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“COMPOSICAO, PROCESSO DE POLIMERIZACAO POR INICIACAO VIA
RADICAIS LIVRES E ARTIGO”

Campo da invencgéo

[0001] A invengcdo em questdo relaciona-se com uma
composicgcdo polimérica etilénica de baixa densidade melhorada
e método para produzir a mesma.

Antecedentes da invencéo

[0002] Produzir peliculas a partir de resinas de
polietileno (“PE”) via processo de pelicula soprada fundida
(também conhecido como processo de bolha) é geralmente
conhecido. No processo de sopro fundido, a estabilidade da
bolha é um fator importante porque ela restringe a taxa de
producgdo da pelicula. Adicionalmente, a estabilidade da bolha
estd diretamente relacionada com a resisténcia de fundido
(*"MS”) da resina.

[0003] Também é geralmente sabido que polietileno de baixa
densidade e alta pressdo (“PEBD”) inerentemente possui uma
resisténcia de fundido mais alta que polietileno linear
(“PEL”) . Portanto, PEBD é particularmente 1Util no sopro de
bolhas de bitola espessa e grande didmetro.

[0004] A producdo de PEBD pode ser facilitada via
diferentes métodos incluindo, mas ndo limitados a, processo
de autoclave ou processo tubular. Embora resinas de PEBD de
autoclave possam possuir uma alta resisténcia de fundido, as
peliculas produzidas a partir de tais resinas falham em
exibir o mesmo nivel de tenacidade exibida pelas peliculas
produzidas a partir de resinas PEBD tubulares tendo o mesmo
indice de fundido (“puM") que as resinas de PEBD de autoclave.
Adicionalmente, embora a produgdo de resina de PEBD via um

processo tubular, isto é usando um reator tubular, possa
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prover uma conversdo mais alta de etileno se comparado com um
processo de autoclave; entretanto, o indice de fundido de uma
resina tubular deve ser significativamente reduzido comparado
com uma resina de autoclave para alcancar a mesma resisténcia
de fundido que a resina de autoclave; portanto, isto pode
consequentemente afetar a taxa de producdo negativamente.
[0005] A publicacdo de patente européia n°. 0 069 806 Al
divulga um processo para produzir polietileno tendo
propriedades fisicas e gquimicas constantes.

[0006] O pedido de patente provisédéria U.S. n°. 60/624.434
divulga um processo para produzir composicdes de polietileno
de baixa densidade e polimeros produzidos a partir das
mesmas.

[0007] A despeito dos esforcos de pesquisa para
desenvolver e melhorar as resinas de alta resisténcia de
fundido, ainda existe uma necessidade de uma resina de alta
resisténcia de fundido adequada para producdo de pelicula de
alta producéo.

Sumario da invencédo

[0008] A presente invencdo é uma composicdo de polimero
etilénico de baixa densidade melhorada e método para produzir
a mesma. A composicdo polimérica de acordo com a presente
invencdo inclui um componente principal, e um componente
secundério. O componente principal é uma resina de PEBD tendo
um indice de fundido (I;) na faixa de cerca de 0,01 dg/min a
cerca de 100 dg/min, uma razdo de Mybs)/My@eey de 2,6 ou
menor, e uma resisténcia de fundido menor que (14,0 e
1,05%1ogl0MDy N, O componente secunddrio é uma resina de PEBRD

tendo um indice de fundido (I,;) menor que cerca de 5 dg/min,

uma distribuic¢do de peso molecular maior que cerca de 7, e
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uma razdo de My(aps)/Mweey de pelo menos 2,7. A composicdo
polimérica da presente invencdo pode adicionalmente incluir
componentes adicionais. Adicionalmente, o processo de
polimerizagdo por iniciag8o via radicais livres de acordo com
a presente 1invengdo inclui as seguintes etapas: prover
etileno; e reagir o etileno em um sistema reator, o qual
inclui pelo menos um reator tubular e pelo menos um reator de
autoclave, em uma faixa de alta pressdo de cerca de 18.000
psig a cerca de 55.000 psig, a uma temperatura de reator de
cerca de 190°C a cerca de 400°C, sendo que o etileno
alimentado nos reatores é dividido em multiplas correntes de
alimentacdo de etileno, e pelo menos uma das correntes de
alimentacdo de etileno para dentro do reator tubular consiste
essencialmente do etileno ndo reagido. Adicionalmente, o
processo de polimerizacdo por iniciacdo via radicais livres
de acordo com a presente invencdo pode adicionalmente incluir
as etapas de prover pelo menos um ou mais comondmeros; e
reagir o etileno e o(s) comondmero(s) no sistema reator em
uma faixa de alta pressdo de cerca de 18.000 psig a cerca de
55.000 psig, a uma temperatura de reator de cerca de 190°C a
cerca de 400°cC.

Descrigcdo detalhada da invencéo

[0009] A presente invencdo relaciona-se com uma composicdo
de polimero etilénico de baixa densidade melhorada e método
para produzir a mesma.

[0010] Os seguintes termos devem ter o significado dado
para os propdsitos desta invencédo:

[0011] Resisténcia de fundido, como usado aqui, se refere
a tensédo ou forca (como aplicada por um tambor de bobinamento

equipado com uma célula de tensdo) requerida para extrair um
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extrudado fundido a uma velocidade de arraste na qual a
resisténcia de fundido forma um platd antes da taxa de
ruptura acima de seu ponto de fusdo a medida que ela passa
através da matriz de um plastdmetro standard tal como o
descrito na ASTM D1238-E.

[0012] Polimero, como usado aqui, se refere a um composto
polimérico preparado polimerizando mondmeros, sejam do mesmo
tipo ou diferentes. O termo genérico polimero, portanto,
inclui o termo “homopolimeros”, que se refere a polimeros
preparados de somente um tipo de mondmero, bem como
“copolimero”, que se refere a polimeros preparados de dois ou
mais mondmeros diferentes.

