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(57) Resumo: COMPOSICAO DE POLIETILENO DE ALTA
DENSIDADE, PROCESSO PARA PRODUZIR UMA COMPOSICAO
DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE, ARTIGO E PROCESSO
PARA FABRICAR UM ARTIGO. A presente invengéo refere-se a uma
composi¢ao de polietileno de alta densidade, a um método para sua
fabricagdo, e a artigos fabricados com a mesma. A composi¢do de
polietileno de alta densidade da presente invengéo inclui um
copolimero de etileno alfa-olefina com uma densidade na faixa de
0,935 a 0,952 g/cms, um indice de fuséo (I,) na faixa de 30 a 75 g/10
minutos, uma relagéo lz/l; na faixa de 13-35, uma relagdo M,/M;na
faixa de 3,5-8. A composi¢ao de polietileno de alta densidade possui
uma temperatura de fragilidade pelo menos inferior a -20°C. O
processo para produzir uma composicdo de polietleno de alta
densidade de acordo com a presente invengéo inclui as seguintes
etapas: (1) introduzir etileno, e um ou mais comondmeros de alfa-
olefina num reator; (2) (co)polimerizar o etileno na presenga de um ou
mais comondémeros de alfa-olefina no reator; e (3) produzir assim a
composicéo de polietileno de alta densidade, sendo que a composi¢céao
de polietileno de alta densidade possui uma densidade na faixa de
0,935 a 0,952 g/cm3, um indice de fusao (I,) na faixa de 30 a 75g/10
minutos, uma relagéo I/l na faixa de 13-35, uma relagao M,/M,na
faixa de 3,5-8, e uma temperatura de fragilidade pelo menos inferior a -
20°C. Os artigos de acordo com a presente invengéo incluem a
composi¢ao de polietileno de alta densidade inventiva.
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“COMPOSIGCAO DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE, PROCESSO
PARA PRODUZIR UMA COMPOSICAO DE POLIETILENO DE ALTA
DENSIDADE, ARTIGO E PROCESSO PARA FABRICAR UM ARTIGO”.

Campo da invengao

A presente invengao refere-se a composigoes de
polietileno de alta densidade, a um método para sua
preparagdo e a artigos fabricados com as mesmas.

Histdérico da invengao

O uso de polietileno para formar materiais de embalagem é
geralmente conhecido. Por exemplo, o polietileno pode ser
extrudado para formar peliculas, ou pode ser fabricado na
forma de artigos através de técnicas de moldagem, como
por exemplo, moldagem por injegdo. Exemplos de artigos
que podem ser fabricados através de processos de moldagem
por 1injegdo sao o0s recipientes para armazenagem de
alimentos ou armazenagem de outros produtos que ndo
alimentos. Tais recipientes para armazenar alimentos
podem, por exemplo, ser usados para armazenar e embalar
sorvetes e iogurtes. Tais recipientes devem ter espessura
relativamente uniforme e uma superficie que seja
aceitavel pelo consumidor. Recipientes pequenos tendem a
ter uma espessura de parede menor do que recipientes
grandes, Jj& que é necessario um fluxo menor de polimero
durante o processo de moldagem por injegdo para preencher
o molde. Além disso, tais recipientes devem ter energia
total absorvida no impacto aceitéavel a temperaturas muito
baixas, e ainda ter baixas temperaturas de fragilidade.

A patente americana No. 6.136.924 descreve uma composicgdo
contendo polimeros de etileno compreendendo um polimero
com indice de fusdo (I,) de 5 a 1000g/10 min e um
polimero com indice de fusdo (Is) de 0,01 a 2g/10 min, a
relagdo desses indices sendo de 500 a 50.000 e a relagido
de peso dos dois polimeros sendo igual a (30 a 70):(70 a
30).

A patente americana No. 6.407.185 descreve um processo
para a preparag¢dao de uma composig¢do contendo polimeros de

etileno compreendendo um polimero com indice de fusdo
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(I,) de 5 a 1000g/10 min e um polimero com indice de
fusdo (Is) de 0,01 a 2g/10min, a relagdo desses indices
sendo de 500 a 50.000 e a relagdo de peso dos dois
polimeros sendo igual a (30 a 70):(70 a 30).

