta cristalinidade e de baixa
cristalinidade. A diferenga entre DSC Tm e TCrystaf & de
43,5°C.

Exemplos 5-19 - Exemplos Comparativos D*-F*,
Polimerizacdo em Solucdo Continua, Catalisador Al/B2+DEZ

As polimerizacdes em solugdo continua sdo conduzidas num
reator autoclave controlado por computador equipado com
um agitador interno. Solvente de alcanos mistos
purificado (ISOPAR™ da Exxon Mobil Chemical Company),
etileno a 2,70 libras/hora (1,22 kg/hora), 1l-octeno, e
hidrogénio (se utilizado) s3o supridos para um reator de
3,8L equipado com uma camisa para controle de temperatura
e um termopar interno. A alimentagdo de solvente ao
reator é medida através de um controlador de massa-fluxo.
Uma bomba diafragma de velocidade varidvel controla a
taxa de fluxo de solvente e a pressdao ao reator. Na
descarga da bomba, uma corrente lateral é tomada para
prover fluxos de Jjato para as 1linhas de injegdo de
catalisador e cocatalisador 1 e para o agitador do
reator. Esses fluxos s3o medidos através de medidores de
fluxo de massa Micro-Motion e controlados através de
valvulas de controle ou através de ajuste manual de
vdlvulas de agulha. O solvente restante é combinado com
l-octeno, etileno, e hidrogénio (quando utilizado) e

alimentado ao reator. Um controlador de fluxo de massa é
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usado para liberar hidrogénio para o reator quando
necessdrio. A temperatura da solugdo de solvente/mondmero
é controlada mediante o uso de um trocador de calor antes
de ingresso no reator. A corrente entra pelo fundo do
reator. As solu¢des de componente de catalisador séo
medidas utilizando-se bombas e medidores de fluxo de
massa e s3o combinadas com o solvente de lavagem de
catalisador e introduzidas pelo fundo do reator. O reator
é operado cheio de liquido a- 500 psig (3,45 MPa) com
agitacdo vigorosa. O produto é removido pelas linhas de
saida no topo do reator. Todas as linhas de saida do
reator sado rastreadas com  vapor e isoladas. A
polimerizacdo é interrompida mediante adigdo de uma
pequena quantidade de &gua na linha de saida juntamente
com quaisquer estabilizantes ou outros éditivos e
passando-se a mistura por um misturador esté&tico. A
corrente de produto é entdo aquecida mediante passagem
por um trocador de calor antes da desvolatizagao. O
produto polimérico é recuperado através de extrusdo
utilizando-se uma extrusora desvolatizante e peletizador
refrigerado a A&gua.Detalhes e resultados do processo
est3o contidos na Tabela 2. As propriedades selecionadas

de polimero constam da Tabela 3.
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Os polimeros resultantes sdo testados por DSC e ATREF
como nos exemplos anteriores. Os resultados sao os
seguintes:

A curva DSC para o polimero do Exemplo 5 mostra um pico
com um ponto de fusfio de 119,6°C (Tm) com um calor de
fusio de 60,0 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 47,6°C com uma area de pico de 59,5
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 72,0°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 6 mostra um pico
com um ponto de fusfo de 115,2°C (Tm) com um calor de
fus3o de 60,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 44,2°C com uma &area de pico de 62,7
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 71,0°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 7 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 121,3°C (Tm) com um calor de
fusdo de 69,1 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o0 pico mais alto a 49,2°C com uma &rea de pico de 29,4
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 72,1°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 8 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 123,5°C (Tm) com um calor de
fusdo de 67,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 80,1°C com uma &area de pico de 12,7
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 43,4°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 9 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 124,6°C (Tm) com um calor de
fusdo de 73,5 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 80,8°C com uma &rea de pico de 16,0
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 43,8°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 10 mostra um pico
com um ponto de fus8o de 115,6°C (Tm) com um calor de
fusdo de 60,7 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
0 pico mais alto a 40,9°C com uma area de pico de 52,4
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 74,7°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 11 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 113,6°C (Tm) com um calor de
fusdo de 70,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra

o pico mais alto a 39,6°C com uma area de pico de 25,2
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por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 74,1°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 12 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 113,2°C (Tm) com um calor de
fusdo de 48,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente nao
mostra nenhum pico igual ou superior a 30°C (Tcrystaf
para fins de c&lculo adicional é portanto ajustado em
30°C) . O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 83,2°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 13 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 114,4°C (Tm) com um calor de
fusio de 49,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 33,8°C com uma area de pico de 7,7 por
cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 84,4°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 14 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 120,8°C (Tm) com um calor de
fusdo de 127,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 72,9°C com uma &rea de pico de 92,2
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 47,9°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 15 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 114,3°C (Tm) com um calor de
fusio de 36,2 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 32,3°C com uma area de pico de 9,8 por
cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 82,0°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 16 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 116,6°C (Tm) com um calor de
fusdo de 44,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 48,0°C com uma &rea de pico de 65,0
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 68,6°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 17 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 116,0°C (Tm) com um calor de
fusdo de 47,0 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o0 pico mais alto a 43,1°C com uma &area de pico de 56,8
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 72,9°.C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 18 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 120,5°C (Tm) com um calor de
fus3o de 141,8 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 70,0°C com uma &rea de pico de 94,0
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 50,5°C.
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A curva DSC para o polimero do Exemplo 19 mostra um pico
com um ponto de fus3io de 124,8°C (Tm) com um calor de
fusdo de 174,8 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 79,9°C com uma area de pico de 87,9
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 45,0°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo Comparativo D*
mostra um pico com um ponto de fusfo de 37,3°C (Tm) com
um calor de fus3do de 31,6 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 30,0°C. Esses
dois valores s3o compativeis com uma resina cuja
densidade é baixa. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de
7,3°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo Comparativo E*
mostra um pico com um ponto de fus3o de 124,0°C (Tm) com
um calor de fusido de 179,3 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 79,3°C com uma
drea de pico de 94,6 por cento. Esses dois valores sao
compativeis com uma resina cuja densidade é alta. O delta
entre DSC Tm e TCrystaf & de 44,6°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo Comparativo F*
mostra um pico com um ponto de fus3o de 124,8°C (Tm) com
um calor de fusio de 90,4 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 77,6°C com uma
4rea de pico de 19,5 por cento. A separagdo entre os dois
picos é compativel com a presenga tanto de polimero de
alta cristalinidade como de um polimero de baixa
cristalinidade. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de
47,2°C.

Teste de Propriedade Fisica

As amostras de polimero s8o avaliadas quanto as
propriedades fisicas tais como propriedades de
resisténcia a alta temperatura, conforme comprovado pelo

teste de temperatura TMA, resisténcia de blocagem de

pelota, recuperagdo a alta temperatura, deformacgao
permanente a compressao e relagcdo de mbébdulo de
armazenamento, G~(25° C)/G°(100°C). Diversos polimeros

disponiveis .no comércio sdo incluidos nos testes:
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Comparativo G* & um copolimero de etileno/l-octeno
substancialmente linear (AFFINITY®, da The Dow Chemical
Company), Comparativo H* é um copolimero de etileno/1-
octeno elastomérico, substancialmente linear (AFFINITY®
EG8100, da The Dow Chemical Company), Exemplo Comparativo
I* & um copolimero de etileno/l-octeno substancialmente
linear (AFFINITY® PL1840, da The Dow Chemical Company),
Exemplo Comparativo J* & um copolimero em tribloco de
estireno/butadieno/estireno (KRATON™ G1652, da KRATON
Polymers), Exemplo Comparativo K* é um vulcanizado

termopléstico (TPV, uma mistura de poliolefina contendo

nela disperso um elast®émero reticulado). Os resultados
sdo apresentados na Tabela 4.
Tabela 4
Propriedades Mecénicas a alta temperatura
Ex.| Penetra- | Resistén- G~ (25 300% Deformagao
cdo TMA- cia de °c)/ recupera- | permanente
lmm blocagem de| G” (100 |[g&8o defor-| acompressao
(°C) pelota °C) magdo (80 (70 °C)
Ib/ft? °C) (percen-| (percentual)
(kPa) tual)
D* 51 - 9 Falha -
E* 130 - 18 - -
F* 70 141 (6.8) 9 Falha 100
5 104 0(0) 6 81 49
6 110 - 5 - 52
7 113 - 4 g4 43
8 111 - 4 Falha 41
9 97 - 4 - 66
10 108 - 5 81 55
11 100 - 8 - 68
12 88 ‘ - 8 - 79
13 95 - 6 84 71
14 125 - 7 - -
15 96 - 5 - 58
16 113 - 4 - 42
17 108 0(0) 4 82 477
18 125 - 10 - -
19 133 - S - -
G* 75 463 (22.2) 89 Falha 100
H* 70 213(10.2) 29 Falha 100
I* 111 - 11 - -
J* 107 - 5 Falha 100
K* 152 - 3 - 40




10

15

20

25

30

35

72

Na Tabela 4, o Exemplo Comparativo F*(que €& uma mistura
fisica dos dois polimeros resultantes de polimerizagdes
simultineas utilizando catalisador Al e Bl) possui uma
temperatura de penetragdo de lmm de cerca de 70°C, ao
passo que os Exemplos 5-9 possuem uma temperatura de
penetracdo de 1mm de 100°C ou maior. Além disso, os
exemplos 10-19 possuem uma temperatura de penetragdo de
ilmm maior que 85°C, sendo que a maioria tem uma
temperatura TMA de 1mm superior a 90° C ou ainda maior
gue 100°C. Isso mostra que os polimeros novos posuem
melhor estabilidade dimensional a temperaturas mais
altas, se comparados com uma mistura fisica. O Exemplo
Comparativo J* (um SEBS comercial) possui uma boa
temperatura 1mm de cerca de 107°C, mas uma deformagdo
permanente & compress3o muito precédria de cerca de 100%,
tendo também apresentado falha na recuperagdo (quebra de
amostra) durante uma recuperag¢do de deformagdo de 300% a
alta temperatura (80°C) . Assim, os polimeros
exemplificados possuem  uma combinacdo inédita de
propriedades ndo disponiveis mesmo em alguns elastOmeros
termopléasticos de alto desempenho encontrados no
comércio.

De forma similar, a Tabela 4 mostra uma relagdo de mdédulo
de armazenamento baixa (boa), G~ (25°C)/G”(100°C) para os
polimeros da invencd3o de 6 ou menos, sendo Qque uma
mistura fisica (Exemplo Comparativo F*) possui uma
relac3oco de médulo de armazenamento de 9 e um copolimero
de etileno/octeno aleatério (Exemplo Comparativo G*) de
densidade similar possui uma relagdo de mbddulo de
armazenamento de magnitude maior (89). E desejavel que a
relacdo de mdédulo de armazenamento de um polimero seja
t3o prdéxima de 1 quanto possivel. Tails polimeros n&do
serdo relativamente afetados por temperatura, e os
artigos fabricados feitos com tais polimeros podem ser
proveitosamente empregados numa ampla faixa de
temperatura. Essa caracteristica de baixa relagdo de

médulo de armazenamento e independéncia de temperatura é
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particularmente Gtil em aplicagdes de elastdmero tal como
em formulagdes adesivas sensiveis a pressdo.

Os dados na Tabela 4 também mostram que os polimeros da
invencdo possuem resisténcia de blocagem de pelota
melhorada. Em especial, o Exemplo 5 apresenta uma
resisténcia de blocagem de pelota de 0 MPa, significando
que é de livre escoamento sob as condig¢des testadas, em
comparacdo com os Exemplos Comparativos F* e G* que
mostram considerdvel blocagem. A resisténcia de blocagem
é importante j& que o embarque a granel de polimeros com
altas resisténcias de blocagem pode resultar em
aglutinacgao e aderéncia de produto quando do
armazenamento ou embarque.

A deformacd3o permanente & compressdo a alta temperatura
(70°C) para os polimeros da invengdo é geralmente boa,
significando geralmente inferior a cerca de 80 por cento,
preferivelmente inferior a cerca de 70 por cento, e
especialmente inferior a cerca de 60 por cento. Ao
contrdrio, os Exemplos Comparativos F*, G*, H* e J*
possuem uma deformagdoc permanente & compress3o a 70°C de

100 por cento (o valor méximo possivel, indicando nenhuma

recuperacgdo). A boa deformacd3o permanente a compressdo a
alta temperatura (valores numéricos baixos) é
especialmente necessdria para aplicag¢gdes, tais como

gaxetas, perfis de janela, anéis "o-ring", e similares.
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A Tabela 5 mostra resultados das propriedades mecénicas
para os novos polimeros, bem como para os diversos
polimeros comparativos & temperatura ambiente. Pode-se
observar que os polimeros da inveng3o possuem resisténcia
& abras3o muito boa quando testados de acordo com ISO
4649, geralmente mostrando um volume inferior a cerca de
90 mm®, preferivelmente inferior a cerca de 80 mm®, e
especialmente inferior a cerca de 50 mm®. Nesse teste,
nimeros mais altos indicam perda de volume maior e
conseqlientemente, menor resisténcia & abrasdo.