[0013] O termo “PEBD”, que também pode ser referido como
“polimero de etileno de alta pressdo”, “resina de baixa
densidade e alta ©pressédo”, ou “polietileno altamente
ramificado”, é definido a significar que o polimero é
parcialmente ou totalmente homopolimerizado ou copolimerizado
em reatores autoclaves ou tubulares em pressdes acima de 100
MPa (14.500 psi) com o uso de iniciadores de radicais livres,
tais como perdéxidos (veja por exemplos a US 4.599.392,
incorporada aqui por referéncia).

[0014] O termo “PE linear” ou “PEL”, como usado aqui, se
refere a qualquer copolimero ou homopolimero de polietileno
linear, substancialmente linear ou heterogéneo. O PE linear
pode ser produzido por gqualquer processo tal como em fase
gasosa, fase de solugdo, ou pasta ou combinacdes dos mesmos.
O PE linear pode consistir de um ou mais componentes, cada um
dos quais é também um PE linear.

[0015] O termo distribuicdo de peso molecular ou “MWD”,

como usado aqui, se refere a razdo de peso molecular médio
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ponderado (M) para peso molecular médio numérico (M,), isto
é (My/My) .

[0016] A razdo My(aps)/Mweec), como usada aqui, se refere a
razdo de Mybs) para Myee); sendo gque Myabs) € 0 peso molecular
médio ponderado derivado da &rea de dispersdo de luz em
dngulo baixo (tal como 15 graus) e massa injetada de
polimero, e O My@eey € O peso molecular médio ponderado obtido
de uma calibracdo de GPC. O detector de dispersdo de luz é
calibrado para produzir o peso molecular médio ponderado
equivalente como o Instrumento de GPC para um padrdo de
homopolimero de polietileno linear tal como NBS 1475.

[0017] A composicdo de polimero de baixa densidade de
acordo com a presente invengdo inclui um componente
principal, e um componente secundario.

[0018] 0 componente principal pode ser qualqgquer
poliolefina. Preferivelmente, o componente principal pode ser
um polimero de etileno, p.ex., um polietileno de baixa
densidade e alta pressdo (“PEBD”). O componente principal
pode ter um indice de fundido (I;); por exemplo, o componente
principal pode preferivelmente ter um indice de fundido (I;)
na faixa de cerca de 0,01 a cerca de 100 dg/min. Mais
preferivelmente, o componente principal pode ter um indice de
fundido (I;) na faixa de cerca de 0,1 a cerca de 5,0 dg/min,
e o0 mais preferivelmente, na faixa de cerca de 0,2 a cerca de
2,0 dg/min. O componente principal pode ter qualquer
resisténcia de fundido; por exemplo, o componente principal
pode ter wuma resisténcia de fundido menor que (14,0e“
105*logMD)y N, © componente principal pode ter qualquer razdo
My (abs) /My (cpcy) 7 POr exemplo, o componente principal pode ter uma

razdo My(aps)/Mypcy menor que 2,6. O componente principal pode
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ter qualgquer densidade; por exemplo, © componente principal
pode ter uma densidade na faixa de cerca de 0,917 a cerca de
0,935 g/cm’.

[0019] 0 componente secundario pode ser qualquer
poliolefina, Preferivelmente, o componente secunddrio pode
ser um polimero de etileno, p.ex., um polietileno de baixa
densidade e alta pressdo (“PEBD”). O componente secundario
pode ter qualquer indice de fundido (Iz); por exemplo, O
componente secunddrio pode ter um indice de fundido (Iy)
menor que cerca de 5,0 dg/min. Preferivelmente, o componente
menor pode ter um indice de fundido (I;) na faixa de cerca de
0,1 a cerca de 2,0 dg/min; mais preferivelmente, um indice de
fundido (I;) na faixa de cerca de 0,2 a cerca de 1,0 dg/min;
e o mais preferivelmente, um indice de fundido (I;) na faixa
de cerca de 0,2 a cerca de 0,7 dg/min. O componente
secundédrio pode ter qualquer distribuicido de peso molecular
(“"MWD") ; por exemplo, o componente secundério pode
preferivelmente ter uma distribuig¢do de peso molecular maior
que 7. Mais preferivelmente, o componente secundario pode ter
uma distribuicdo de peso molecular maior que 10. O componente
secundédrio pode ter qualquer razdo My(apvs)/Mw(cec)s POr exemplo,
o componente secunddrio pode ter uma razdo My(aps)/Mw(cec) de
pelo menos 2,7. Preferivelmente, o componente secundidrio pode
ter uma razdo My (abs) / My (Gpc) maior que 3; e o) mais
preferivelmente, o componente secundidrio pode ter uma razdo
My (abs) /My (cpcy maior que 3,5. O componente secunddrio pode ter
qualquer densidade; por exemplo, o componente secundéario pode
ter uma densidade na faixa de cerca de 0,917 a cerca de 0,935
g/cm’.

[0020] A composicdo polimérica da presente invencdo pode
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compreender de cerca de 1 a cerca de 49 por cento em peso do
componente secunddrio, baseado no peso total de ambos os
componentes principal e secundério. Preferivelmente, a
composicdo polimérica pode compreender de cerca de 3 a cerca
de 25 por cento em peso do componente secunddrio, baseado no
peso total de ambos os componentes principal e secundério; e
o mails preferivelmente, a composicdo polimérica pode
compreender de cerca de 5 a cerca de 15 por cento em peso do
componente secunddrio, baseado no peso total de ambos os
componentes principal e secundario. Adicionalmente, a
composicdo polimérica pode compreender de cerca de 1 a cerca
de 100 por cento em peso de ambos os componentes principal e
secundadrio, baseado no peso da composicdo polimérica, e o
restante da mesma pode ser qualquer outro componente
adicional, como descrito abaixo. A composicdo polimérica pode
ter qualquer 1indice de fundido (I,); por exemplo, a
composigdo polimérica pode preferivelmente ter um indice de
fundido (I,) na faixa de cerca de 0,01 a cerca de 100,0
dg/min; e mais preferivelmente, um indice de fundido (I;) na
faixa de cerca de 0,1 a cerca de 10,0 dg/min. A composicdo
polimérica pode ter qualquer resisténcia de fundido; por
exemplo, a composicdo polimérica pode ter uma resisténcia de
fundido maior que f£*(14,0e(1/0°"0d0MMI)y . sendo que £ = 1,
preferivelmente £ = 1,1, e o mais preferivelmente £ = 1,2; e
sendo que MI é o indice de fundido (I;) da composicdo. A
composicdo polimérica pode ter qualquer razdo My aps)/Mwcec)?
por exemplo, a composicdo polimérica pode preferivelmente ter
uma razdo My(aps)/Mwecy maior que {1,2 + (7(M,/10%))}. A
composicdo polimérica pode ter qualquer distribuicdo de peso