A patente americana No. 4.192.935 descreve um polimero de
etileno com uma densidade na faixa de cerca de 0,940-
O,960g/cm3, um indice de fusd3o na faixa de 100-200g/10
min e uma relagdo de peso molecular médio ponderal para
peso molecular médio numérico inferior a 5. O polimero é
um copolimero de etileno e pelo menos uma «-olefina tendo
de 4-10 atomos de carbono, por exemplo, buteno-1, hexeno-
1 ou octeno-1. O polimero preferido & um copolimero de
etileno e de buteno-1. Os polimeros podem ser usados na
moldagem por injegdo de recipientes de parede fina, por
exemplo, recipientes com uma espessura de parede inferior
a 0,7mm, especialmente uma espessura inferior a 0,5mm e
em especial, uma espessura inferior a 0,4mm.

A patente americana No. 4.294.794 descreve um processo
para produzir um polimero de etileno com uma densidade na
faixa de cerca de 0,940-0,960 g/cm3, um indice de fusdo
na faixa de 100-200 g/10 min e uma relagdo de peso
molecular médio ponderal para peso molecular médio
numérico inferior a 5.

A patente americana No. 5.015.511 descreve artigos
melhorados de LLDPE moldados por injegdo. Os artigos
melhorados de LLDPE moldados por injegdo possuem uma
espessura de parede na faixa de cerca de 0,15 mm até
1,5mm, e sdo preparados utilizando um LLDPE contendo uma
quantidade suficiente de pelo menos um 1l-alqueno Cs-Ci;
copolimerizado com o etileno para prover uma densidade na
faixa de 0,91 a 0,945 g/cc, uma taxa de fluxo de fundido
na faixa de 60 a 200g/10 minutos, e uma relagdo de
I.0/I,de 7,2 a cerca de 18.

A patente americana No. 6.806.338 descreve um LLDPE
produzido utilizando um catalisador de local Unico, como
por exemplo, um LLDPE produzido utilizando um metaloceno

(m-LLDPE) que é preferivelmente utilizado em moldagem por
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injeg¢do de material para embalagem de alimentos,
especialmente fechos para vrecipientes de alimentos
exibindo baixos niveis de migragdo e particularmente
adequados para uso em embalagem de alimentos com alto
teor de gordura, tipicamente inferior a 40mg/dm?’, por
exemplo, inferior a 5mg/dm®.

A Publicagdo de ©Pedido de Patente Americana No.
2003/0105198 Al descreve uma composigdo & base de
polietileno compreendendo de 0,05 a 0,5 por cento em peso
de pelo menos uma amida de &cido graxo saturado contendo
de 8 a 30 atomos de carbono, de 0 a 0,1% em peso de um
lubrificante auxiliar selecionado dentre &cidos graxos,
ésteres de Aacido graxo, sais de &acido graxo, amidas de
adcido graxo monoinsaturado, polidis contendo pelo menos 4
atomos de carbono, monoéteres de monoalcool ou
polidlcool, éster de glicerol, parafinas, polisiloxanos,
polimeros fluorados e suas misturas e de 0 a 5% em peso
de um ou - mais aditivos selecionados dentre os
antioxidantes, antiacidos, estabilizantes anti-UV,
agentes corantes e agentes antiestaticos.

A Publicagdo de Pedido de Patente Americana No.
2003/0181608 Al descreve o uso de um LLDPE produzido
utilizando-se um catalisador de 1local WGnico, como por
exemplo um LLDPE produzido utilizando-se um metaloceno
(m-LLDPE) através de moldagem por injegdo de material
para embalagem de alimentos, especialmente fechos para
recipientes de alimentos. Constatou-se que tais materiais
exibem baixos niveis de migragdo, tipicamente inferiores
a 40mg/dm?, por exemplo, inferiores a b5mg/dm?, sendo
especialmente adequados para uso em embalagem de
alimentos com alto teor de gordura.

O Pedido de Patente Européia No. EP 1 357 136 Al descreve
artigos monocamada tendo estabilidade dimensional

melhorada produzidos através de moldagem por injegao e'
consistindo essencialmente de resinas de polietileno de
alta densidade preparadas com um sistema catalisador

metalocénico de bis-indenila.
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A Publicac¢do Internacional No. WO 2005/014680 Al descreve
o uso de uma composigdo de polietileno multimodal na
forma de comondmeros de etileno com pelo menos duas alfa-
olefinas C4-C;» na moldagem por injegéao.