A resisténcia & ruptura, medida pela resisténcia a
ruptura com entalhe por trag8o dos polimeros da invengado
é geralmente de 1000 mJ ou maior, conforme mostra a
Tabela 6. A resisténcia & trag3o para os polimeros da
invencdo pode ser td3o alta quanto 3000 mJ, ou ainda té&o
alta quanto 5000 mJ. Os polimeros comparativos geralmente
possuem resisténecias a tragdo ndo superiores a 750 mJ.

A Tabela 5 também mostra que og polimeros da invengdo
possuem melhor tens3o retrativa a uma deformagdao de 150
por cento (demonstrada por valores de tensdo retrativa
mais altos) do que algumas amostras comparativas. Os
Exemplos Comparativos F*, G* e H* possuem valor de tensao
retrativa a uma deformag8o de 150 por cento de 400 kPa ou
menos, ao passo que os polimeros da invengdo possuem
valores de tens3o retrativa a uma deformagdo de 150 por
cento de 500 kPa (Ex.1l1l) a t3o alta quanto cerca de 1100
kPa (Ex.17). Os polimeros com valores de tensdo retrativa
maiores que 150 por cento seria fUteis nas aplicagdes
elasticas, tais como fibras elasticas e tecidos,
especialmente ndo tecidos. Outras aplicagdes incluem
fraldas, artigos de higiene, aplicagdes de cbs em
vestudrio para uso médico, tais como tiras e c&s
eléastico.

A Tabela 5 também mostra que o relaxamento de tensdo (a
50% de deformacdo) é também melhorado (menos) nos
polimeros da invencd3o, se comparados, por exemplo, ao

Exemplo Comparativo G*. Menor relaxamento de tensdo
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significa que o polimero retém melhor sua forga em
aplicagdes tais como fraldas e outros vestudrios onde se
deseja retengdo de propriedades elésticas em longos
periodos de tempo a temperaturas corporais.

Teste Optico

Tabela 6
Propriedades Opticas de Polimero
Ex. Opacidade | Transparéncia Brilho a 45°
interna (percentual) (percentual)
(percentual)

F* 84 22 49
G* 5 73 56
5 13 72 60
6 33 69 53
7 28 57 59
8 20 65 62
9 61 38 49
10 15 73 67
11 13 69 67
12 8 75 72
13 7 74 69
14 59 15 62
15 11 74 66
16 39 70 65
17 29 73 66
18 61 22 60
19 74 11 52
G* 5 73 56
H* 12 76 59
I=* 20 75 59

As propriedades 6pticas reportadas na Tabela 6 baseiam-se
em peliculas moldadas por compressdo substancialmente sem
orientagdo. As propriedades O6pticas dos polimeros podem
variar em faixas amplas, devido a variag¢do no tamanho do
cristalito, resultante da wvariagdo na gquantidade de
agente de translado de cadeia empregado na polimerizagdo.
Extragao de Copolimeros em Multibloco

Os estudos de extragdo dos polimercos dos Exemplos 5, 7 e
Exemplo Comparativo E* sdo conduzidos. Nos experimentos,
a amostra de polimero é pesada dedal de extragdo de frita
de wvidro e adaptado a um extrator do tipo Kumagawa. O

extrator com a amostra é purgado com nitrogénio, e um
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-

frasco de fundo redondo de 500 ml é carregado com 350 ml
de dietil éter. O frasco é entdo adaptado ac extrator. O
éter & aquecido durante a agitagdo. O tempo é anotado
quando o éter comega a condensar no dedal, e a extracdo é
deixada prosseguir sob nitrogénio durante 24 horas. Neste
momento, o aquecimento é interrompido e a solugdo deixada
esfriar. Qualquer éter remanescente no extrator &
retornado para o frasco. O éter no frasco é evaporado sob
vdcuo & temperatura ambiente, e os sdélidos resultantes
sdo purgados a seco com nitrogénio. Qualquer residuo é&
transferido para um frasco pesado utilizando lavagens
sucessivas com hexano. As lavagens combinadas de hexano
s3o entdo evaporadas com outra purga de nitrogénio, e o
residuo secado sob vacuo da noite para o dia a 40°C.
Qualquer éter remanescente no extrator é purgado a seco
com nitrogénio. Um segundo frasco limpo de fundo redondo
carregado com 350 ml de hexano é entdo conectado ao
extrator. O hexano é aquecido até refluxo com agitagdo e
mantido sob refluxo durante 24 horas apds se observar
pela primeira vez condensagdo de hexano no dedal. O
agquecimento é ent3o interrompido e o frasco deixado
esfriar. Qualquer hexano remanescente no extrator é
transferido de volta ao frasco. O hexano é removido por
evaporacdo sob vdcuo & temperatura ambiente, e o qualquer
residuo restante no frasco é transferido para um frasco
pesado em lavagens sucessivas com hexano. O hexano no
frasco é evaporado através de purga com nitrogénio e o
residuo secado a vacuo da noite para o dia a 40°C..

A amostra de polimero restante no dedal apds extragdo é
transferida do dedal para um frasco pesado e secada a
vdcuo da noite para o dia a 40°C. Os resultados constam

da Tabela 7.
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Polimero adicional de Exemplos 19 A-J, Polimerizagdo
continua em solucgdo, Catalisador Al/B2+DEZ

Para Exemplos 19 A-I

Executam-se polimerizagdes em solugdes continuas num
reator bem misturado controlado por computador. Solvente
de alcanos misturados purificados (ISOPAR™ E obtenivel
de ExxonMobil Chemical Company), etileno, 1l-octeno, e
hidrogénio (onde usado) s3o combinados e alimentados num
reator de 27 galdes. As alimentagdes para o reator sao
medidas por controladores de fluxo de massa. A
temperatura da corrente alimentadora é controlada pelo
uso de um trocador de calor resfriado por glicol antes de
entrar no reator. As solucdes de componente catalisador
sio dosadas usando bombas e medidores de fluxo de massa.
O reator é usado cheio de 1liquido em pressdo de
aproximadamente 3,795 MPa (550 psig).. Apbés sair do
reator, injeta-se &gua e aditivo na solugdo polimérica. A
4gua hidrolisa os catalisadores e termina as reagbes de
polimerizacdo. A solugdo pds-reator é entd@o aguecida em
preparac¢do para uma desvolatilizagdo de dois estégios. O
solvente e os mondémeros que ndo reagiram sdo removidos
durante o processo de desvolatilizagdo. O polimero
fundido é bombeado para uma matriz para corte em pelotas
subaquéatico.

Para Exemplo 19J

Sdo executadas polimerizagdes continuas em solugdo num
reator autoclave controlado por computador equipado com
um agitador interno. Solvente de alcanos misturados
purificados (ISOPAR™ E obtenivel de ExxonMobil Chemical
Company), etileno a 1,22 kg/h (2,70 libras/h), 1l-octeno,
e hidrogénio (onde usado) s3o alimentados num reator de
3,8 L equipado com uma camisa para controle de
temperatura e um par termoelétrico interno. O solvente
alimentado no reator é medido por um controlador de fluxo
de massa. Uma bomba de diafragma de velocidade variavel
controla a taxa de fluxo de solvente e a pressdo do

reator. Na descarga da bomba, uma corrente lateral se
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encaminha para prover fluxos de descarga pra as linhas de
injec8o de catalisador e co-catalisador e para o agitador
de reator. Estes fluxos s3o medidos por medidores de
fluxo de massa Micro-Motion e controlados por valvulas de
controle ou pelo ajuste manual de valvulas de injegdo.
Combina-se o solvente restante com l-octeno, etileno, e
hidrogénio (onde usado) e alimenta-seno reator. Usa-se O
cohtrolador de fluxo de massa para liberar o hidrogénio
para o) reator quando necesséario. Controla-se a
temperatura da solﬁgéo de solvente/mondmero pelo uso de
um trocador de calor antes de entrar no reator. Esta
corrente entra pelo fundo do reator. As solugdes de
componentes catalisadores s3o dosadas usando bombas e
medidores de fluxo, combinadas com o solvente de descarga
de catalisador e introduzidas no fundo do reator. O
reator opera cheio de liquido a 3,45 MPa (500 psig) com
agitacdo vigorosa. Remove-se o produto através de linhas
de saida no topo do reator. Todas as linhas de saida sdo
tracadas com vapor e isoladas. A polimerizagdo é
interrompida pela adicdo de uma pequena gquantidade de
dgua na linha de saida junto com quaisquer
estabilizadores ou outros aditivos e passando a mistura
através de um misturador estdtico. A corrente de produto
& ent3o aquecida passando a mistura através de um
trocador de calor antes da desvolatilizagdo. A corrente
de produto é recuperada por extrusdo usando uma extrusora
desvolatilizadora e pelotizador resfriado com &agua.

Os detalhes de processo e resultados estdo contidos na
Tabela 8. As propriedades de polimero selecionadas sao
providas nas Tabelas 9A-C.

Na Tabela 9B, os exemplos inventivos 19F e 19G mostram
baixa deformacdc imediata em torno de 65-70% de

deformacdo apdés 500% de elongagédo.
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Tabela 9C. Indice de bloco (BI) médio para polimeros

exemplares?®
Exemplo Zn/C,’ BI médio
Polimero F 0 0
Polimero 8 0,56 0,59
Polimero 19A 1,3 0,62
Polimero 5 2,4 0,52
Polimero 19B 0,56 0,54
Polimero 19H 3,15 0,59

! Informacdo adicional relativa ao cdlculo dos indices de

bloco para varios polimeros estd divulgada no pedido de
patente U.S. serial n° (inserir quando
conhecido) depositado simultaneamente, documento de
procurador N° 385063-999558, intitulado “Ethylene/o-
Olefin Block Interpolymers” (“Interpolimeros em bloco de
etileno/a-olefina”), depositado em 15 de margo de 2006,
em nome de Colin L.P. Shan, lLonnie Hazlitt, et. al. e
transferido para Dow Global Technologies Inc., a
divulgacdo do qual aqui se incorpora, em sua totalidade,
por referéncia.

2 Zn/C,*1000=(fluxo de alimentac8o de Zn*concentragao de
Zn/1000000/Mw de Zn) (fluxo de alimentagdo total de
etileno* (taxa de convers3o de 1-fraclo de etileno)/Mw de
etileno) *1000. Por favor note que “Zn” em “Zn/C,*1000’
refere-se & quantidade de =zinco em dietil zinco (DEZ)
usada no processo de polimerizagdo e, “Cp;” refere-se a
quantidade usada de etileno no processo de polimerizagdo.
Componentes de interpolimero em multiblocos de etileno/a-
olefina particularmente (teis para composigdes de
pelicula

Descobriu-se gue alguns interpolimeros em multiblocos de
etileno/a-olefina s3o particularmente vantajosos em
composi¢des apropriadas para peliculas. Por exemplo, os
interpolimeros em multiblocos de etileno/o-olefina
especialmente UGteis s3o aqueles com uma densidade (medida
de acordo com ASTM D-792) geralmente maior.que cerca de

0,89 g/cm®, especialmente de cerca de 0,89 g/cm® a cerca
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de 0,94 g/cm®, e mais preferivelmente de cerca de 0,91
g/cm® a cerca de 0,93 g/cm’. Os interpolimeros com esta
densidade podem ser usados sozinhos ou misturados com
outros polimeros para preparar composigdes apropriadas
para peliculas com propriedades vantajosas.

Semelhantemente, o peso molecular dos interpolimeros em
multiblocos de etileno/a-olefina acima mencionados devem
usualmente ser considerados gquando se seleciona o dito
interpolimero para uma dada aplicagdo de pelicula.
Convenientemente, indica-se o©o peso molecular dos
interpolimeros usando uma medida de iIndice de fusdo de
acordo com ASTM D-1238, Condicgado 190°C/2,16 kg
(antigamente conhecida como “Condigdo E” e também
conhecida como I,). O indice de fusdo é inversamente
proporcional ao peso molecular do polimero. Portanto,
quanto maior for o peso molecular, menor serd o Indice de

fusio, embora a relag3o nd3o seja linear. O indice de

fus8o para os interpolimeros acima que podem ser

especialmente Gteis para composigdes peliculares,
geralmente, é de cerca de 0,1 g/10 min a cerca de 1,0
g/10 min, preferivelmente de cerca de 0,2 g/10 min a
cerca de 0,8 g/10 min, e especialmente de cerca de 0,3
g/10 min a cerca de 0,6 g/10 min. Interpolimeros com este
indice de fus3o podem ser usados sozinhos ou misturados
com outros polimeros para preparar composigdes
apropriadas para peliculas com propriedades vantajoSas.