molecular (MWD); por exemplo, a composicdo polimérica pode
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preferivelmente ter uma distribui¢do de peso molecular menor
que {3,0 + (4(M,/10%))}. A composicdo polimérica pode ter
qualquer densidade; por exemplo a composicdo polimérica pode
ter uma densidade na faixa de cerca de 0,86 a cerca de 0,96;
ou na alternativa, a composicdo polimérica pode ter uma
densidade na faixa de cerca de 0,917 a cerca de 0,935 g/cm3.
[0021] A composicdo polimérica pode adicionalmente incluir
componentes adicionais incluindo, mas ndo limitados a,
antioxidantes, agentes de deslizamento, agentes antibloqueio,
estabilizantes de UV, aditivos, polimeros naturais, polimeros
sintéticos tais como composigdes de polimeros de polietileno
lineares, polietileno substancialmente lineares, de polimero
de etileno linear homogeneamente ramificado, polimeros de
etileno heterogeneamente ramificados, e misturas dos mesmos.
Polimeros de ©polietileno substancialmente lineares séo
adicionalmente discutidos nas patentes U.S. n°® 5.272.236;
5.278.272; 5.582.923; e 5.733.155. As composicdes de polimero
de etileno linear homogeneamente ramificado sédo
adicionalmente discutidas na patente U.S. n°. 3.645.992. Os
polimeros de etileno heterogeneamente ramificados sédo
adicionalmente discutidos nas patentes U.S. n°® 4.076.698,
3.914.342, e 5.854.045. O PEL pode ser produzido via
polimerizacdo em fase gasosa, fase de solugcdo ou pasta, ou
qualgquer combinacdo das mesmas, usando gqualquer tipo de
reator ou configuracdo de reator conhecido na técnica, e ele
pode adicionalmente ser modificado por quaisquer meios
conhecidos na técnica, p.ex., intensificac&o de resisténcia
de fundido usando feixe de elétrons, acoplamento com
perbéxido, preparagdo com oxigénio, e etc.

[0022] Em producdo, a composicdo polimérica da presente
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invencdo pode ser produzida via diferentes métodos, por
exemplo via mistura, reatores paralelos, e reatores
autoclave-tubular em série.

[0023] A composicdo polimérica da presente invencdo pode
ser produzida via mistura. O processo de mistura é geralmente
bem conhecido. Em geral, os componentes individuais, isto é
componente principal e componente secunddrio, podem ser
produzidos individualmente, e entdo misturados para produzir
a composicdo polimérica da presente invencéo.

[0024] Em alternativa, a composicdo polimérica da presente
invencdo pode ser produzida via reatores paralelos. O uso de
reatores paralelos é geralmente bem conhecido. Em geral, os
componentes individuais, isto é componente principal e
componente secunddrio, sdo simultaneamente produzidos via
reatores paralelos, e misturados para formar a composicédo
polimérica da presente invencdo apds redugdo de pressdo dos
reatores.

[0025] Em uma outra alternativa, a composicdo polimérica
da presente invencdo pode ser produzida via reatores
autoclave-tubular em série. Podem existir um ou mais dos
reatores autoclave-tubular em série. O presente processo é
descrito em termos de um Unico reator autoclave-tubular,
entretanto, o presente processo ndo estd limitado a um unico
reator autoclave-tubular, p.ex., miltiplos reatores
autoclaves-tubulares em série. Quando um Gnico reator
autoclave-tubular é usado, o processo preferivelmente inclui
um processo de polimerizagdo por iniciagdo via radicais
livres. A polimerizacgdo por iniciacdo de radicais livres pode
incluir as seguintes etapas: prover etileno; e reagir o

etileno em um sistema reator, o qual inclui pelo menos um
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reator tubular e pelo menos um reator autoclave, em uma faixa
alta de pressdo de cerca de 18.000 psig a cerca de 55.000
psig, a uma temperatura de reator de cerca de 190°C a cerca
de 400°C, sendo que o etileno alimentado nos reatores ¢é
dividido em multiplas correntes de alimentacdo de etileno, e
pelo menos uma das correntes de alimentacdo de etileno para
dentro do reator tubular consiste essencialmente do etileno
ndo reagido. Adicionalmente, o processo de polimerizagdo por
iniciagdo via radicais 1livres de acordo com a presente
invencdo pode adicionalmente incluir as etapas de prover pelo
menos um ou mais comondmeros; e reaglir o etileno e of(s)
comondmero(s) no sistema reator em uma faixa alta de presséo
de cerca de 18.000 psig a cerca de 55.000 psig, a uma
temperatura de reator de cerca de 190°C a cerca de 400°C. As
temperaturas do reator podem preferivelmente estar na faixa
de cerca de 200°C a cerca de 350°C, e mais preferivelmente na
faixa de cerca de 210°C a <cerca de 320°C, e o mais
preferivelmente na faixa de cerca de 220°C a cerca de 300°C.
Os reatores autoclaves e tubulares sdo preferivelmente
operados em série naquela ordem seqliencial, sendo que a
divisdo maxima de corrente de alimentacdo de etileno para o
reator tubular é definida por y = 1 - (0,35)%; onde vy
representa a alimentagdo méxima fracional para o reator
tubular, e x representa o numero total de correntes de
alimentacdo de etileno para o reator tubular. Cada corrente
de alimentacdo de etileno pode preferivelmente ser mantida a
uma temperatura mais baixa que a temperatura do reator. A
temperatura do reator tubular apds cada injecdo de radical
livre pode alcancar uma temperatura pico de pelo menos 250°C.