Apesar dos esforgos empreendidos em pesquisa para
desenvolver composi¢des de polietileno adequadas para
moldagem por injeg¢do, ainda h& a necessidade de uma
composigdao de polietileno com propriedades melhoradas
adequadas para moldagem por injegdo. Adicionalmente,
ainda existe a necessidade de um processo para produzir
uma composigdo de polietileno com propriedades melhoradas
adequadas para moldagem por injecgdo.

Sumario da invencao

A presente invengdo é uma composigdo de polietileno de
alta densidade, a um método para sua preparagao, e a-
artigos fabricados com a mesma. A composigao de
polietileno de alta densidade da presente invengdo inclui
um copolimero de etileno alfa-olefina com uma densidade
na faixa de 0,935 a 0,952 g/cm3, um indice de fusdao (I,)
na faixa de 30 a 75 g/10 minutos, uma relac¢do I /I, na
faixa de 13-35, uma relagdo M,/M, na faixa de 3,5-8. A
composigao de polietileno de alta densidade possui uma
temperatura de fragilidade pelo menos inferior a -20°C. O
processo para produzir uma composigdo de polietileno de
alta densidade de acordo com a presente invengdo inclui
as seguintes etapas: (1) introduzir etileno, e um ou mais
comondmeros de alfa-olefina num reator; (2)
(co)polimerizar o etileno na presenga de um ou mais
comondmeros de alfa-olefina no reator; e (3) produzir
assim a composigdo de polietileno de alta densidade,
sendo que a composicdo de polietileno de alta densidade
possui uma densidade na faixa de 0,935 a 0,952 g/cm3, um
indice de fusd@o (I;) na faixa de 30 a 75g/10 minutos, uma
relacdo I,;/I, na faixa de 13-35, uma relacdo M,/M, na
faixa de 3,5-8, e uma temperatura de fragilidade pelo
menos inferior a -20°C. Os artigos de acordo com a

presente invengao incluem a composigdo de polietileno de
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alta densidade inventiva.

Em uma concretizagdo, a presente invengdo prové uma
composigdo de polietileno de alta densidade compreendendo
um copolimero de etileno alfa olefina de alto peso
molecular tendo uma densidade na faixa de 0,935 a 0,952
g/cm®, um indice de fusdo (I,) na faixa de 30 a 75 g/10
minutos, uma relacdo I,;/I, na faixa de 13-35, uma relagdo
M,/M, na faixa de 3,5-8, onde a composig¢do de polietileno
de alta densidade tem uma temperatura de fragilidade pelo
menos inferior a -20°C.

Em uma concretizagdo alternativa, a presente invengédo
prové ainda um método para produzir uma composigao de
polietileno de alta densidade compreendendo as seguintes
etapas: (1) introduzir etileno, e um ou mais comondmeros
de alfa-olefina num reator; (2) (co)polimerizar o etileno
na presenga de um ou mais comonémeros de alfa-olefina no
reator; e (3) produzir assim a composic¢do de polietileno
de alta densidade, onde a composigdo de polietileno de
alta densidade tem uma densidade na faixa de 0,935 a
0,952 g/cm®, um indice de fus3o (I,) na faixa de 30 a
75g/10 minutos, uma relacdo I,1/I, na faixa de 13-35, uma
relagdo M,/M, na faixa de 3,5-8, e uma temperatura de
fragilidade pelo menos inferior a -20°C.

Em outra concretizag¢do alternativa, a presente invengado
prové ainda um artigo compreendendo a composigdo de
polietileno de alta densidade da invengéo.

Em outra concretizagdo alternativa, a presente invencao
prové ainda um método para preparar um artigo
compreendendo as seguintes etapas: (1) selecionar uma
composigdo de polietileno de alta densidade compreendendo
um copolimero de etileno alfa-olefina de alto peso
molecular tendo uma densidade na faixa de 0,935 a 0,952
g/cm®, um indice de fus3o (I,) na faixa de 30 a 75g/10
minutos, uma relagdo I,;/I, na faixa de 13-35, uma relacdo
My/M, na faixa de 3,5-8, onde a composicdo de polietileno
de alta densidade tem uma temperatura de fragilidade pelo

menos inferior a -20°C; (2) moldar por injegdo a
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composicdo de polietileno de alta densidade; e (3)
preparar assim o artigo.