Outras medidas ftteis para. caracterizar o peso molecular
dos interpolimeros vantajosos envolvem determinagdes de
indice de fus3o com pesos maiores, tais como, por exemplo
comum, ASTM D-1238, Condigdo 1920°C/10 kg (antigamente
conhecida como “Condig¢d3o N” e também conhecida como Iio) .
A razdo de uma determinacdo de indice de fusdo de peso
maior para uma determinagdo de peso menor é conhecida
como razdo de fluxo de massa fundida, e para valores
medidos de indice de fusdo I, e I, a razdo de fluxo de
massa fundida & convenientemente designada com Iio/I:.

Para os interpolimeros especialmente Gteis na presente
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invengao, a razio de fluxo de massa fundida g,
freqlientemente, de pelo menos cerca de 4, e
preferivelmente de cerca de 4 a cerca de 10, e mais
preferivelmente de <cerca de 6 a cerca de 8. Os
interpolimeros com estas razdes de fluxo de massa fundida
podem ser usados sozinhos ou misturados com outros
polimeros para preparar composi¢des apropriadas para
peliculas com propriedades vantajosas.

Composicgdes compreendendo os componentes de interpolimero
em multiblocos de etileno/a-olefina

A composigdo especifica escolhida para uma dada pelicula
dependerd do tipo de pelicula, do ndmero de camadas, sua
aplicacdo desejada e propriedades desejadas. Tais
propriedades incluem, por exemplo, caracteristicas de
processamento, de resisténcia, de vedagdo térmica, ou de
aderéncia. Usando misturas apropriadas €& possivel se
obter desempenho melhorado ou combina¢des melhoradas de
propriedades desejadas de uma pelicula.

Numa incorporacdo pode . ser usada uma composigao
compreendendo um Unico interpolimero em multiblocos de
etileno/a-olefina descrito acima. Alternativamente, pode
ser usada uma composigdoc compreendendo dois ou mais
interpolimeros em multiblocos de etileno/a-olefina acima
descritos (cada um deles tendo uma ou mais propriedades
diferentes). J& outra alternativa envolve usar uma
composicdo compreendendo um ou mais dos interpolimeros em
multiblocos de etileno/a-olefina acima descritos

misturados com um ou mais outros polimeros tais como

homopolimeros ou interpolimeros de etileno
substancialmente lineares (SLEP), polietileno de baixa
densidade de alta pressao (LDPE) , copolimero de
etileno/acetato de vinila (EVA) , copolimeros de

etileno/&dcido carboxilico e iondmeros dos mesmos,
polibutileno (PB), e polimeros de a-olefinas tais como
polietileno de alta densidade, polietileno de média
densidade, polipropileno, interpolimeros de

etileno/propileno, polietileno linear de baixa densidade
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(LLDPE) e polietileno de ultrabaixa densidade, bem como
polimeros modificados por enxerto, e combinagdes dos
mesmos incluindo densidade, MWD, e/ou combina¢des de
comondmeros tais como agquelas divulgadas, por exemplo,
por Smith na patente U.S. n°® 5.032.463 due agqui se
incorpora por referéncia. Para peliculas de multicamadas
pode ser preferivel em algumas circunstdncias dque as
camadas peliculares externas (alternativamente referidas
na técnica como “camadas peliculares” ou “camadas
superficiais”) e/ou as camadas seladoras compreendem
interpolimero em multiblocos de etileno/a-olefina,
interpolimero e/ou homopolimero de etileno
substancialmente linear, ou uma mistura dos mesmos.
Embora elas dependam freqlentemente das propriedades
desejadas, as composicdes preferiveis para peliculas
compreendem, freqlentemente, pelo menos cerca de 20, mais
preferivelmente pelo menos cerca de 30, ainda mais
preferivelmente pelo menos cerca de 50 por cento em peso
de interpolimero em multiblocos de etileno/a-olefina
baseado no peso total da composicdo. Freqglientemente &
desejdvel incluir um segundo polimero ou mistura
polimérica preparada com um catalisador de Ziegler, um
catalisador de geometria constrita, ou uma combinag¢do dos
mesmos. Os segundos polimeros particularmente fdteis
incluem por exemplo, SLEP, LLDPE, LDPE é misturas dos
mesmos tal como descrito, por exemplo, nas patentes U.S.
n°s 5.844.045, 5.847.053 e 6.111.023. Tais polimeros sao
vendidos comercialmente por, por exemplo, The Dow
Chemical Company e Exxon, sob as denominagdes comerciais
AFFINITY®, ELITE™, DOWLEX™, e EXACT™.

As composigdes acima podem ser formadas por dqualquer
método conveniente. Por exemplo, as misturas acima podem
ser preparadas misturando ou amassando o0s respectivos
componentes numa temperatura em torno ou acima da
temperatura de ponto de fusdo de um ou mais dos
componentes. Para a maioria das composigdes de

interpolimero em multiblocos de etileno/a-olefina, esta
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temperatura pode eétar acima de 130°C, muitissimo
geralmente acima de 145°C, e muitissimo preferivelmente
acima de 150°C. Podem ser empregados os equipamentos
tipicos para misturar ou amassar polimero que sejam
capazes de atingir as temperatﬁras desejadas e
plastificar sob fus3o a mistura. Estes incluem, moinhos,
amassadores, extrusoras (tanto de um sb parafuso como de
parafuso duplo), misturadores Banbury, calandra, e
similares. A seqiéncia de misturagdo e o método podem
depender da composigdo final. Pode-se também empregar uma
combinacdo de misturadores de batelada Banbury e
misturadores continuos, tal como um misturador Banbury
seguido por um misturador de moinho seguido por uma
extrusora.

outro método para formar as composigdes acima compreende
polimerizacio no sitio divulgada na patente U.S. n°
5.844.045 nos nomes de Brian W.S. Kolthammer e Robert S.
Cardell, a divulgacdo da gual aqui se incorpora em sua
totalidade por referéncia. A patente U.S. n° 5.844.045
descreve inter alia, interpolimerizagdes de etileno e
alfa-olefinas de C3-Cyo usando pelo menos um catalisador
homogéneo em pelo menos um reator e pelo menos um
catalisador heterogéneo em pelo menos um outro reator. Os
reatores miltiplos podem ser operados em série ou em
paralelo ou qualquer combina¢éo dos mesmos, com pelo
menos um reator empregado para preparar um interpolimero
em multiblocos de etileno/a-olefina acima descrito. Desta
maneira, podem ser preparadas misturas em processos em
solucdo que compreendem catalisadores de geometria
constrita, catalisadores de Ziegler, e combinagdes dos
mesmos. Tais misturas compreendem, por exemplo, um ou
mais interpolimeros em multiblocos de etilenb/a—olefina
(descritos acima e em PCT/US2005/008917 depositado em 17
de marco de 2004), um ou mais polimeros de distribuigdo
de peso molecular ampla (por exemplo, polimeros de
etileno heterogeneamente ramificados descritos, por

exemplo, na patente U.S. n° 5.847.053), e/ou um ou mais
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polimeros de distribuigdo de peso molecular estreita (por
exemplo, polimeros descritos na patente U.S. n°® 3.645.992
(Elston) ou na patente U.S. n° 5.272.236).

A polimerizac3o no sitio usando, em série, reatores de
polimerizagio em solugdo pode ser particularmente
preferivel quando se preparam misturas compreendendo pelo
menos um polimero de alto peso molecular de distribuigdo
de peso molecular estreita e pelo menos um polimero de
distribuicd3o de peso molecular ampla produzido com um
catalisador de Ziegler. Isto porque, freqlentemente, ela
requer solvente substancial para preparar polimero de
alto peso molecular enquanto gque o uso de catalisadores
de Ziegler requer, freglentemente, temperaturas mais
elevadas que os catalisadores homogéneos. Assim, o uso de
temperaturas mais elevadas com o catalisador de Ziegler

num reator subseqgiente facilitard a evaporagdo do

‘solvente em excesso. Além disso, outra vantagem de usar

em série reatores em solucdo para preparar os produtos da
invencdo é que pode ser preparado um produto de peso
molecular extremamente alto (por exemplo, I, de 0,05 g/10
min ou menor) e incorporado no produto acabado, embora,
freqlentemente, produto de peso molecular extremamente
alto nd3o possa se fisicamente isolado sem incrustagdes
catastrdficas de reator. Dessa forma, para aquelas
“misturas” que incorporam um componente de peso molecular
muito elevado, freqlentemente, ainda n8o serd possivel
uma mistura fisica ou discreta, uma vez que o primeiro
componente ndo pode ser isolado. |

Descobriu-se gque algumas composigdes compreendendo ©Os
interpolimeros em multiblocos de etileno/a-olefina acima
mencionados, opcionalmente misturados com outros
polimeros s3o particularmente apropriados para peliculas.
Portanto, embora o interpolimero em multiblocos de
etileno/a-olefina possa ser usado sozinho, misturado com
outro interpolimero em multiblocos de etileno/a-olefina,
ou misturado com algum outro polimero, freqﬁentemente,‘é

preferivel que a composigd3o total tenha determinadas
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propriedades. Por exemplo, sdo composigdes especialmente
Gteis aquelas com uma densidade total (medida de acordo
com ASTM D-792) geralmente maior que cerca de 0,89 g/cnﬁ,
especialmente de cerca de 0,89 a cerca de 0,95 g/cm3, e
mais preferivelmente de cerca de 0,91 g/cm® a cerca de
0,93 g/cnﬁ, e ainda mais preferivelmente de cerca de
0,915 g/cm® a cerca de 0,927 g/cm’.

Semelhantemente, o peso molecular da composigdo total
deve ser usualménte considerado. Convenientemente,
indica-se o peso molecular da composigdo total usando uma
medida de indice de fusdo de acordo com ASTM D-1238,
Condigdo 190°C/2,16 kg (antigamente conhecida como
“Condicd3o E” e também conhecida como I;). O indice de
fusdo é inversamente proporcional ao peso molecular do
polimero. Portanto, quanto maior for o peso molecular,
menor serd o Indice de fus3o, embora a relagdo nadc seja
linear. O indice de fus3o para as composi¢des gque podem
ser especialmente Gteis para composigdes peliculares,
geralmente, é de cerca de 0,1 g/10 min a cerca de 1,5
g/10 min, preferivelmente de cerca de 0,2 g/l0 min a
cerca de 1,2 g/10 min, e especialmente de cerca de 0,4
g/10 min a cerca de 1,1 g/10 min.

Outras medidas dteis para caracterizar o peso molecular
das composigdes vantajosas envolvem determinagdes de
indice de fus3o com pesos maiores, tais como, por exemplo
comum, ASTM D-1238, Condicdo 190°C/10 kg (antigamente
conhecida como “Condig¢3oc N” e também conhecida como Iio) .
A razdo de uma determinacdo de indice de fusdo de peso
maior para uma determinagdo de peso menor é conhecida
como razdo de fluxo de massa fundida, e para valores
medidos de indice de fusdo I., e I, a razdo de fluxo de
massa fundida é convenientemente designada com Iio/Is.
Para as composicgdes especialmente {Gteis na presente
invenc¢do, a razdo de fluxo de massa fundida §&,
freglientemente, de pelo menos cerca de 4, e
preferivelmente de cerca de 5 a cerca de 11, e mais

preferivelmente de cerca de 6 a cerca de 10.
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As composicdes particularmente preferiveis para peliculas
exibem, freqglientemente, um pico de DSC mais alto entre
cerca de 110 e cerca de 140°C, mais preferivelmente entre
cerca de 115 e cerca de 130°C, e muitissimo
preferivelmente entre cerca de 119 e cerca de 126°C.
Estas composigdes preferiveis também exibem
freqlientemente um pico de CRYSTAF mais alto entre cerca
de 55 e cerca de 95°C, mais preferivelmente entre cerca
de 60 e cerca de 90°C, e muitissimo preferivelmente entre
cerca de 65 e cerca de 85°C. Descobriu-se ser vantajosa a
polidispersividade de cerca de 1 a cerca de 4,5, mais
preferivelmente entre cerca de 1,25 e cerca de 4,25, e
muitissimo preferivelmente entre cerca de 1,5 e cerca de
3,75.