A temperatura pico do reator tubular, como usada aqui, se
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refere a temperatura méxima alcancada no reator tubular apébs
0s 1iniciadores de radicais livres serem 1injetados. A
composicdo polimérica da presente invencdo pode ser produzida
preferivelmente via divis&o da alimentacgdo de etileno entre o
reator autoclave e o reator tubular. Entretanto, a composicgédo
polimérica da presente invencdo também pode ser produzida
dirigindo toda a alimentacdo de etileno para dentro do reator
autoclave. A divisdo da alimentacdo de etileno entre o reator
autoclave e o reator tubular facilita um controle melhorado
da distribuicdo de peso molecular para uma dada resina de
peso molecular ponderado. A divisdo da alimentacdo de etileno
entre o reator autoclave e o reator tubular facilita a
otimizacdo em resisténcia de fundido, ramificacdo de cadeia
longa, distribuicdo de peso molecular, reologia, densidade e
conversdo total enquanto simultaneamente facilita a divisé&o
de conversdo desejada entre os reatores devido ao reator
autoclave poder ser operado a qualgquer temperatura. A divisédo
da alimentacdo de etileno facilita a producdo das composicdes
poliméricas com resisténcia de fundido e ramificacdes de
cadeia longa mais altas enquanto produzindo uma substancial
porgdo da composigdo polimérica na segdo do reator tubular da
configuracédo de reatores autoclave-tubular porque ela
facilita o controle independente da distribuicdo de peso
molecular em um dado peso molecular. Portanto, este processo
é particularmente adequado para produzir resinas com
distribuicdo de peso molecular unicamente ampla para um dado
peso molecular. Adicionalmente, o0 uso de reator autoclave-
tubular para produzir a composicd&o polimérica da presente
invencédo é vantajoso em relacdo ao processo de mistura porque

este ©processo facilita a eliminagcdo da necessidade de



12/22

manusear multiplas resinas, e a condicdo de extrusdo que pode
provocar formacdo de gel.

[0026] A composicdo polimérica da presente invencdo também
pode ser produzida via um reator autoclave-tubular, como
descrito acima, tal gque a temperatura média do reator da
autoclave minimamente siga a funcdo Y = (0,006P + 85); onde Y
é a temperatura média do reator autoclave em °C e P é a
pressdo do reator autoclave em psig. A temperatura média do
reator autoclave ¢é determinada de acordo com a seguinte
equacdo: Temperatura média do reator autoclave = X (fracdo em
peso produzida em T;) (Ti); onde T; é a temperatura méxima na
zona de reacdo i, e i é pelo menos 1.

[0027] Adicionalmente, a composicdo polimérica da presente
invencdo também pode ser produzida via um reator autoclave-
tubular, como descrito acima, sob as seguintes condicdes: F é
maior que ou igual a (0,021*Y2)—((9,48*Y) + 1318); onde F =
((X * Z) + ({1 - X)*Y)), e onde X representa a fracdo do
polimero total convertido no reator tubular, e onde Z
representa a temperatura madxima do reator alcangada no reator
tubular em °C.

[0028] Em aplicacdo, a composicdo polimérica da presente
invencdo pode ser usada para qualquer aplicacdo ou processo
onde a resisténcia de fundido aumentada em um dado indice de
fundido ¢é uma vantagem, incluindo, mas ndo limitada a,
pelicula fundida e soprada, termoconformagdo, moldagem por
sopro, fabricacdo de espuma, revestimento por extrusdo.

[0029] A resina de autoclave de alta resisténcia de
fundido pode ser adicionada ao PEBD tubular de uma faixa de
indices de fundido, selecionado dependendo do wuso final

permitindo assim taxas de producdo mais altas para aplicacgdes
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tais como pelicula de encolhimento (MI de ~0,7), pelicula de
uso geral (MI de ~2,0), pelicula de clareza {(MI de ~2,0) e
outros usos. Freglientemente o conversor misturard o PEBD com
polietileno linear (PEL) para aumentar as propriedades
fisicas da pelicula final produzida. A mistura resultante
pode ter uma taxa maxima de processamento mais baixa - esta é
usualmente atribuida a relativamente baixa resisténcia de
fundido de PEL (polietileno linear ou substancialmente
linear) comparado com PEBD. Portanto provendo um novo PEBD
que exibe um inicio mais alto de instabilidade de bolha, esta
invencdo permite o conversor ou misturar dentro mais PEL ou
operar em taxas mais altas que de outro modo possiveis, ou
uma combinacdo de ambos. No aspecto autoclave-tubular da
invencdo, a resina assim produzida pode ser de qualquer
indice de fundido para o qual as resinas tubulares séo
normalmente usadas, mas com resisténcia de fundido reforcada
provendo a capacidade de operar em taxas mais altas ou
facilitar mistura adicional com mais PEL do que a tecnologia
corrente permite ou uma combinagdo de ambos. Em um outro
aspecto desta invencdo, uma quantidade menor de PERBRD pode ser
adicionada a um PEL para aumentar a taxa de processamento do
PEL - isto tipicamente vem & custa de reduzir as propriedades
fisicas do PEL ({cisalhamento, perfuracdo, resisténcia ao
abuso, etc.); portanto, é vantajoso prover um PEBD com mais
capacidade para estabilizar a bolha de PEL; logo, requerendo
menos PEBD ser incorporado, provendo portanto uma mistura
final com menos degradacd&o de propriedades fisicas do que até
agora. O conversor pode escolher usar o mesmo nivel de PEBRD
como anteriormente e alcancgar taxas de producdo mais altas,

menos PEBD do <que anteriormente e conseguir melhor
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performance fisica ou uma combinacdo de ambos.