Em uma concretizagdo alternativa, a presente invengao
prové uma composigdo de polietileno de alta densidade, um
método para sua produgdo, a artigos fabricados com a
mesma e a um método para produzir tais artigos, de acordo
com qualquer uma das concretizagdes precedentes, exceto
que a composicdo de polietileno de alta densidade tem uma
temperatura de fragilidade pelo menos inferior a -45°C.
Em outra concretizacdo alternativa, a presente invengao
prové ainda um artigo compreendendo a composigdo de
polietileno de alta densidade da presente invengao.

Em uma concretizagdo alternativa, a presente invengao
prové uma composigdo de polietileno de alta densidade,
método para produzir a mesma, artigos fabricados com a
mesma, e método para fabricar tais artigos, e de acordo
com qualquer uma das concretizacgdes anteriores, exceto
que a composigdo de polietileno de alta densidade tem um
impacto IDI na energia de pico de > 26,5 lbs por polegada
e na energia total de > 31,5 libras por polegada a -40°C.
Em wuma concretizag¢do alternativa, a presente invengao
prové uma composigdo de polietileno de alta densidade,
método para produzir a mesma, artigos fabricados com a
mesma, e a método para fabricar tais artigos, de acordo
com qualquer uma das concretizagdes .anteriores, exceto
que a composicao de polietileno de alta densidade é
adaptada para prover uma energia total absorvida no
impacto melhorada a uma temperatura pelo menos inferior a
-20°C.

Em uma concretizagdo alternativa, a presente invengao
prové uma composic¢do de polietileno de alta densidade, a
método para produzir a mesma, a artigos fabricados com a
mesma, e a método para fabricar tais artigos, de acordo
com qualquer uma das concretizacdes anteriores, exceto
que a composigdo de polietileno de alta densidade tem um
impacto IDI na energia de pico de > 26,5 libras por

polegada e na energia total de > 31,5 libras por polegada



10

15

20

25

30

35

a -40°C.

Em uma concretizagdo alternativa, a presente invengdo
prové um artigo, de acordo com qualquer uma das
concretizagdes precedentes, exceto que o artigo €& um
artigo moldado por injegdo.

Em uma concretizagdo alternativa, a presente invengédo
prové um artigo e método para fabricar um artigo, de
acordo com qualquer uma das concretizagdes anteriores,
exceto que o artigo é usado como recipiente para
alimentos ou um recipiente para outros produtos que nao
alimentos.

Descrigdo detalhada da invencao

A composigdo de polietileno de alta densidade da presente
invencdo inclui um copolimero de etileno alfa-olefina
tendo uma densidade na faixa de 0,935 a 0,952 g/cm3, um
indice de fus3o (I,) na faixa de 30 a 75g9/10 minutos, uma
relagcdo 1I,;/I, na faixa de 13-35, uma relagdo M,/M, na
faixa de 3,5-8. A composigdo de polietileno de alta
densidade possui uma temperatura de fragilidade pelo
menos inferior a -20°C. O processo para produzir uma
composicdo de polietileno de alta densidade de acordo com
a presente invengdo inclui as seguintes etapas: (1)
introduzir etileno, e um ou mais comondmeros de alfa-
olefina num reator; (2) (co)polimerizar o etileno na
presenga de um ou mais comondémeros de alfa-olefina no
reator; e (3) produzir assim a composigdo de polietileno
de alta densidade, onde a composigdo de polietileno de
alta densidade tem uma densidade na faixa de 0,935 a
0,952 g/cm3, um Iindice de fusdo (I,) na faixa de 30 a
759/10 minutos, uma relacdo I,;/I, na faixa de 13-35, uma
relagdo M,/M, na faixa de 3,5-8, e uma temperatura de
fragilidade pelo menos inferior a -20°C. Os artigos de
acordo com a presente invencdo incluem a composigao de
polietileno de alta densidade inventiva.

A composigao de polietileno de alta densidade pode, por
exemplo, ter uma densidade na faixa de 0,935 a 0,952