As peliculas confeccionadas <com as composi¢des da
presente invencgdo exibem freqlentemente dilaceramento de
Elmendorf médio (ASTM 1922) de pelo menos cerca de 185,
preferivelmente de pelo menos 250, mais preferivelmente
de pelo menos cerca de 400, ainda mais preferivelmente de
pelo menos cerca de 450 g/milipolegada, na MD (diregdo de
maquina) . As peliculas confeccionadas com as composigdes
da presente invencdoc também exibem freqlentemente um
impacto de dardo normalizado (ASTM D1709) de pelo menos
cerca de 40, preferivelmente de pelo menos cerca de 150,

mais preferivelmente de pelo menos cerca de 200, mais

preferivelmente de pelo menos cerca de 250, mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 300, mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 400

g/milipolegada. A claridade (ASTM D1746) de peliculas
confeccionadas com as composigdes da presente invengao
pode variar de cerca de 5 a cerca de 40, mais
preferivelmente de cerca de 10 a cerca de 30 enquanto que
a névoa (ASTM D1003) pode variar de cerca de 5 a cerca de
40, mais preferivelmente de cerca de 10 a cerca de 35.

As composicdes da presente inveng¢do podem ser otimizadas
a fim de que as peliculas resultantes tenham uma ou mais

propriedades desejadas. Se for desejado que uma pelicula
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tenha uma boa tenacidade, por exemplo, dilaceramento,
descobriu-se que composicdes particularmente desejaveis
compreenderdo uma fracdio polimérica que elui acima de
cerca de 60°C guando fracionada usando TREF e/ou nenhuma
fracdo polimérica substancial que elui de cerca de 30°C a
cerca de 55°C, preferivelmente nenhuma fragdo polimérica
substancial que elui de cerca de 40°C a cerca de 50°C
quando fracionada usando TREF. Embora ndo desejando estar
ligado a gqualquer teoria particular, acredita-se que
fracdes poliméricas que eluem de cerca de 30°C a cerca de
55°C n3o contribuem para e podem, de fato, enfraquecer a
matriz da pelicula. Composi¢des tendo as caracteristicas
de TREF acima mencionadas podem ser confeccionadas e
selecioOnadas por qualquer pessoa de treino habitual na
técnica tendo a vantagem da especificagdo instant@nea e
usando experimentagdo rotineira.

Dependendo da gquantidade e do tipo do agente de
transferéncia de cadeia empregado para preparar O
interpolimero em multiblocos de etileno/a-olefina, as
composigdes da presente invengdo podem ainda compreender
o residuo do agente, ou agentes, de transferéncia de
cadeia que empregado. Residuo significa uma quantidade
analiticamente detectdvel ou do agente de transferéncia
de cadeia original ou de um derivado do mesmo, por
exemplo compostos de zinco ou de aluminio.

As composicdes em multiblocos da presente invengdo (tanto
misturas de polimeros como polimeros puros) incluem
aquelas composi¢des de densidade variando de cerca de
0,915 a cerca de 0,922 g/cm3 com um CDBI (como se usa
aguele termo na patente U.S. n° 5.844.045 e em WO
93/04486 publicado em 4 de margo de 1993, ambas as quais

aqui se incorporam por referéncia) de menos que cerca de

95%, fregqlientemente tém menos que cerca de 48%,
preferivelmente menos que cerca de 46%, mais
preferivelmente menos que cerca de 45%, mais
preferivelmente menos que cerca de 38%, mais

preferivelmente menos que cerca de 30%, mais
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preferivelmente menos que cerca de 25%, mais
preferivelmente menos que cerca de 18%, mais
preferivelmente menos que cerca de 13%, mais

preferivelmente menos que cerca de 8% mas pelo menos
cerca de 7% (da composicdo total que elui acima de 30°C)
eluindo entre 30°C a 85°C usando a técnica ATREF
anteriormente estabelecida.

Descobriu-se também que as composigdes da presente
invenc3o (tanto misturas de polimeros como polimeros
puros) de densidade variando de cerca de 0,922 a cerca de
0,927 g/cnf com um CDBI (como se usa adquele termo na
patente U.S. n° 5.844.045 e em WO 93/04486 publicado em 4
de marco de 1993, ambas as quais aqui se incorporam por
referéncia) de menos que cerca de 95%, freqlentemente tém
menos que cerca de 48%, preferivelmente menos que cerca

de 46%, mais preferivelmente menos que cerca de 33%, mais

preferivelmente menos gue cerca de 28%, mais
preferivelmente menos que cerca de 24%, mais
referivelmente menos ue cerca de 20% mais
e q '
preferivelmente menos que cerca de 14%, mais
preferivelmente menos que cerca de 11%, mais

preferivelmente menos que cerca de 10% mas pelo menos
cerca de 9% (da composigdo total que elui acima de 30°C)
eluindo entre 30°C a 85°C wusando a técnica ATREF
anteriormente estabelecida.

Aditivos UGteis

Aditivos tais como: antioxidantes (por exemplo, fendlicos
impedidos (tais como IRGANOX RTM 1010 ou IRGANOX RTIM
1076); fosfitos (por exemplo, IRGAFOS RTM 168) todas
denominagdes comerciais de Ciba Gelgy); aditivos de
aderéncia (por exemplo, PIB), PEPQ™ (uma denominacdo
comercial de Sandoz Chemical, cujo ingrediente principal
acredita-se ser fosfonito de bifenila); pigmentos;
corantes; cargas, e similares, também podem ser usados
nos interpolimeros e copolimeros, na medida em que 1és
ndo interfiram com as propriedades desejadas. A pelicula

fabricada também pode conter aditivos para melhorar suas
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caracteristicas antiaderentes e de coeficiente de atrito
incluindo, mas ndo se limitando a, didéxido de silicio
tratado e nd3o tratado, talco, carbonato de célcio, e
argila, assim como amidas primdrias e secundérias de
dcidos graxos, revestimentos de silicone, etc. Outros
aditivos para melhorar as caracteristicas antinévoa de
pelicula também podem ser adicionados, tal como descrito,
por exemplo, na patente U.S. n° 4.486.552 (Niemann), a
divulgagdo da qual aqui se incorpora por referéncia.
Outros aditivos ainda, tais como compostos de amdnio
guaterndrio, sozinhos ou combinados com EAA ou com outros
polimeros funcionais, também podem ser adicionados para
melhorar as caracteristicas antiestédticas de pelicula e
permitir embalar mercadoria eletronicamente sensiveis.
Estruturas peliculares apropriadas

Estruturas peliculares confeccionadas com as composigdes
da presente invencdo podem ser produzidas usando técnicas
convencionais de extrusdo por vazamento ou por bolha
simples assim como técnicas elaboradas tais como
“estrutura de estiramento” ou o processo de “bolha dupla”
ou de “bolha aprisionada”.

O termo “estirado” e o termo “orientado”, sdo usados aqui
e na técnica de modo permutdvel, embora a orientagdo seja
realmente a conseqiéncia do estiramento de uma pelicula,
por exemplo, por impulso de pressdo de ar interno no tubo
ou por arrasto da estrutura de estiramento nas bordas da
pelicula.

Descrevem-se os processos de pelicula de bolha expandida,
por exemplo em The Encyclopedia of Chemical Technology,
Kirk-Othmer, Terceira Edigdo, John Wiley & Sons, Nova
Iorque, 1981. Volume 16, péginas 416-417 e Volume 18,
pédginas 191-192, cujas divulga¢des aqui se incorporam por
referéncia. O0Os processos para manufaturar pelicula
orientada biaxialmente tal como o processo de “bolha
dupla” descrito na patente U.S. n° 3.456.044 (Pahlke), e
outros processos apropriados para preparar pelicula

orientada ou estirada biaxialmente estd3o descritos nas
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patentes U.S. n°s 4.865.902 (Golike et al.), 4.352.849
(Mueller), 4.820.557 (Warren), 4.927.708 (Herran et al.),
4.963.419 (Lustig et al.), e 4.952.451 (Mueller), as

divulgacdes das quais aqui se incorporam por referéncia.
As estruturas peliculares também podem ser confeccionadas
tal como descritas na técnica de estrutura de
estiramento, tal como agquela usada para polipropileno
orientado.

Outras técnicas de fabricagdo de pelicula de multicamadas
para aplicagdes em embalagens para alimentos estdo
descritas em Packaging Foods With Plastics, por Wilmer A.
Jenkins e James P. Harrington (1991), péginas 19-27, e em
“Coextrusion Basics” por Thomas I. Butler, Film Extrusion
Manual: Process, Materials, Properties, péginas 31-80
(publicado por TAPPI Press (1992)), as divulgagdes dos
quais agqui se incorporam por referéncia.

Tal como divulgado por Pahlke mna patente U.S. n°
3.456.044 e comparando com o método de bolha simples, o
processo de ‘“bolha dupla” ou “bolha aprisionada” pode
aumentar significativamente uma orientagdo de pelicula
tanto na dire¢3o de miquina como na diregdo transversal.
A orientac3o aumentada produz valores maiores de
contragdo livre guando se aqgquece subseqﬁentemente a
pelicula. Também, Pahlke na patente U.S. n° 3.456.044 e
Lustig et al. na patente U.S. n° 5.059.481 (aqui
incorporada por referéncia) divulgam que materiais de
polietileno de baixa densidade e de polietileno de
ultrabaixa densidade exibem, respectivamente, baixas
propriedades de mdquina e de contragdo transversal quando
produzidos pelo método de bolha simples, por exemplo,
cerca de 3% de contracd3o livre em ambas as diregdes.
Entretanto, em contraste com materiais ©peliculares
conhecidos, e particularmente em contraste com aqgueles
divulgados por ULustig et al. nas patentes U.S. n°s
5.059.481, 4.976.898 e 4.863.769, bem como em contraste
com aqueles divulgados por Smith na patente U.S. n°

5.032.463 (as divulga¢des das quais aqui se incorporam
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por referéncia), as composi¢des de interpolimeros Unicas
da presente invengdo podem mostrar caracteristicas de
contracdo de bolha simples significativamente melhoradas
tanto na direcdo de midquina como na diregdo transversal.
Adicionalmente, quando os interpolimeros Gnicos podem se
fabricados pelo método de bolha simples em elevadas
razdes de explosdo, por exemplo, maiores ou iguais a
2,5:1, ou, mais preferivelmente, pelo método de “bolha
dupla” divulgado por Pahlke na patente U.S. n° 3.456.044
e por Lustig et al. na patente U.S. n° 4.976.898, &
possivel atingis boas caracteristicas de contragdo tanto
na direcdo de maquina como na diregdo transversal
tornando as peliculas resultantes apropriadas para os
propésitos de embalagem por encapamento contraido.
Calcula-se a razdo de explosdo, aqui abreviada por “BUR”,
pela equagd3o: BUR = difmetro de bolha/didmetro de matriz.
As peliculas olefinicas para envoltdério e embalagem
produzidas com as composigdes da presente invengdo podem
ser de uma s& camada ou de multicamadas. A pelicula
fabricada com as novas composi¢gdes também pode ser co-
extrudada com as outras camadas ou a pelicula pode ser
laminada sobre outras camadas numa operagdo secundéria,
tal como aquela descrita em Packaging Foods With
Plastics, por Wilmer A. Jenkins e James P. Harrington
(1991) ou aquela descrita em "“Coextrusion For Barrier
Packaging” por W. J. Schrenk e C. R. Finch, Society of
Plastics Engineers RETEC Proceedings, 15-17 de junho
(1981), péginas 211-229, as divulgagdes das quais aqui se
incorporam por referéncia. Se uma pelicula de uma s6
camada for produzida via pelicula tubular (isto &,
técnicas de pelicula expandida) ou matriz plana (isto €&,
pelicula vazada) tal como descrito por K. R. Osborn e W.
A. Jenkins em “Plastics Films, Technology and Packaging
Applications” (Technomic Publishing Co., Inc. (1992)), a
divulgagdo da qual aqui se incorpora por referéncia,
ent3o a pelicula deverid passar por uma etapa adicional de

pds-extrusdo de laminagd3o por extrusdo ou adesiva sobre
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outras camadas de material de embalagem para formar uma
estrutura de multicamadas. Se a pelicula for uma co-
extrusdo de duas ou mais camadas (também descrito pox
Osborn e Jenkins), a pelicula poderd ser ainda laminada
sobre camadas adicionais de materiais de embalagem,
dependendo dos outros requisitos fisicos da pelicula
final. “Laminations Vs. Coextrusion” por D. Dumbleton
(Converting Magazine, setembro de 1992), a divulgagdo da
qual aqui se incorpora por referéncia, também discute
laminac3o contra co-extrusdo. Peliculas de uma sé camada
e co-extrudadas também podem passar por outras técnicas
de pbés-extrusdo, tal como um processo de orientagado
biaxial.

O revestimento por extrusdo é ainda outra técnica para
produzir estruturas peliculares de multicamadas usando as
novas composicdes aqui descritas. As novas composigdes
compreendem pelo menos uma camada da estrutura pelicular.
Semelhante & estrutura wvazada, o revestimento por
extrusdo & uma técnica de matriz plana. Pode-se revestir
um vedante sobre um substrato ou na forma de uma s
camada ou de um extrudado co-extrudado.