Métodos de teste

[0030] Os métodos de teste incluem o seguinte:

[0031] Os valores de resisténcia de fundido, relatados em
centi-Newtons (cN), sdo determinados usando um Gottfert
Rheotens. A folga de ar, isto é, a disté&ncia da saida da
matriz até as rodas de coleta, é ajustada para 100 mm, e a
aceleracdo das rodas é 2,4 mm/s®’. O fundido é produzido por
um GOttfert Rheotester 2000 a 190°C a menos que especificado
ao contrario, equipado com um barril de 12 mm e uma matriz
com entrada chata (L = 30 mm e DI = 2 mm) em uma velocidade
do pistdo de 0,265 mm/s.

[0032] A densidade é testada de acordo com a ASTM D792.
[0033] O indice de fundido é testado a 190°C de acordo com
a ISO 1133:1997 ou ASTM D1238: 1999; I, é medido com um peso
de 2,16 kg. Os numeros sdo relatados em grama por 10 minutos,
ou dg/min.

[0034] O peso molecular médio ponderado (M) e peso
molecular médio numérico (M,) s&o determinados de acordo com
métodos conhecidos na técnica usando GPC convencional.

[0035] O método de cromatografia de permeacdo em gel
“GPC”, como descrito aqui abaixo, foi empregado para obter
MWD e a razdo My(abs)/My(cpc) -

[0036] 0 sistema cromatografico consistiu de um
cromatédgrafo de alta temperatura Waters (Millford, MA) 150C
equipado com um detector de dispersdo de luz de laser de 2
dngulos Precision Detectors {(Amherst, MA) Modelo 2040. O
dngulo de 15 graus do detector de dispersdo de luz foi usado
para o cdlculo de pesos moleculares. A coleta de dados foi

executada usando software TriSEC versdo 3 da Viscotek
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(Houston, TX) e um Viscotek Data Manager [Gerenciador de
dados] DM400. O sistema foi equipado com um dispositivo de
desgaseificacdo de solvente em linha de Polymer Laboratories
(Shropshire, Reino Unido).

[0037] O compartimento do carrossel foi operado a 140°C e
o compartimento da coluna foi operado a 150°C. As colunas
usadas foram 7 colunas de 20 microns Mixed-A LS de Polymer
Laboratories. O solvente usado foi 1,2,4-triclorobenzeno. As
amostras foram preparadas em uma concentracdo de 0,1 grama de
polimero em 50 mililitros de solvente. 0 solvente
cromatogrdfico e o solvente da ©preparacdo de amostra
continham 200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT). Ambas as
fontes de solvente foram espargidas com nitrogénio. Amostras
de polietileno foram agitadas gentilmente a 160°C por 4
horas. O volume de injecdo usado foi 200 microlitros e a taxa
de fluxo foi 1,0 mililitros/minuto.

[0038] A calibracdo do conjunto de coluna de GPC foi
executada com 18 padrdes de poliestireno de distribuicdo de
peso molecular estreita com pesos moleculares variando de 580
a 8.400.000 os quais foram arranjados em 5 misturas de
“coquetel” com pelo menos uma década de separacdo entre pesos
moleculares individuais. Os padrdes foram comprados de
Polymer Laboratories (Shropshire, Reino Unido). Os padrdes de
poliestireno foram preparados em 0,025 grama em 50 mililitros
de solvente para pesos moleculares iguais a ou maiores que
1.000.000, e 0,05 grama em 50 mililitros de solvente para
pesos moleculares menores que 1.000.000. Os padrdes de
poliestireno foram dissolvidos a 80°C com agitacdo gentil por
30 minutos. As misturas de padrdes estreitas foram operadas

primeiro e em ordem decrescente de componente de peso
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molecular mais alto para minimizar degradagdo. Os pesos
moleculares pico de padrdo de poliestireno foram convertidos
para pesos moleculares de polietileno usando a seguinte
equacdo (como descrita em Williams and Ward, J. Polym. Sci.,
Polym. Let., 6, 621 (1968)):

Mpolietileno = A X (Mpoliestireno)
onde M é o peso molecular, A tem um valor de 0,41 e B é igual
a 1,0. Uma polinomial de quarta ordem foi usada para ajustar
0s respectivos pontos de calibracédo equivalentes de
polietileno.
[0039] A contagem de placa total do conjunto de colunas
GPC foi executada com Eicosano (preparado a 0,04 g em 50
mililitros de TCB e dissolvido por 20 minutos com agitacédo
gentil). A contagem de placa e simetria foram medidas em uma
injecdo de 200 microlitros de acordo com as seguintes
equacdes:
Contagem de placa = (5,54) (RV em Maximo de Pico / (Largura de

pico em % altura))?

onde RV é o volume de retencdo em mililitros e a largura do
pico é em mililitros.

Simetria = (Largura de pico traseiro em altura de um décimo -
RV em maximo de pico) / (RV em Maximo de Pico — Largura de
pico frontal em altura de um décimo)
onde RV é o volume de retencdo em mililitros e a largura de

pico é em mililitros.

[0040] A Solucdo Sistemdtica para a determinacdo de
deslocamentos de multidetector foi feita de uma maneira
consistente com aquela publicada por Balke, MOurey, e outros
(Mourey and Balke, Chromatography Polym. Cap. 12, (1992))

(Balke, Thitiratsakul, Lew, Cheung, Mourey, Chromatography



17/22

Polym. Cap. 13 (1992)), otimizando resultados de log MW de
detector duplo a partir de poliestireno 1683 amplo Dow para
0os resultados de calibragdo da coluna de padrdo estreito a
partir da curva de calibragcdo de padrdes estreitos wusando
software doméstico. Os dados de pesos moleculares foram
obtidos de uma maneira consistente com aquela publicada por
Zimm (Zimm, B.H., J. Chem. Phys., 16, 1089 (1948)) e
Kratochvil (Kratochvil, P., Classical Light Scattering
[Dispersdo cléssica de luz] de Polymer Solutions, Elsevier,
Oxford, NY (1987)). A concentracgdo injetada global usada para
a determinacdo do peso molecular foi obtida a partir da &rea
de indice de refracdo da amostra e da calibracdo do detector
de indice de refracdo a partir de um homopolimero de
polietileno linear de peso molecular 115.000. As
concentracdes cromatograficas foram assumidas baixas o
suficiente para eliminar tratar dos efeitos do 2° coeficiente
de Virial (efeitos da concentracdo no peso molecular).