g/cm3. Todos os valores e subfaixas individuais de 0,935
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a 0,952 g/cm® est3o aqui incluidos e descritos; por
exemplo, a composigdo de polietileno de alta densidade
pode ter uma densidade na faixa de 0,937 a 0,950 g/cm%
ou alternativamente, a composig¢do de polietileno de alta
densidade pode ter uma densidade na faixa de 0,939 a
0,950 g/cm3; ou alternativamente, a composigao de
polietileno de alta densidade pode ter uma densidade na
faixa de 0,940 a 0,950 g/cnﬁ; ou alternativamente, a
composigdo de polietileno de alta densidade pode ter uma
densidade na faixa de 0,945 a 0,950 g/cm®’. A composigdo
de polietileno de alta densidade pode, por exemplo, ter
um indice de fusido (I;) na faixa de 30 a 75 g/10 minutos.
Todos os valores e subfaixas individuais de 30 a 75g/10
minutos estdo aqui incluidos e descritos; por exemplo, a
composicdo de polietileno de alta densidade pode ter um
indice de fusdo (I,) na faixa de 33 a 75g/10 minutos, ou
alternativamente, a composigdo de polietileno de alta
densidade pode ter um indice de fusdo (I,) na faixa de 35
a 69g/10 minutos; ou alternativamente, a composig¢do de
polietileno de alta densidade pode ter um indice de fusdo
(I;) na faixa de 40 a 55g/10 minutos; ou
alternativamente, a composicdo de polietileno de alta
densidade pode ter um indice de fusdo (I,) na faixa de 45
a 55g/10 minutos. A composi¢do de polietileno de alta
densidade pode, por exemplo, ter um indice de fusdo (Ijo)
na faixa de 25 a 600g/10 minutos. Todos os valores e
subfaixas individuais de 25 a 600 g/10 minutos estdo aqui
incluidos e descritos; por exemplo, a composigdo de
polietileno de alta densidade pode ter um indice de fusdo
(I10) na faixa de 250 a 600g/10 minutos, ou
alternativamente, a composigdo de polietileno de alta
densidade pode ter um indice de fusdo (I;,) na faixa de
300 a 575g/10 minutos. A composicdo de polietileno de
alta densidade pode, por exemplo, ter um indice de fusdo
(I,;) na faixa de 700 a 1800g/10 minutos. Todos os
valores e subfaixas individuais de 700 a 1800g/10 minutos

estdo aqui incluidos e descritos; por exemplo, a
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composigdo de polietileno de alta densidade pode ter um
indice de fusdo (I,,) na faixa de 750 a 1800g/10
minutos, ou alternativamente, a composig¢do de polietileno
de alta densidade pode ter um indice de fusao (I,;) na
faixa de 750g a 1700g/10 minutos. A composigdo de
polietileno de alta densidade pode, por exemplo, ter uma
relacdo de fluxo de fundido (I,;/I,) na faixa de 13 a 35.
Todos os valores e subfaixas individuais de 13 a 35 estéo
incluidos e descritos na presente invengao; por exemplo,
a composigdo de polietileno de alta densidade pode ter
uma relacdo de fluxo de fundido (I,;/I,) na faixa de 14 a
35, ou alternativamente, a composigdo de polietileno de
alta densidade pode ter uma relac¢do de fluxo de fundido
(I,1/I,) na faixa de 15 a 35 ou, alternativamente, a
composigao de polietileno de alta densidade pode ter uma
relacdo de fluxo de fundido (I,;/I,) na faixa de 15 a 31,
ou alternativamente, a composicdo de polietileno de alta
densidade pode ter uma relacdo de fluxo de fundido
(I,1/I,) na faixa de 15 a 30, ou alternativamente, a
composigdo de polietileno de alta densidade pode ter uma
relacdo de fluxo de fundido (I,;/I,) na faixa de 15 a 29.
A composigdo de polietileno de alta densidade pode, por
exemplo, ter uma distribuicdo de peso molecular na faixa
de 3 a 10.

Todos os valores e subfaixas individuais de 3 a 10 estdo
aqui incluidos e descritos; por exemplo, a composicgdo de
polietileno de alta densidade pode ter uma distribuigdo
de peso molecular na faixa de 3,5-8; ou alternativamente,
a composigdo de polietileno de alta densidade pode ter
uma distribuigdo de peso molecular na faixa de 3,5 a 7,8;
ou alternativamente, a composigdao de polietileno de alta
densidade pode ter uma distribuicdo de peso molecular na
faixa de 3,5 a 7,3. O termo distribuicdo de peso
molecular ou "MWD", conforme aqui utilizado, refere-se a
relagdo de peso molecular médio ponderal (M,) para peso
molecular médio numérico (M,), ou seja (M,/M,) descrito em

mais detalhes mais adiante. A composigdo de polietileno
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de alta densidade pode ter qualquer resisténcia ao
fissuramento sob tensd3o ambiental. A composig¢do de
polietileno de alta densidade pode, por exemplo, ter uma
temperatura de fragilidade pelo menos inferior a -20°C.
Todos os valores e subfaixas individuais inferiores a