Geralmente para uma estrutura pelicular de multicamadas,
as novas composi¢des aqui descritas compreendem pelo
menos uma camada da estrutura pelicular de multicamadas
total. Outras camadas da estrutura de multicamadas
incluem, mas nd3o se limitam a camadas de barreira, e/ou
camadas de amarrac¢d3o, e/ou camadas estruturais. Pode-se
usar varios materiais para estas camadas, com alguns
deles sendo usado como mais de uma camada na mesma
estrutura pelicular. Alguns destes materiais incluem:
folha metdlica fina, nailon, copolimeros de
etileno/alcool vinilico (EVOH) , poli (cloreto de
vinilideno) (PVDC), poli(tereftalato de etileno) (PET),

polipropileno orientado (oPP) , copolimeros de
etileno/acetato de vinila (EVAR) , copolimeros de
etileno/&4cido acrilico (EAA) , copolimeros de

etileno/&cido metacrilico (EMAA), LLDPE, HDPE, LDPE,
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polimeros adesivos enxertados (por exemplo, polietileno
enxertado com anidrido maleico), e papel. Geralmente, as
estruturas peliculares de multicamadas compreendem de 2 a
cerca de 7 camadas.

A composicdo especifica usada para construir uma dada
camada de pelicula dependerd das propriedades desejadas
na pelicula assim como de consideragdes de processamento.
Dependendo de suas varias propriedades, podem ser usadas
monocamadas em qualquer um dos varios métodos de
embalagem, mas como um problema pratico, peliculas de uma
sé& camada se adaptam melhor para uso no método de
embalagem pelicular e no método de sobre-empacotamento
por estiramento onde a transmissdo de oxigénio pode ser
importante. A transmissdo de oxigénio é particularmente
vantajosa em embalagem por encapamento estirado de cortes
individuais de carne vermelha (isto &, carne embrulhada
“de reserva” onde o dono de mercearia/agougueiro de fato
corta a carne principal em cortes menores para venda
individual), onde a permeabilidade ao oxigénio permite
que a carne vermelha fresca “viceje” para a cor vermelha
brilhante desejada. A pelicula util para embalar os
cortes individuais de carne vermelha terd contragao
minima e boa capacidade de estiramento. Preferivelmente,
a pelicula é permedvel ao oxigénio e possui boa
recuperacdo eléstica permitindo que o consumidor examine
a carne sem deformar permanentemeﬁte a pelicula tornando-
as ndo atraente. A pelicula usada para embalar porgdes
individuais de carne vermelha também pode ser preparada
como pelicula contraivel termicamente, mas a tecnologia
atual n3o utiliza caracteristicas de contragdo. Outras
aplicacdes de pelicula incluem, por exemplo, aplicagdes
de cobertura estirada tais como mercadoria envolvida ou
encapada estirada com uma pelicula e depois permitir que
a pelicula contraia novamente. Estas peliculas podem
também ser Udteis para aplicagdes de sacas de embarque
reforgcadas, revestimentos de produtos industriais e ao

consumidor, folhas e tubulacdes, forro de geomembrana,
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peliculas agricolas, peliculas de construgado.

Uma monocamada para uso no método de encapar por
estiramento gue pode ser particularmente desejivel & uma
mistura de interpolimero de etileno/a-olefina em
multiblocos e um copolimero de etileno/carbonila a,B-
insaturada tal como EVA, EAA, EMAA, e seus sals de metais
alcalinos (iondémeros), ésteres e outros derivados.

Para estruturas peliculares de multicamadas laminadas ou
co-extrudadas (por exemplo, estruturas peliculares de 3 e
5 camadas), as composi¢des de interpolimero de etileno/o-
olefina em multiblocos agui descritas podem ser usadas
como uma camada-nicleo, como uma camada superficial
externa, como uma camada intermedidria e/ou como uma
camada vedante interna da estrutura. Geralmente, para uma
estrutura pelicular de multicamadas, o interpolimero de
etileno/a-olefina em multiblocos compreende pelo menos 10
por cento da estrutura pelicular de multicamadas total.
Outras camadas da estrutura de multicamadas incluem, mas
nio se limitam a camadas de barreira, e/ou camadas de
amarracdo, e/ou camadas estruturais. Varios materiais
podem ser usados para estas camadas, com algumas delas
sendo usadas como mais de uma camada na estrutura
pelicular. Alguns destes materiais incluem: folha
metdlica fina, n&ilon, copolimeros de etileno/&lcool
vinilico (EVOH), poli(cloreto de vinilideno) (PVDC) ,
poli(tereftalato de etileno) (PET) , polipropileno
orientado (OPP), copolimeros de etileno/acetato de vinila
(EVA), copolimeros de etileno/&cido acrilico (EAR) ,
copolimeros de etileno/&cido metacrilico (EMAA), ULDPE,
LLDPE, HDPE, MDPE, LMDPE, LDPE, iondmeros, polimeros
modificados por enxerto (por exemplo, polietileno
enxertado com anidrido maleico), e papel. Geralmente, as
estruturas peliculares de multicamadas compreendem de 2 a
cerca de 7 camadas.

Numa incorporacdo aqui divulgada, uma estrutura pelicular
de multicamadas compreende pelo menos trés camadas (por

exemplo, uma estrutura “A/B/A”), sendo que cada camada
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externa compreende pelo menos um interpolimero de
etileno/a-olefina em multiblocos, e pelo menos uma camada
de nidcleo ou oculta & um polietileno de baixa densidade
ramificado de alta ©pressdo (LDPE). Esta estrutura
pelicular de multicamadas pode, freqglentemente, ter
propriedades &pticas surpreendentemente boas, mantendo
simultaneamente boas propriedades de resisténcia
pelicular total. Geralmente, a razdo das camadas da
estrutura pelicular é tal que a camada-nicleo domina a
estrutura pelicular em termo de sua porcentagem na
estrutura inteira. A camada-nicleo deve ser pelo menos
33% da estrutura pelicular total (por exemplo, numa
estrutura pelicular de trés camadas, cada camada externa
“A” compreende 33% em peso da estrutura pelicular total,
enquanto que a camada-nicleo de LDPE (a camada “B”)
compreende 33% em peso da estrutura pelicular total).
Numa estrutura pelicular de trés camadas,
preferivelmente, a camada-ndcleo de LDPE compreende pelo
menos cerca de 70% da estrutura pelicular total. Camadas
ocultas adicionais também podem ser incorporadas nas
estruturas peliculares sem prejuizo substancial das
propriedades ©&épticas. Por exemplo, podem ser usadas
camadas intermedidrias ou de amarragdo compreendendo, por
exemplo, copolimeros de etileno/acetato de vinila,
copolimeros de etileno/dcido acrilico ou polietilenos
modificados por enxerto de anidrido, ou podem ser usadas
camadas de barreira compreendendo, por exemplo,
copolimeros de cloreto de vinilideno/cloreto de vinila ou
copolimeros de etileno/&dlcool vinilico. Numa estrutura
pelicular de trés camadas mais preferida, cada camada
externa “A” compreende 15% em peso da estrutura pelicular
total de pelo mencs um interpolimero de etileno/a-clefina
em multiblocos, e a camada-nicleo “B” compreende 70% em
peso da estrutura pelicular total de LDPE. estrutura
pelicular de multicamadas pode ser orientada e/ou
irradiada (em gqualquer ordem) para prover uma estrutura

pelicular de contragdo de multicamadas ou um pacote
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pelicular com capacidade de dilaceramento controlada.
Para as estruturas peliculares de multicamadas aqui
divulgadas tendo claridade &ptica melhorada, o LDPE tem,
geralmente uma densidade de cerca de 0,915 g/cm® a cerca
de 0,935 g/cm3; um indice de fus3oc (I,) de cerca de 0,1
g/10 minutos a cerca de 10 g/10 minutos; e uma tensdo de
fusio de pelo menos cerca de 1 grama. Para claridade
6ptica melhorada, o interpolimero de etileno/a-olefina em
multiblocos tem, geralmente, uma densidade de cerca de
0,85 g/cm® a cerca de 0,96 g/cm’, preferivelmente de
cerca de 0,9 g/cm® a cerca de 0,92 g/cm’; um indice de
fusdo (I,) de cerxrca de 0,2 g/10 minutos a cerca de 10
g/10 minutos, preferivelmente de cerca de 0,5 g/10
minutos a cerca de 2 g/10 minutos; uma distribuigdo de
peso molecular (Mw/Mn) ndo maior gque cerca de 3; e
substancialmente um Unico pico de fus8o determinado
usando DSC.

As estruturas peliculares de multicamadas também podem
ser permedveis ao oxigénio ou usando interpolimeros de
etileno/a-olefina em multiblocos  sozinhos, ou em
combinag¢do com outras camadas peliculares permedveis ao
oxigénio tais como, por exemplo, etileno/acetato de
vinila (EVA) e/ou etileno/dcido acrilico (EAA). Sao de
interesse particular as estruturas ©peliculares de
interpolimero de etileno/a-olefina em
multiblocos/EAA/interpolimero de etileno/a-olefina em
multiblocos e de LLDPE/interpolimero de etileno/a-olefina
em multiblocos/LLDPE que podem ser substituidas por PVC e
bem apropriadas para encapar por estiramento varios
alimentos frescos, carnes vermelhas de corte para varejo,
peixes, aves, vegetais, frutas, queijos, e outros
produtos alimenticios destinados para exposigdo no varejo
e que se beneficiam do acesso do oxigénio do ambiente ou
devem respirar apropriadamente. Estas peliculas sdo
preferivelmente preparadas como peliculas ndo contraiveis
(por exemplo, sem orientac3o biaxial induzida por

processamento de bolha dupla) com boas caracteristicas
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permeabilidade ao oxigénio, capacidade de estiramento,
recuperacdo eléstica e vedagdo térmica, e que podem ser
obteniveis pelos atacadistas e varejistas em qualguer
forma convencional, por exemplo, cilindros de
abastecimento, bem como ser usados em equipamento
convencional de embalagem.

Noutro aspecto, as estruturas peliculares de multicamadas
podem compreender uma pelicula de barreira ao oxigénio
(por exemplo, SARAN™ uma pelicula confeccionada de
polimero de poli(cloreto de vinilideno) produzida por The
Dow Chemical Company, ou resinas EVAL™ que sé&o
copolimeros de etileno/&lcool wvinilico produzidas por
Eval Company of America, uma divisdo de Kuraray of
America, Inc., uma subsididria possuida totalmente de
Kuraray Ltd.). As propriedades de barreira ao oxigénio
sio importantes em aplicagldes peliculares tais como
embalagens de cortes principais de carne (isto &, grandes
corte de carne que s3o despachados para loja especifica
para corte adicional para consumo de consumidor
especifico). Tal como descrito por Davis et al. na
patente U.S. n° 4.886.690, a camada de barreira ao
oxigénio também pode ser designada como “descascavel”
para permitir remocgd3o quando o corte principal embalado
chega para o acougueiro/dono de mercearia; um design ou
construgdo descascavel & particularmente Gtil para
embalagens peliculares a vacuo “case-ready” de porgdes
individuais e elimina a necessidade de re-embalar para
uma embalagem permedvel ao oxigénio para vicejar o brilho
vermelho brilhante.

As estruturas peliculares confeccionadas com ambos os
interpolimeros aqui descritos também podem ser pré-
formadas por qualquer método conhecido, tal como, por
exemplo, por termoformagdo por extrusdo, com respeito a
forma e contornos do produto a ser embalado. A vantagem
de se empregar estruturas peliculares pré-formadas serd
para complementar ou evitar uma dada operagdo particular

de embalagem  tal como aumento de capacidade de
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estiramento, espessura reduzida de pelicula para um dado
requisito de estiramento, tempo de ciclo e reaquecimento
reduzido, etc.

A espessura das estruturas peliculares de uma ou de
multicamadas pode variar. Entretanto para ambas as
estruturas aqui descritas, a espessura &, tipicamente, de
cerca de 2,5 micrometros (0,1 milipolegada) a cerca de
1270 micrometros (50 milipolegadas), preferivelmente de
cerca de 10 micrometros (0,4 milipolegada) a cerca de 381
micrometros (15 milipolegadas), e especialmente de cerca
de 15 micrometros (0,6 milipolegada) a cerca de 102
micrometros (4 milipolegadas).

Estruturas peliculares confeccionadas com ambos os
interpolimero de etileno/a-olefina em multiblocos aqui
descritos podem mostrar reticulagdo por irradiagdo
surpreendentemente mais eficiente quando comparada com a
de um polimero de etileno/a-olefina polimerizado por

Ziegler convencional comparativo. Como um aspecto desta

inven¢do, aproveitando a irradiagdo eficiente destes
polimeros Gnicos, é possivel preparar egstruturas
peliculares com camadas peliculares reticuladas

diferencial ou seletivamente. Para ainda aproveitar esta
descoberta, podem ser formulados materiais especificos de
camada pelicular, incluindo os interpolimeros de
etileno/a-olefina em multiblocos presentes, com agentes
pré-rad, tal como cianurato de trialila descrito por
Warren na patente U.S. n° 4.957.790, e/ou inibidores de
reticulacgao antioxidante, tal como hidroxitolueno
butilado descrito por Evert et al. na patente U.S. n°
5.055.328.