[0041] Para monitorar os desvios durante o tempo, os quais
podem conter um componente de eluicdo {(provocado por mudancas
cromatogradficas) e um componente de taxa de fluxo (provocado
por mudancas na bomba), um pico estreito eluindo tarde ¢é
geralmente usado como um “pico marcador”. Um marcador de taxa
de fluxo foi portanto estabelecido baseado no desencontro de
pico de ar entre o solvente do sistema cromatografico
desgaseificado e a amostra de eluicdo em uma das misturas de
coquetel de poliestireno. Este marcador de taxa de fluxo foi
usado para corrigir linearmente a taxa de fluxo para todas as
amostras por alinhamento dos picos de ar. Quaisquer mudancgas
no tempo do pico marcador s&8o entdo assumidas a estarem

relacionadas com um deslocamento linear em tanto taxa de
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fluxo quanto inclinacdo cromatogréafica.
[0042] Para facilitar a mais alta precisdo de uma medigédo
de volume de retencdo (RV) do pico marcador de fluxo, uma
rotina de ajuste por minimos quadrados é usada para ajustar o
pico do cromatograma de concentracdo de marcador de fluxo com
uma equacdo gquadratica. A primeira derivada da equacéo
quadratica é entdo usada para solucdo para a posicdo de pico
verdadeira. Apds calibrar o sistema baseado em um pico de
marcador de fluxo, a taxa de fluxo efetiva (como uma medicéo
da inclinacdo de calibracdo) é calculada como Equacdo 1. Em
um sistema SEC de alta temperatura, um pico de desencontro de
antioxidante ou um pico de ar (se a fase mbével esté
suficientemente desfaseificada) pode ser usado como um
marcador de fluxo efetivo. As caracteristicas primdrias de um
marcador de taxa de fluxo efetivo sdo como seguem: o marcador
de fluxo deve ser monodispersado. O marcador de fluxo deve
eluir préximo ao volume de permeagdo da coluna total. O
marcador de fluxo ndo deve interferir com a Jjanela de
integracdo cromatogréfica da amostra.
Equacgdo 1
Taxa de Fluxo Efetiva=
(Taxa_de Fluxo Nominal) (Calibracdo do marcador de fluxo /
Marcador de fluxo observado)
[0043] O conjunto de colunas preferido é de tamanho de
particulas de 20 microns e porosidades “misturadas” para
separar adequadamente as frag¢des de peso molecular mais alto
apropriadas para as reivindicacgdes.
[0044] As verificacgdes de separacdo adequada de colunas e
taxa apropriada de cisalhamento podem ser feitas vendo o

dngulo baixo (menos que 20 graus) do detector de dispers&o de
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luz em linha em um padrdo de polietileno de baixa densidade e
alta pressd8o NBS 1476. O cromatograma de dispersdo de 1luz
apropriado deve aparecer bimodal (pico de MW muito alto e
pico de peso molecular moderado) com alturas de pico
aproximadamente equivalentes. Deve haver separagdo adequada
demonstrando uma altura de calha entre os dois picos menor
que metade da altura de pico LS total. A contagem de placa
para o sistema cromatogradfico (baseado em eicosano como
discutido anteriormente) deve ser maior que 32.000 e a
simetria deve ser entre 1,00 e 1,12.

Exemplos

[0045] Os exemplos seguintes i1lustram a presente invencéo

mas ndo sdo intencionados a limitar o escopo da invencéo.

[0046] Resina usada nos exemplos (MI = I,, dg/min)
R1: PEBD 203M (Dow) - MI 0,3, 0,921 g/cm3 (PEBD tubular)
R2: PEBD 662i (Dow) — MI 0,47, 0,918 g/cm® (PEBD autoclave:

razao Mw(abs)/Mw(GPC) = 3,7,’ MWD = 9,1)
R3: DOWLEX NG2085b (Dow) - MI 0,85, 0,920 g/cm3 (PEL)

R4: PEBD 204M (Dow) - MI 0,3, 0,921 g/cm® (PEBD tubular)
R5: DOWLEX 2045 (Dow) - MI 1,0, 0,920 g/cm® (PEL)
R6: PEBD 132i (Dow) - MI 0,22, 0,921 g/cm3 (PEBD tubular: MS

= 20 cN; razdo My(aps)/Mwec)y = 2,28)

Branco/Preto MB sdo pigmentos em uma base de PEL de MI = 20
[0047] Exemplos 1-2: Demonstrar a utilidade da invencdo em
aplicacdo comercial de alta produgdo de multicamada, bitola
grossa, didmetro grande para pelicula de silagem agricola.
[0048] As resinas para cada camada misturadas por mistura
e compostagem a seco durante a extrusdo para a matriz.
Estrutura de coextrusdo A/B/C (33/34/33); Bitola da pelicula

= 238 microns (9,4 mils); matriz = 142,2 cm (56 polegadas);
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BUR = 2,0.

A: Rl (32%) + R2 (5%) + R3 (55%) + brancoMB (8%)

B: R1 (32%) + R2 (5%) + R3 (56%) + brancoMB (7%)

C: R1 (35%) + R2 (5%) + R3 (52%) + brancoMB (8%)

Exemplo Inventivo 1: producdo méxima = 1000 kg/h

Exemplo Comparativo 2: No caso sem R2 (equilibrio produzido
por aumento de R1l) producdo maxima = 960 kg/h.

[0049] Exemplos 3-4: Demonstrar a utilidade da invengdo em
aplicacdo comercial de alta produgcdo de multicamada, de
bitola grossa, diédmetro grande, para pelicula de silagem
agricola.