-20°C est3o aqui incluidos e descritos; por exemplo, a
composigdo de polietileno de alta densidade pode ter uma
temperatura de fragilidade pelo menos inferior a -45°C;
ou alternativamente, a composig¢do de polietileno de alta
densidade pode ter uma temperatura de fragilidade pelo
menos inferior a -50°C; ou alternativamente, a composigdo
de polietileno de alta densidade pode ter uma temperatura
de fragilidade pelo menos inferior a -55°C. Além disso, a
composigdo de polietileno de alta densidade pode, por
exemplo, ter um impacto IDI na energia de pico na faixa
de mais de 26,5 libras por polegada a -40°C. Todos os
valores e subfaixas individuais maiores que 26,5 libras
por polegada a -40°C estdo aqui incluidos e descritos;
por exemplo, a composigcdo de polietileno de alta
densidade pode ter um impacto IDI na energia de pico na
faixa de mais de 27 libras por polegada a -40°C; ou
alternativamente, a composicdo de polietileno de alta
densidade pode ter um impacto IDI na energia de pico na
faixa de mais de 27,5 libras por polegada a -40°C. A
composigdo de polietileno de alta densidade pode, por
exemplo, ter uma energia total na faixa de mais de 31,5
libras por polegada a -40°C. Todos os valores e subfaixas
individuais maiores que 31,5 libras por polegada a -40°C
estdo aqui incluidos e descritos; por exemplo, a
composicdo de polietileno de alta densidade pode ter uma
energia total na faixa de mais de 32 libras por polegada
a -40°C; ou alternativamente, a composicdo de polietileno
de alta densidade pode ter uma energia total na faixa de
mais de 32,5 libras por polegada a -40°C. A composicdo de
polietileno de alta densidade pode ter ainda uma fragao
de alta densidade ATREF inferior a 62 por cento. A
composigdo de polietileno de alta densidade pode, por
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exemplo, ter um M, (absoluto) maior gque 300.000. Além
disso, a composigdo de polietileno de alta densidade pode
ter um (M,/M,) maior que 1.100.000.

O termo "copolimero de etileno alfa-olefina" significa
copolimeros de etileno com um ou mais comonémeros e suas
misturas. Os comondmeros sdo normalmente «-olefinas
contendo de 3 a 12 &tomos de carbono.

O copolimero de etileno alfa-olefina é preferivelmente um
polietileno de alta densidade. O copolimero de etileno
alfa-olefina pode, por exemplo, ter uma densidade na
faixa de 0,935 a 0,952 g/cm3. Todos os valores e
subfaixas individuais de 0,935 a 0,952 g/cm3 estdo aqui
incluidos e descritos; por exemplo, o copolimero de
etileno alfa-olefina pode ter uma densidade na faixa de
0,937 a 0,950 g/cm3, ou alternativamente, o copolimero de
etileno alfa-olefina pode ter uma densidade na faixa de
0,939 a 0,950 g/cm3; ou alternativamente, o copolimero de
etileno alfa-olefina pode ter uma densidade na faixa de
0,940 a 0,950 g/cm3; ou alternativamente, o copolimero de
etileno alfa-olefina pode ter uma densidade na faixa de
0,945 a 0,950 g/cm’. O copolimero de etileno alfa-olefina
pode, por exemplo, ter um indice de fusdo (I,) na faixa
de 30 a 75g/10 minutos. Todos os valores e subfaixas
individuais de 30 a 75 g/10 minutos est3o aqui incluidos
e descritos; por exemplo, o copolimero de etileno alfa-
olefina pode ter um indice de fusdo (I,) na faixa de 33 a
759/10 minutos; ou alternativamente, o copolimero de
etileno alfa-olefina pode ter um indice de fusdo (I,) na
faixa de 35 a 69g/10 minutos; ou alternativamente, o
copolimero de etileno alfa-olefina pode ter um indice de
fusédo (Is) na faixa de 40 a 55g/10 minutos; ou
alternativamente, o copolimero de etileno alfa-olefina
pode ter um indice de fusdo (I,;) na faixa de 45 a 55g/10
minutos. O copolimero de etileno alfa-olefina pode, por
exemplo, ter um indice de fusido (I ;) na faixa de 25 a
600 g/10 minutos. Todos os valores e subfaixas