A reticulagdo por irradiagdo também é Gtil para aumentar
a faixa de temperatura de contrag¢do e a faixa de vedagdo
térmica para as estruturas peliculares. Por exemplo, a
patente U.S. n° 5.089.321, gue aqul se incorpora por
referéncia, divulga egstruturas peliculares de
multicamadas compreendendo pelo menos uma camada externa

veddvel termicamente e pelo menos uma camada-nicleo que
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tem bom desempenho de reticulagdo por irradiacdo. Dentre
as tecnologias de reticulagdo por irradiagdo, irradiagdo
beta por fontes de feixe eletrdnico e irradiagdo gama por
um elemento radioativo tal como cobalto-60 sdo os métodos
muitissimo comuns de reticular materiais peliculares.

Num processo de reticulagdo por irradiagdo, fabrica-se
uma pelicula termopléstica por um processo de pelicula
expandida e depois se expdes a dita pelicula a uma fonte
de irradiacdo (beta ou gama) numa dose de irradiagdo de
até 20 Mrad para reticular a pelicula polimérica. A
reticulagdo por irradiagdo pode ser induzida antes ou
apbés a orientacd3o pelicular final gquando se desejam
peliculas orientadas tais como para embalagens
peliculares e de contragdo., entretanto, preferivelmente
a reticulagdo por irradiagd3o é induzida antes da
orientacdo final. Quando se preparam peliculas de
embalagem pelicular e contraiveis termicamente por um
processo onde irradiac3o de pelicula ou pelota precede a
orientagdo pelicular final, as peliculas mostram
invariavelmente tens3oc de contragdo mais elevada e
tenderdo produzir maior deformagdo de embalagem e
enrolamento de papel3o. Por outro 1lado, gquando a
orientacdo precede a irradiacdo, as peliculas resultantes
mostrarido tens3o de contracdo menor. Ao contrario da
tensdo de contracdo, acredita-se que as propriedades de
contracdo livre dos interpolimeros de etileno/a-olefina
em multiblocos da presente invengdo nao sao
essencialmente afetadas pelo fato de se a irradiagao
precede ou segue a orientagdo pelicular final.

As técnicas de irradiag¢do Uteis para tratar as estruturas
peliculares aqgui descritas incluem técnicas conhecidas
dagqueles treinados na técnica. Preferivelmente, executa-
se a irradiac3o usando um dispositivo de irradiagd@o de
feixe eletrdnico (beta) num nivel de dosagem de cerca de
0,5 mega-rad (Mrad) a cerca de 20 Mrad. Estruturas
peliculares de contrag¢d3o fabricadas com os interpolimeros

de etileno/a-olefina em multiblocos aqui descritos também
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esperam exibir propriedades fisicas melhoradas devido ao
menor grau de ocorréncia de cisdo de cadeia como uma
conseqiiéncia do tratamento por irradiacdo.

Os interpolimeros, misturas, e peliculas desta invengédo,
e os métodos para prepara-los, estdo mais completamente
descritos nos exemplos seguintes. Em geral, peliculas
confeccionadas com as novas composigdes formuladas com
interpolimero de etileno/a-olefina em multiblocos exibem,
freqlientemente, boas propriedades de tragdo e impacto,
uma especialmente boa combinagdo de tragdo, escoamento e
tenacidade (por exemplo, tenacidade e impacto de dardo).
Adicionalmente, as peliculas freqientemente exibiram
propriedades semelhantes ou melhoradas sobre as peliculas
confeccionadas com outras resinas em varias propriedades-
chave tais como impacto de dardo, trag¢do na MD, tragdoc na
CD, tenacidade na MD, tenacidade na CD, dilaceramento ppt
MD, dilaceramento ppt CD, dilaceramento Elmendorf B na
CD, puncd@o e bloco significativamente menor.

Exemplos da presente invengao

Os exemplos seguintes demonstram a faixa de propriedades
obteniveis por parimetros varidveis da composigdo usados
para confeccionar as peliculas. Os métodos de teste
empregados nos exemplos abaixo descritos foram os
seguintes:

Densidade- ASTM D-792.

Peso molecular- ASTM D-1238, Condig¢d3o 190°C/2,16 kg

(antigamente conhecida como “Condigdo E” e também
conhecida como I,) e ASTM D-1238, Condicdo 190°C/10 kg
(antigamente conhecida como “Condigdo N” e também

conhecida como Iig) .

A Tabela A contém os dados de caracterizagdo das
composicdes de varios exemplos e exemplos comparativos da
presente invencdo. Em geral, as composi¢lSes contém até
100% de um primeiro interpolimero mostrado como “% de
primdrio” e até 63% de um segundo polimero mostrado como
"% de secundério”. O I, (g/10 min), I o/I,, e densidade

(g/cm®) foram obtidos e s3c dados para a composigdo
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total, o interpolimero primario, e o polimero secundério,
se aplicdvel. As composi¢des foram preparadas usando
polimerizacdo em solucdo. Os catalisadores empregados em

cada reator estdao declarados.
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Tabelas para desempenho de pelicula

Ex. |Espes-| Dardo | Dilace- | Dilace- |Clari-[Névoa,Brilho
sura, | norma- | ramento | ramento |dade, %, médio
Mils, |lizado, de de %, ASTM |[de 45°
ASTM | (g/mil) |ElmendorfElmendorf| ASTM [D1003 | ASTM
D374 ASTM médio, médio, D1746 D2457

D1709 g/mil, g/mil,

MD, ASTM{MD, ASTM

1922 1922
1 1,15 353 413 763 5,7 76,6
2 1,16 417 335 775 5,5 77,1
3 1,17 358 271 724 5,3 77,1
4 1,57 209 417 606 15,4 | 30,5 | 33,9
5 1,63 182 260 540 9,6 28,8 | 26,4
6 1,66 42 321 616 13,7 | 35,2 | 26,8
7 1,63 123 334 569 9,1 34,3 | 24,5
8 1,44 176 376 645 10,3 | 12,0 | 65,5
9 1,69 93 290 633 25,6 | 13,3 | 59,7
10 2,21 482 341 492 6,9 8,9 51,2
11 1,77 372 358 566 3,6 11,0 | 65,6
12 1,75 193 469 775 18,8 | 17,6 | 43,0
13 2,09 95 421 838 29,0 | 17,1 ] 26,6
14 1,86 207 355 559 19,4 | 11,9 | 54,7
15 1,9 235 305 599 15,0 | 12,4 | 57,4

16 1,63 255 311 712 14,2 | 18,9 | 49,5

17 1,73 182 350 459 15,5 | 20,1 | 41,9

18 1,79 221 448 682 9,1 15,4 | 55,4

19 1,94 189 467 774 12,6 | 16,4 | 59,8

20 2,02 88 282 626 36,7 8,5 52,2

21 1,96 477 187 494 23,7 8,4 68,2

22 1,585 181 527 910 10,7 | 46,5 | 23,9

23 1,87 103 418 879 14,5 | 49,7 | 20,0
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Usou-se uma linha de extrus3o de mini-expansdo equipada
com trés extrusoras Davis-Standard Modelo DSO075HM de 0,75
polegada de didmetro com razdes L/D de 24:1 e alimentadas
por uma matriz de pelicula expandida de 2 polegadas de
didmetro com fenda de matriz de 0,033 polegada, para
confeccionar peliculas para os Exemplos 4-23. A linha tem
capacidade para produzir 7 libras/h a 350°F. A extrusora
“A” alimenta a camada de bolha interna e tem uma
eficiéncia de 0,0224 1libra/h/rpm, a extrusora “B”
alimenta a camada-nicleo e tem eficiéncia de 0,0272
libra/h/rpm, e a extrusora “C” alimenta a camada externa
de bolha e tem eficiéncia de 0,020 libra/h/rpm.

Perfil de extrusora para os Exemplos 4-23

Taxa de producdo (libra/h) 2,8-3,3
Temperatura de fusdo (°F) 390-413
Fenda de matriz (milipolegada) 33
Razdo de insuflagdo, BUR 1,6
Altura de linha de congelamento (polegada) 3
Colocacd3o em posigdo horizontal (polegada) 5

Usou-se linha de pelicula mais larga para produzir
peliculas para os Exemplos 1-3. O perfil de extrusora

estd anexado abaixo:

Taxa de produgdo (libra/h) 188,4
Temperatura de fusdo (°F) 457

Fenda de matriz (milipolegada) 110

Razdo de insuflagdao, BUR 2,2

Altura de linha de congelamento (polegada) 28
Colocacgdo em posicdo horizontal (polegada) 20,8

Embora a invenc3o tenha sido descrita com respeito a um
nimero limitado de incorpora¢des, as caracteristicas
especificas de uma incorporac¢do ndo devem ser atribuidas
ads outras incorporac¢des da inveng¢do. Nenhuma incorporagao
sozinha representa todos os aspectos da invengdo. Em
algumas incorporac¢des, as incorporag¢des ou métodos podem
incluir numerosos compostos ou etapas nao mencionados
aqui. Em outras incorpora¢des, as incorporagdes ou
métodos ndo incluem, ou estdo substancialmente livres de,

guaisquer compostos ou etapas ndo enumeradas aqui.
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Existem variacdes e modificagdes das incorporagdes
descritas. Finalmente, qualquer nimero aqui divulgado
deve ser construido para significar aproximado,
independentemente de se a expressdo “cerca de” ou a
palavra ‘“aproximadamente” foi usada na descrigdo do
nimero. As reivindicacdes anexas tencionam abranger todas
as modificagdes e variag3c como estando dentro da

abrangéncia da invengao.



10

15

20

25

30

35

REIVINDICACOES

1. Pelicula, caracterizada pelo fato de compreender pelo

menos um interpolimero de etileno/a-olefina, sendo que ©
interpolimero de etileno/a-olefina tem um teor de etileno
de pelo menos 50 por cento em peso com base no peso total
do interpolimero e:
(a) tem Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos
um ponto de fusdo, Tp, em graus Celsius, e uma densidade,
d, em grama/centimetro cubico, sendo gque os valores
numéricos de T, e de d correspondem a relagido:

Tm > -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?%; ou
(b) tem Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e se
caracterizar por um calor de fusdo, AH em J/g, e uma
quantidade delta, AT, em graus Celsius definida como a
diferenca de temperatura entre o mais alto pico de DSC e
© mais alto pico de CRYSTAF, sendo que os valores
numéricos de AT e AH té&m as seguintes relagdes:
AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g, AT > 48°C para AH maior que 130 J/g, sendo que se
determina o pico de CRYSTAF usando pelo menos 5 por cento
do polimero cumulativo, e se menos que 5 por cento do
polimero tiver um pico de CRYSTAF identificavel, entdo a
temperatura CRYSTAF sera de 30°C; ou
(c) se caracteriza por uma recuperagdo eléstica
porcentual, Re, em 300 por cento de deformagdo, e 1 ciclo
medido com uma pelicula moldada por compressdo do
interpolimero de etileno/a-olefina, e tem uma densidade,
d, em grama/centimetro cibico, sendo que os valores de Re
e d satisfazem a relacdo seguinte quando o interpolimero
de etileno/a-olefina estd substancialmente livre de uma
fase reticulada: Re > 1481 - 1629(d); ou
(d) tem uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
guando fracionada usando TREF, a fragdo se caracterizando
por ter um contelGdo molar de comondmero de pelo menos 5
por cento maior gque o daquele de uma fracdo de
interpolimerc de etileno aleatério comparével eluindo

entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
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interpolimero de etileno aleatbério comparavel tem os
mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e
um contetddo molar de comondmero (baseado em todo o
polimero) dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero etileno/a-olefina.

2. Pelicula, de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um segundo

polimero.
3. Pelicula, de acordo com a reivindicagao 2,

caracterizada pelo fato de o segundo polimero compreender

polietileno ramificado heterogeneamente.

4. Composicdo apropriada para peliculas, compreendendo
pelo menos 20 por cento em peso de pelo menos um
copolimero em multiblocos de etileno/a-olefina,

caracterizada pelo fato de ter: (a) uma densidade de pelo

menos cerca de 0,89 g/cm3; (b) um indice de fusdo (I,;) de
cerca de 0,1 a cerca de 1,5 g/10 min; (c) uma razdao de
fluxo de massa fundida I,,/I, de pelo menos cerca de 7;
(d) um mais alto pico de DSC de cerca de 110 a 140°C; (e)
um mais alto pico de CRYSTAF de cerca de 55 a 95°C; e (f)
uma polidispersividade, Mw/Mn, de cerca de 1 a cerca de
4,5.