[0050] As resinas para cada camada misturadas por mistura
e compostagem a seco durante a extrusdo até a matriz.

Estrutura de coextrusdo: A/B/C (33/34/33); Di&metro da matriz

1,2 m (3,9 pés); Didmetro da bolha = 2,77 m (9 pés), bitola

228 microns (9,0 mils).

A: R4 (62%) + R2 (8%) + R3 (18%) + branco MB (12%)

B: R4 (65%) + R2 (8%) + R3 (19%) + branco MB (8%)

C: R4 (52%) + R2 (8%) + R3 (30%) + branco MB (10%)

[0051] Exemplo Inventivo 3: Operado em taxa de producdo de
900 kg/h.

[0052] Exemplo Comparativo 4: $%R2 = 0, o equilibrio

[o]

produzido por aumento em $%R4; Taxa de producdo de 900 kg/h
ndo pode se alcangcada uma vez que a bolha colapsa antes de
alcancar 900 kg/h.

[0053] Na auséncia de R2 (equilibrio produzido por aumento
de R4), a bolha colapsou na taxa de producdo desejada. Com
R2, bolha estéavel formada.

[0054] Exemplos 5-10: Demonstrar a utilidade da invencéo

tanto na presenca quanto auséncia de PEL como um terceiro
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componente em equipamento de laboratério de pequena escala.
Uma expressdo de instabilidade da bolha é a “respiracdo”
através da qual a camada depositada e portanto a bitola da
pelicula varia. A eficiéncia da invengdo é medida como uma
reducdo na variacdo da camada depositada com relacdo a
exemplos ndo inventivos contendo PEBD de alta resisténcia de
fundido (resina R2). O experimento é executado criando uma
bolha de méxima bitola possivel no equipamento maximizando a
taxa de producdo da extrusora, minimizando a taxa de coleta e
utilizando uma razdo de sopro (BUR) muito baixa. Sob estas
condig¢des, fluxo de ar de resfriamento bem frio é requerido
para alcangar uma bolha estdvel. No equipamento usado, um
fluxo de 93 pés®’/min a 45°F foi requerido. Tendo alcancado
uma bolha estavel com esta condicdo, o fluxo de ar foi
reduzido para 58 pés’/min e a variacdo em camada depositada
medida apbés cinco minutos. Um tempo fixo é requerido uma vez
gue a variacdo da camada depositada tipicamente aumenta com o
tempo até que a bolha falhe. Estes exemplos mostram que a
composigdo inventiva é particularmente efetiva na presencga de
PEL.

[0055] Estruturas monocamada. Onde requerido, resinas
misturadas e combinadas a seco durante a extruséo.

Extrusora: did&metro de 2 polegadas, L/D = 24:1, temperatura
de fundido = 444°F;

Di&metro da matriz = 3 polegadas; Folga da matriz = 70 mils;
BUR = 1,35 Taxa de producdo = 56 libras/h; taxa de coleta =
18 pés/min;

A variacd8o de <camada depositada medida com fluxo de ar

resfriado a 58 pés®/min, temperatura = 45 — 50°F.
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Composicdo da Variacdo da camada
mistura depositada (polegadal
Exemplo| %R5 5R2 %R6 Max. Min. Varianga
Comp. 5 0 0 100 7,75 4,75 3
Inv. 6 0 5 85 7,375 5,125 2,25
Inv. 7 0 20 80 7 5,625 1,375
Comp. 8| 20 0 80 6,5 5,5 1
Inv. 9 20 5 75 6,785 6 0,785
Inv, 10| 20 10 70 6,625 6,125 0,5




1/5

REIVINDICACOES

1. Composicdo, caracterizada pelo fato de compreender: um

componente principal, sendo que o citado componente principal
compreende uma resina de PEBD tendo um indice de fundido (I,)
como testado a 190°C de acordo com ISO 1133:1997 ou ASTM
D1238 na faixa de 0,01 dg/min a 100 dg/min, uma razéo
My (abs) /My (cpcy como determinado por cromatografia de permeacdo
em gel (GPC) de 2,6 ou menor, e uma resisténcia de fundido
como determinado pelo uso de Gottfert Rheotens menor que
(14,0 ("1/03%1ogl0MMD)y  oN; e um componente secundario, sendo
que o citado componente secunddrio compreende uma resina de
PEBD tendo um indice de fundido (I,) como testado a 190°C de
acordo com ISO 1133:1997 ou ASTM D 1238 menor que 5 dg/min,
uma distribuicdo de peso molecular maior que 7, e uma razdo
My (abs) /My (crcy como determinado por cromatografia de permeacdo
em gel (GPC) de pelo menos 2,7.

2. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de o citado componente secunddrio ter um indice de
fundido (I,) na faixa de 0,1 dg/min a 2,5 dg/min, e uma razdo
Mw(abs)/Mw(GPC) maior que 3,0.

3. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de o citado componente secunddrio ter um indice de
fundido (I;) na faixa de 0,1 dg/min a 2,5 dg/min, e uma razdo
Mw(abs)/Mw(GPC) maior que 3,5.

4. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de compreender de 1 a 49 por cento em peso do
componente secundario, baseado no peso total dos citados
componentes principal e secundéario.

5. Composicdo, de acordo com a reivindicacg¢do 4, caracterizada

pelo fato de compreender de 5 a 30 por cento em peso do
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componente secundario, baseado no peso total dos citados
componentes principal e secundério.

6. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizada

pelo fato de compreender de 10 a 25 por cento em peso do
componente secundadrio, baseado no peso total dos citados
componentes principal e secundéario.

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

pelo fato de compreender de pelo menos 1 a 100 por cento em
peso de ambos o0s citados componentes principal e secundério,
baseado no peso total da citada composicéo.