5. Composigao, de acordo com a reivindicagdo 4,

caracterizada pelo fato de compreender wuma fragdo

polimérica que elui acima de cerca de 60°C gquando
fracionada wusando TREF e sendo gque nenhuma fragao
polimérica substancial elui entre 40 e cerca de 50°C.

6. Composigao, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 4 ou 5, caracterizada pelo fato de uma

pelicula feita da composi¢do exibir um dilaceramento de
Elmendorf médio de pelo menos cerca de 250 g/milipolegada
na MD (direc¢dc de maquina) .

7. Composigéo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 4 ou 5, caracterizada pelo fato de uma

pelicula feita da composigdo exibir um DART normalizado
de pelo menos cerca de 150 g/milipolegada.

8. Composigao, de acordo com a reivindicagao 4,
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caracterizada pelo fato de o copolimero em multiblocos de

etileno/a-olefina ter as seguintes caracteristicas: (a)
uma densidade de pelo menos cerca de 0,89 g/cm3; (b) um
indice de fus3o (I,) de cerca de 0,1 a cerca de 1,0 g/10
min; (c) uma razdo de fluxo de massa fundida I/I> de
pelo menos cerca de 7; (d) uma fragdo molecular que elui
entre 40°C e 130°C quando fracionada usando TREF, que se
caracteriza por ter um conteGdo molar de comondmero de
pelo menos 5 por cento maior que o daquele de uma fragdo
de interpolimero de etileno aleatdrio compardvel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo gque o dito
interpolimero de etileno aleatdério comparavel tem os
mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e
um contelddo molar de comondmero (baseado em todo o
polimero) dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero etileno/a-olefina.

9. Composigio apropriada para peliculas, caracterizada

pelo fato de compreender pelo menos 20 por cento em peso
de pelo menos um copolimero em multiblocos de etileno/o-
olefina, sendo que o copolimero em multiblocos de
etileno/a-olefina é definido por ter: (a) uma densidade
de pelo menos cerca de 0,89 g/cm3; (b) um indice de fusao
(I,) de cerca de 0,1 a cerca de 1,0 g/10 min; (c) uma
razdo de fluxo de massa fundida I.,/I, de pelo menos cerca
de 7; e (d) uma fragdo molecular que elui entre 40°C e
130°C gquando fracionada wusando TREF, a fracdo se
caracterizando por ter um conteiido molar de comondmero de
pelo menos 5 por cento maior que o daquele de uma fragdo
de interpolimero de etileno aleatdrio comparavel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
interpolimero de etileno aleatdrio comparadvel tem os
mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e
um contetGdo molar de comondmero (baseado em todo o
polimero) dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero etileno/a-olefina.

10. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 9,

caracterizada pelo fato de compreender uma fragao
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polimérica que elui acima de cerca de 60°C guando
fracionada usando TREF e sendo gque nenhuma fragéao
polimérica substancial elui entre cerca de 40 e cerca de
50°C.

11. Composigao, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 9 ou 10, caracterizada pelo fato de uma

pelicula feita da composi¢3o exibir um dilaceramento de
Elmendorf médio de pelo menos cerca de 250 g/milipoclegada
na MD (diregdo de maquina) .

12. Composicgao, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 9 ou 10, caracterizada pelo fato de uma

pelicula feita da composig¢do exibir um DART normalizado
de pelo menos cerca de 150 gramas/milipolegada.
13. Composic3o, de acordo com a reivindicagao 9,

caracterizada pelo fato de compreender ainda o residuo de

um agente de transferéncia de cadeia.
14. Composigao, de acordo <com a reivindicagdo 9,

caracterizada pelo fato de compreender ainda o residuo de

dietil =zinco.
15. Composigao, de acordo com a reivindicagao 9,

caracterizada pelo fato de ter pelo menos dois picos

distintos de eluigdo quando fracionada usando TREF sendo
que o mais largo pico elui acima de cerca de 95°C.
16. Composicdo, de acordo com a reivindicagao 9,

caracterizada pelo fato de compreender ainda pelo menos

de cerca de 20 por cento (em peso da composigdo total) a
cerca de 90 por cento (em peso da composigdo total) de
pelo menos um polimero de etileno heterogéneo tendo uma
densidade de cerca de 0,93 g/cm3 a cerca de 0,965 g/cm’.

17. Composic¢3o apropriada para peliculas, caracterizada

pelo fato de compreender: (1) de cerca de 30 a cerca de
60j por cento em peso de pelo menos um copolimero em
multiblocos de etileno/a-olefina, sendo que o copolimero
em multiblocos de etileno/a-olefina tem as seguintes
caracteristicas: (a) uma densidade de cerca de 0,89 a
cerca de 0,91 g/cm3; (b) um indice de fusdo (I,) de cerca

de 0,1 a cerca de 0,3 g/10 min; (c) uma fragdo molecular
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que elui entre 40°C e 130°C quando fracionada usando
TREF, caracterizada por ter um conteddo molar de
comondmero de pelo menos 5 por cento maior que o daguele
de uma fracdo de interpolimero de etileno aleatério
comparavel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
que o dito interpolimero de etileno aleatédrio Comparével
tem os mesmos comondmeros e tem um iIndice de fusdo,
densidade, e um contefido molar de comondmero (baseado em
todo o polimero) dentro dos limites de 10 por cento
daquele do interpolimero etileno/a-olefina; e (2) de
cerca de 40 a cerca de 70 por cento em peso de um
poiimero de etileno heterogéneo; sendo que a composigao
compreende uma frac3o polimérica que elui acima de cerca
de 60°C quando fracionada usando TREF e sendo que nenhuma
fracido polimérica substancial elui entre cerca de 40 e
cerca de 50°C.

18. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 17,
caracterizada pelo fato de o polimero de etileno

heterogéneo ter um indice de fusdo (I,) de cerca de 1,2 a

cerca de 2 g/10 min.
19. Composigdo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 17 ou 18, caracterizada pelo fato de o

polimero de etileno heterogéneo ter uma densidade de
cerca de 0,92 a cerca de 0,94 g/cm3.
20. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 17 ou 18,

caracterizada pelo fato de ter um indice de fusdo (I;) de

cerca de 0,7 a cerca de 0,9 g/10 min e uma densidade de
cerca de 0,91 a cerca de 0,93 g/cm3.

21. Composicdo apropriada para peliculas, caracterizada

pelo fato de compreender pelo menos 20 por cento em peso

de pelo menos um copolimero em multiblocos de etileno/a-

olefina, sendo que o copolimero em multiblocos de
etileno/a-olefina tem as seguintes caracteristicas: (a)
uma densidade de pelo menos cerca de 0,89 g/cm3; (b) um

indice de fus3o (I,) de cerca de 0,1 a cerca de 1,0 g/10
min; (c¢) uma razdo de fluxo de massa fundida I.,/I, de

pelo menos cerca de 7; (d) uma distribuigdo de peso
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molecular, Mw/Mn, maior que cerca de 1,3; e sendo que O
copolimero se caracteriza ainda por: (1) ter uma fracdo
molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionada
usando TREF, caracterizada por ter um indice de bloco de
pelo menos 0,5 até cerca de 1; ou (2) ter um indice de
bloco médio maior que zero e até cerca de 1,0; ou (3)
tanto (1) como (2).

22. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizada pelo fato de compreender uma fragdo

polimérica que elui acima de cerca de 60°C quando
fracionada wusando TREF e sendo que nenhuma fracgao
polimérica substancial elui entre cerca de 40 e cerca de
50°C.

23. Composigao, de acordo <com qualquer uma das

reivindicagdes 21 ou 22, caracterizada pelo fato de uma

pelicula feita da composigdo exibir um dilaceramento de
Elmendorf médio de pelo menos cerca de 250 g/milipolegada
na MD (diregdo de maquina) .

24 . Composigao, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 21 ou 22, caracterizada pelo fato de uma

pelicula feita da composigdo exibir um DART normalizado
de pelo menos cerca de 150 gramas/milipolegada.
25. Composig3o, de acordo com a reivindicagao 21,

caracterizada pelo fato de compreender ainda o residuo de

um agente de transferéncia de cadeia.
26. Composigdo, de acordo com a reivindicagao 21,

caracterizada pelo fato de compreender ainda o residuo de

dietil zinco.
27. Composigao, de acordo com gqualquer uma das

reivindicac®es 21 ou 22, caracterizada pelo fato de ter

pelo menos dois picos de eluigdo distintos quando
fracionada usando TREF sendo que o mais largo pico elui
acima de cerca de 95°C.

28. Composigéao, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 21 ou 22, caracterizada pelo fato de

compreender ainda pelo menos de cerca de 20 por cento (em

peso da composigdo total) a cerca de 90 por cento (em
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peso da composicdo total) de pelo menos um polimero de
etileno heterogéneo tendo uma densidade de cerca de 0,93
g/cm® a cerca de 0,965 g/cm’.

29. Composicdo apropriada para peliculas, caracterizada

pelo fato de compreender: (1) de cerca de 30 a cerca de
60 por cento em peso de pelo menos um copolimero de
etileno/a-olefina em multiblocos, sendo que o copolimero
em multiblocos de etileno/a-olefina tem as seguintes
caracteristicas: (a) uma densidade de cerca de 0,89 a
cerca de 0,91 g/cm3; {(b) um indice de fusdo (I;) de cerca
de 0,1 a cerca de 0,3 g/10 min; e (c) uma distribuigdo de
peso molecular, Mw/Mn, maior que cerca de 1,3; e sendo
que o copolimero ainda se caracteriza por: (I) ter uma
fragio molecular que elui entre 40°C e 130°C quando
fracionada usando TREF, caracterizada por ter um indice
de bloco de pelo menos 0,5 até cerca de 1; ou (II) ter um
indice de bloco médioc maior que zero e até cerca de
1,0;ou (III) tanto (I) como (II);e (2) de cerxrca de 40 a
cerca de 70 por cento em peso de um polimero de etileno
heterogéneo; sendo que a composigdo compreende uma fragdo
polimérica que elui acima de cerca de 60°C quando
fracionada usando TREF e sendo que nenhuma fragéo
polimérica substancial elui entre cerca de 40 e cerca de
50°C.

30. Composicdo, de acordo com a reivindicagao 29,

caracterizada pelo fato de o polimero de etileno

heterogéneo ter um indice de fusdo (I;) de cerca de 1,2 a
cerca de 2 g/10 min.
31. Composicd3o, de acordo com a reivindicagdo 29 ou 30,

caracterizada pelo fato de o polimero de etileno

heterogéneo ter uma densidade de cerca de 0,92 a cerca de
0,94 g/cm’.
32. Composigao, de acordo com qualquer uma das

reivindicac¢des 29 ou 30, caracterizada pelo fato de ter

um indice de fusd3o (I;) de cerca de 0,7 a cerca de 0,9

g/10 min e uma densidade de cerca de 0,91 a cerca de 0,93

g/cm’.
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RESUMO
“PELICULA E COMPOSICAO APROPRIADA PARA PELICULAS”
Composic®es apropriadas para peliculas compreendem pelo
menos um interpolimero de etileno/a-olefina podem ter,

por exemplo, Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo

menos um ponto de fusdo, Tm, em graus Celsius, € uma

densidade, d, em grama/centimetro cibico, sendo que os

valores numéricos de Tm e d correspondem & relagdo:
Tm > -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?
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REIVINDICACOES (originais)

1. Pelicula, caracterizada pelo fato de compreender pelo

menos um interpolimero de etileno/a-olefina, sendo que ©
interpolimero de etileno/a-olefina (a) tem Mw/Mn de cerca
de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos um ponto de fusdo, T,
em graus Celsius, e uma densidade, d, em grama/centimetro
cibico, sendo que os valores numéricos de T, e de d
correspondem a relagao:

Ta > -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?%; ou
(b) tem Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e se
caracterizar por um calor de fusdo, AH em J/g, e uma
guantidade delta, AT, em graus Celsius definida como a
diferenca de temperatura entre o mais alto pico de DSC e
o mais alto pico de CRYSTAF, sendo gque os valores
numéricos de AT e AH tém as seguintes relagdes:
AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g, AT > 48°C para AH maior que 130 J/g, sendo que se
determina o pico de CRYSTAF usando pelo menos 5 por cento
do polimero cumulativo, e se menos que 5 por cento do
polimero tiver um pico de CRYSTAF identificavel, entdo a
temperatura CRYSTAF serd de 30°C; ou
(c) se caracteriza por uma recuperagdo eléstica
porcentual, R., em 300 por cento de deformagdo, e 1 ciclo
medido com uma pelicula moldada por compressdao do
interpolimero de etileno/a-olefina, e tem uma densidade,
d, em grama/centimetro cibico, sendo que os valores de Re
e d satisfazem a relagdo seguinte guando o interpolimero
de etileno/a-olefina estad substancialmente livre de uma
fase reticulada: Re > 1481 - 1629(d); ou
(d) tem uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
gquando fracionada usando TREF, a fragdo se caracterizando
por ter um conteddo molar de comondmero de pelo menos 5
por cento maior gque o daquele de wuma fragdo de
interpolimero de etileno aleatdrio compardvel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo gue o) dito
interpolimero de etileno aleatério comparavel tem oOs

mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e



10

15

20

25

30

35

um conteddo molar de comondmero (baseado em todo o
polimero) dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero etileno/a-olefina.

2. Pelicula, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizada pelo fato de compreender ainda um segundo

polimero.
3. Pelicula, de acordo com a reivindicagado 2,

caracterizada pelo fato de o segundo polimero compreender

polietileno ramificado heterogeneamente.

4. Composicgdo apropriada para peliculas compreendendo
pelo menos 20 por cento em peso de pelo menos um
copolimero em multiblocos de etileno/o-olefina,

caracterizada pelo fato de ter: (a) uma densidade de pelo

menos cerca de 0,89 g/cm3; (b) um indice de fusdo (I,) de
cerca de 0,1 a cerca de 1,5 g/10 min; (c) uma razao de
fluxo de massa fundida I.o/I, de pelo menos cerca de 7;
(d) um mais alto pico de DSC de cerca de 110 a 140°C; (e)
um mais alto pico de CRYSTAF de cerca de 55 a 95°C; e (f)
uma polidispersividade, Mw/Mn, de cerca de 1 a cerca de
4,5.

5. Composigao, de acordo com a reivindicagao 4,

caracterizada pelo fato de compreender uma fragédo

polimérica que elui acima de cerca de 60°C quando
fracionada usando TREF e sendo gque nenhuma fracgao
polimérica substancial elui entre 40 e cerca de 50°C.

6. Composicd3o, de acordo com a reivindicagdo 4 ou 5,

caracterizada pelo fato de wuma pelicula feita da

composicdo exibir um dilaceramento de Elmendorf médio de
pelo menos cerca de 250 g/milipolegada na MD (diregdo de
maquina) .

7. Composicd3o, de acordo com a reivindicagdo 4 ou 5,

caracterizada pelo fato de uma pelicula feita da

composicdo exibir um DART normalizado de pelo menos cerca
de 150 g/milipolegada.
8. Composicédo, de acordo <com a reivindicagdo 4,

caracterizada pelo fato de o copolimero em multiblocos de

etileno/o-olefina ter as seguintes caracteristicas: (a)
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uma densidade de pelo menos cerca de 0,89 g/cm3; (b) um
indice de fusdo (I,) de cerca de 0,1 a cerca de 1,0 g/10
min; (c) uma razdo de fluxo de massa fundida I.0/I, de
pelo menos cerca de 7; (d) uma fragdo molecular que elui
entre 40°C e 130°C quando fracionada usando TREF, que se
caracteriza por ter um conteddo molar de comondmero de
pelo menos 5 por cento maior que o daquele de uma fragao
de interpolimero de etileno aleatério comparavel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
interpolimero de etileno aleatério comparavel tem os
mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e
um contelGdo molar de comondmero (baseado em todo o
polimero) dentro dos limites de 10 por cento daguele do
interpolimero etileno/a-olefina.

9. Composigdo apropriada para peliculas, caracterizada

pelo fato de compreender pelo menos 20 por cento em peso

de pelo menos um copolimero em multiblocos de etileno/a-

olefina, sendo que o copolimero em multiblocos de
etileno/a-oclefina se caracteriza por ter: (a) uma
densidade de pelo menos cerca de 0,89 g/cm®; (b) um

indice de fusdo (I,) de cerca de 0,1 a cerca de 1,0 g/10
min; (c) uma razdo de fluxo de massa fundida I:0/I, de
pelo menos cerca de 7; e (d) uma fragdo molecular que
elui entre 40°C e 130°C quando fracionada usando TREF, a
fracio se caracterizando por ter um conteldo molar de
comondmero de pelo menos 5 por cento maior que o daquele
de uma frac3o de interpolimero de etileno aleatdrio
comparédvel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
que o dito interpolimero de etileno aleatdério comparavel
tem os mesmos comondmeros e tem um indice de fuséo,
densidade, e um conteddo molar de comondmero (baseado em
todo o polimero) dentro dos 1limites de 10 por cento
daquele do interpolimero etileno/a-olefina.

10. Composigao, de acordo com a reivindicagdo 9,

caracterizada pelo fato de compreender wuma fracdo

polimérica que elui acima de cerca de 60°C guando

fracionada wusando TREF e sendo que nenhuma fragao
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polimérica substancial elui entre cerca de 40 e cerca de
50°C.
11. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 9 ou 10,

caracterizada pelo fato de wuma pelicula feita da

composicdo exibir um dilaceramento de Elmendorf médio de
pelo menos cerca de 250 g/milipolegada na MD (diregdo de
maguina) .

12. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 9 ou 10,

caracterizada pelo fato de wuma pelicula feita da

composicdo exibir um DART normalizado de pelo menos cerca
de 150 gramas/milipolegada.
13. Composicd3o, de acordo com a reivindicagdo 9,

caracterizada pelo fato de compreender ainda o residuo de

um agente de transferéncia de cadeia.
14. Composigdo, de acordo com a reivindicagao 9,

caracterizada pelo fato de compreender ainda o residuo de

dietil zinco.
15. Composicdo, de acordo com a reivindicagao 9,

caracterizada pelo fato de ter pelo menos dois picos

distintos de eluig¢d3o quando fracionada usando TREF sendo
que o mais largo pico elui acima de cerca de 95°C.
1l6. Composigao, de acordo com a reivindicagdo 9,

caracterizada pelo fato de compreender ainda pelo menos

de cerca de 20 por cento (em peso da composigdo total) a
cerca de 90 por cento (em peso da composigdo total) de
pelo menos um polimero de etileno heterogéneo tendo uma
densidade de cexrca de 0,93 g/cm3 a cerca de 0,965 g/cm3.

17. Composicdo apropriada para peliculas, caracterizada

pelo fato de compreender: (1) de cerca de 30 a cerca de
60 por cento em peso de pelo menos um copolimero em
multiblocos de etileno/a-olefina, sendo que o copolimero
em multiblocos de etileno/a-olefina tem as seguintes
caracteristicas: (a) uma densidade de cerca de 0,89 a
cerca de 0,91 g/cm3; (b) um indice de fusd@o (I,) de cerca
de 0,1 a cerca de 0,3 g/10 min; (c¢) uma fragdo molecular
que elui entre 40°C e 130°C quando fracionada wusando

TREF, caracterizada por ter um conteddo molar de
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comondmero de pelo menos 5 por cento maior que o daquele
de uma frac3o de interpolimero de etileno aleatdrio
comparavel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
gue o dito interpolimero de etileno aleatdério comparéavel
tem os mesmos comondmeros e tem um Iindice de fusédo,
densidade, e um contetido molar de comondmero (baseado em
todo o polimero) dentro dos limites de 10 por cento
daquele do interpolimero etileno/a-olefina; e (2) de
cerca de 40 a cerca de 70 por cento em peso de um
polimero de etileno heterogéneo; sendo que a composigao
compreende uma fragdo polimérica que elui acima de cerca
de 60°C quando fracionada usando TREF e sendo que nenhuma
fracio polimérica substancial elui entre cerca de 40 e
cerca de 50°C.

18. Composigdo, de acordo com a reivindicac¢do 17,

caracterizada pelo fato de o polimero de etileno

heterogéneo ter um indice de fusdo (I;) de cerca de 1,2 a
cerca de 2 g/10 min.
19. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 17 ou 18,

caracterizada pelo fato de o polimero de etileno

heterogéneo ter uma densidade de cerca de 0,92 a cerca de
0,94 g/cm’.
20. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 17 ou 18,

caracterizada pelo fato de ter um indice de fusdo (I) de

cerca de 0,7 a cerca de 0,9 g/10 min e uma densidade de
cerca de 0,91 a cerca de 0,93 g/cm’.

21. Composigdo apropriada para peliculas, caracterizada

pelo fato de compreender pelo menos 20 por cento em peso

de pelo menos um copolimero em multiblocos de etileno/a-

olefina, sendo que o copolimero em multiblocos de
etileno/a-olefina tem as seguintes caracteristicas: (a)
uma densidade de pelo menos cerca de 0,89 g/cm3; (b) um

indice de fusd3oc (I,) de cerca de 0,1 a cerca de 1,0 g/10
min; (c) uma razdo de fluxo de massa fundida Ii0/I> de
pelo menos cerca de 7; (d) uma distribuigdo de peso
molecular, Mw/Mn, maior que cerca de 1,3; e sendo que O

copolimero se caracteriza ainda por: (1) ter uma fragéo
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molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionada
usando TREF, caracterizada por ter um indice de bloco de
pelo menos 0,5 até cerca de 1; ou (2) ter um indice de
bloco médio maior que zero e até cerca de 1,0; ou (3)
tanto (1) como (2).

22. Composigdo, de acordo com a reivindicacao 21,

caracterizada pelo fato de compreender uma fragao

polimérica que elui acima de cerca de 60°C quando
fracionada usando TREF e sendo que nenhuma fragdo
polimérica substancial elui entre cerca de 40 e cerca de
50°C.

23. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 21 ou 22,

caracterizada pelo fato de wuma pelicula feita da

composicgdo exibir um dilaceramento de Elmendorf médio de
pelo menos cerca de 250 g/milipolegada na MD (diregdo de
maquina) .

24. Composigdo, de acordo com a reivindicagdo 21 ou 22,

caracterizada pelo fato de wuma pelicula feita da

composigdo exibir um DART normalizado de pelo menos cerca
de 150 gramas/milipolegada.
25. Composig3o, de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizada pelo fato de compreender ainda o residuo de

um agente de transferéncia de cadeia.
26. Composicgd3o, de acordo com a reivindicagao 21,

caracterizada pelo fato de compreender ainda o residuo de

dietil zinco.
27. Composigao, de acordo com qualgquer uma das

reivindicac®es 21 ou 22, caracterizada pelo fato de ter

pelo menos dois picos de eluigdo distintos gquando
fracionada usando TREF sendo que o mais largo pico elui
acima de cerca de 95°C.

28. Composigao, de acordo <com qualquer uma das

reivindicacdes 21 ou 22, caracterizada pelo fato de

compreender ainda pelo menos de cerca de 20 por cento (em
peso da composigd3o total) a cerca de 90 por cento (em
peso da composigdo total) de pelo menos um polimero de

etileno heterogéneo tendo uma densidade de cerca de 0,93
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g/cm® a cerca de 0,965 g/cm’.

29. Composigdo apropriada para peliculas, caracterizada

pelo fato de compreender: (1) de cerca de 30 a cerca de
60 por cento em peso de pelo menos um copolimero de
etileno/a-olefina em multiblocos, sendo que o copolimero
em multiblocos de etileno/a-olefina, sendo que O
copolimero em multiblocos de etileno/a-olefina tem as
seguintes caracteristicas: (a) uma densidade de cerca de
0,89 a cerca de 0,91 g/cm®’; (b) um indice de fusao (I,)
de cerca de 0,1 a cerca de 0,3 g/10 min; e (c) uma
distribuicdo de peso molecular, Mw/Mn, maior que cerca de
1,3; e sendo que o copolimero ainda se caracteriza por:
(I) ter uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionada usando TREF, caracterizada por ter um
indice de bloco de pelo menos 0,5 até cerca de 1; ou (I1)
ter um indice de bloco médio maior que zero e até cerca
de 1,0; ou (III) tanto (I) como (II); e (2) de cerca de
40 a cerca de 70 por cento em peso de um polimero de
etileno heterogéneo; sendo que a composigdo compreende
uma fracdo polimérica que elui acima de cerca de 60°C
guando fracionada usando TREF e sendo que nenhuma fragao
polimérica substancial elui entre cerca de 40 e cerca de
50°C.

30. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 29,

caracterizada pelo fato de o polimero de etileno

heterogéneo ter um indice de fusdo (I,) de cerca de 1,2 a
cerca de 2 g/10 min.
31. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 29 ou 30,

caracterizada pelo fato de o polimero de etileno

heterogéneo ter uma densidade de cerca de 0,92 a cerca de
0,94 g/cm.
32. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 29 ou 30,

caracterizada pelo fato de ter um indice de fusédo (I,) de

cerca de 0,7 a cerca de 0,9 g/10 min e uma densidade de

cerca de 0,91 a cerca de 0,93 g/cm’.+
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