8. Composicdo, de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizada

pelo fato de a resisténcia de fundido da citada composigéo
ser maior que (1,1) (14,0 e 1-057logl0MIN)y ),

9. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizada

pelo fato de a resisténcia de fundido da citada composicgéo
ser maior que (1,2) (14,0 e 1-057logl0MIN)y ),
10. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de adicionalmente compreender um

polietileno linear.
11. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizada pelo fato de ter um indice de fundido (I;) na

faixa de 0,01 dg/min a 100 dg/min, uma resisténcia de fundido

maior que (14,0 e{"1/03%legl0MD),y oy,

uma razdo My (abs)/My(cec)
maior que 1,2 + (7*M,/10°) .
12. Composicéo, de acordo com a reivindicacéo 11,

caracterizada pelo fato de o indice de fundido (I,) da citada

composic¢do estar na faixa de 0,1 dg/min a 10 dg/min.
13. Composicédo, de acordo com a reivindicacéo 11,

caracterizada pelo fato de a resisténcia de fundido da

composicdo ser maior que (1,1) (14,0 e( 1/0371ogl0M)y o
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14. Composicédo, de acordo com a reivindicacéo 11,

caracterizada pelo fato de a resisténcia de fundido da

composicdo ser maior que (1,2) (14,0 e( 1/037logl0Mlly o

15. Processo de polimerizacdo por iniciacdo wvia radicais
livres, para preparagdo da composigdo conforme definida em
qualquer uma das reivindicacdes 1 a 14, dito processo sendo

caracterizado pelo fato de compreender as etapas de: prover

etileno; reagir o citado etileno em um sistema reator
incluindo pelo menos um reator tubular e pelo menos um reator
autoclave em uma faixa de pressdo alta de 126 MPa a 385 MPa
(de 18.000 psig a 55.00 psig), em uma temperatura de reator
de 190°C a 400°C; sendo que a alimentacgdo de etileno para
dentro dos reatores é dividida em mUltiplas correntes de
alimentacdo de etileno, e pelo menos uma das correntes de
alimentacdo de etileno para dentro do citado reator tubular
consiste essencialmente do etileno ndo reagido.

16. Processo, de acordo com a reivindicacdo 15, caracterizado

pelo fato de compreender, adicionalmente, as etapas de:
prover pelo menos um ou mais comondmeros; e reagir o citado
etileno e o(s) citado(s) comondmero(s) no referido sistema
reator em uma faixa de pressdo alta de 126 MPa a 385 MPa (de
18.000 psig a 55.000 psig), em uma temperatura de reator de
190°C a 400°cC.

17. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

15 ou 16, caracterizado pelo fato de a citada temperatura do

reator estar na faixa de 200°C a 350°C.
18. Processo, de acordo com qualgquer uma das reivindicacdes

15 ou 16, caracterizado pelo fato de a citada temperatura do

reator estar na faixa de 210°C a 320°C.

19. Processo, de acordo com qualgquer uma das reivindicacgdes
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15 ou 16, caracterizado pelo fato de a citada temperatura do

reator estar na faixa de 220°C a 300°C.
20. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

de 17 a 19, caracterizado pelo fato de os reatores autoclave

e tubular operarem em série naquela ordem seqgliencial, a
divisdo méxima de corrente de alimentacdo de etileno para o
reator tubular sendo definida por y = 1 - (0,35)%, onde y
representa a alimentagdo méxima fracional para o reator
tubular, e x representa o nlmero total de correntes de
alimentacdo de etileno para o reator tubular.

21. Processo, de acordo com a reivindicacdo 20, caracterizado

pelo fato de cada uma das citadas correntes de alimentacgdo de
etileno estar em uma temperatura inferior & temperatura do
reator.

22. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacdes

de 15 a 21, caracterizado pelo fato de a temperatura média do

reator da autoclave seqguir minimamente a funcdo Y =
((0,006) (P)) + 85, onde Y é a temperatura média do reator
autoclave em graus Celsius e P é a pressdo do reator
autoclave em Mpa (psiqg).

23. Processo, de acordo com a reivindicacdo 22, caracterizado

pelo fato de a temperatura do reator tubular apbds cada
injegcdo de iniciador de radical 1livre ter uma temperatura
pico de pelo menos 250°C.

24, Processo, de acordo com a reivindicacdo 23, caracterizado

pelo fato de F = (0,021 * Y2) - (9,48 * Y) + (1318), onde F =
(X * Z) + ({1 - X) * Y)), onde X representa a fracdo da
quantidade total de polimero convertido no tubo, e Z
representa a temperatura madxima do reator alcancada no reator

tubular em graus Celsius.
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25. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender: uma

composigdo polimérica contendo: um componente principal,
sendo que o citado primeiro componente é uma resina de PEBD
tendo um indice de fundido (I;) como testado a 190°C, de
acordo com ISO 1133:1997 ou ASTM D1238 na faixa de 0,01
dg/min a 100 dg/min, uma razdo de My(aps)/Mw(ec)y COMmMO
determinado através a cromatografia de permeacdo em gel (GPC)
de 2,6 ou menor, e uma resisténcia de fundido como
determinado usando um G&ttfert Rheotens menor que (14,0 el”
1,05%10gl0MD) )y oN; e um componente secunddrio, sendo dque o
citado segundo componente é uma resina de PEBD tendo um
indice de fundido (I,) como testado a 190°C de acordo com ISO
1133:1997 ou ASTM D1238 menor que 5 dg/min, uma distribuicédo
de peso molecular maior que 7, e uma razdo My(aps)/Mw(gec) COMO
determinado através de cromatografia de permeacdo em gel
(GPC) de pelo menos 2,7.

26. Artigo, de acordo com a reivindicacdo 25, caracterizado

pelo fato de compreender: uma composicdo polimérica tendo um
indice de fundido (I;) na faixa de 0,01 dg/min a 100 dg/min,
uma resisténcia de fundido maior que (14,0 e("1/03%legl0MD)y N,
uma razdo de My(aps)/Mw(gecy maior que 1,2 + (7 * M,/10%); e uma

MWD menor que 3,0 + (4 * M,/10°).
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