individuais de 25 a 600g/10 minutos estdo aqui incluidos



10

15

20

25

30

35

12

e descritos; por exemplo, o copolimero de etileno alfa-
olefina pode ter um indice de fusdo (I;o) na faixa de 250
a 600g/10 minutos, ou alternativamente, o copolimero de
etileno alfa-olefina pode ter um indice de fusdo (I;s) na
faixa de 300 a 575 g/10 minutos. O copolimero de etileno
alfa-olefina pode, por exemplo, ter um indice de fusao
(I,;) na faixa de 700 a 1800g/10 minutos. Todos os
valores e subfaixas individuais de 700 a 1800g/10 minutos
estdo aqui incluidos e descritos; por exenplo, ©
copolimero de etileno alfa-olefina pode ter um indice de
fusdo (I,;) na faixa de 750 a 1800 g/10 minutos; ou
alternativamente, o copolimero de etileno alfa-olefina
pode ter um indice de fusdo (I,;) na faixa de 750 a
1700g/10 minutos. O copolimero de etileno alfa-olefina
pode, por exemplo, ter uma relagdo de fluxo de fundido
(I;1/I,) na faixa de 13 a 35. Todos os valores e subfaixas
individuais de 13 a 35 estdo aqui incluidos e descritos;
por exemplo, o copolimero de etileno alfa-olefina pode
ter uma relacdo de fluxo de fundido (I,./I,) na faixa de
14 a 35, ou alternativamente, o copolimero de etileno
alfa-olefina pode ter uma relagdo de fluxo de fundido
(I»»/I,) na faixa de 15 a 35, ou alternativamente, o
copolimero de etileno alfa-olefina pode ter uma relagdo
de fluxo de fundido (I,;/I,) na faixa de 15 a 30, ou
alternativamente, o copolimero de etileno alfa-olefina
pode ter uma relac¢do de fluxo de fundido (I,;/I,) na faixa
de 15 a 29.0 copolimero de etileno alfa-olefina pode, por
exemplo, ter uma distribuigdo de peso molecular na faixa
de 3 a 10. Todos os valores e subfaixas individuais de 3
a 10 estdo aqui incluidos e descritos; por exemplo, o
copolimero de etileno alfa-olefina pode ter uma
distribuigdo de peso molecular na faixa de 3,5-8; ou
alternativamente, o copolimero de etileno alfa-olefina
pode ter uma distribuigdo de peso molecular na faixa de
3,5 a 7,8; ou alternativamente, o copolimero de etileno
alfa-olefina pode ter uma distribuicdo de peso molecular

na faixa de 3,5 a 7,3. O termo distribuicdo de peso
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molecular ou "MWD" conforme aqui utilizado, refere-se a
relagdo de peso molecular médio ponderal (M,) para peso
molecular médio numérico (M,), ou seja, (M,/M,), conforme
descrito em detalhes mais adiante. O copolimero de
etileno alfa-olefina pode ter qualquer resisténcia ao
fissuramento sob tensdo ambiental.

O copolimero de etileno alfa-olefina pode incluir
qualquer quantidade de um ou mais copolimeros de alfa-
olefina; por exemplo, o copolimero de etileno alfa-
olefina pode compreender cerca de menos que 10 por cento
em peso de um ou mais comondmeros de alfa-olefina, com
base no peso do copolimero de etileno alfa-olefina. Todos
os valores e subfaixas individuais inferiores a 10 por
cento em peso estdo aqui incluidas e descritas. O
copolimero de etileno alfa-olefina pode incluir qualquer
quantidade de etileno; por exemplo, o copolimero de
etileno alfa-olefina pode compreender cerca de pelo menos
90 por cento em peso de etileno, com base no peso do
copolimero de etileno alfa-olefina. Todos os valores e
subfaixas individuais acima de 90 por cento em peso estdo
aquli incluidos e descritos.

Os comondémeros de alfa-olefina tipicamente ndo possuem
mais que 20 Aatomos de <carbono. Por exemplo, os
comondmeros de alfa-olefina podem preferivelmente ter de
3 a 10 &tomos de carbono e mais preferivelmente de 3 a 8
atomos de carbono. Comondmeros de alfa-olefina
representativos incluem, porém ndo se restringem a
propileno, 1l-buteno, 1l-penteno, 1l-hexeno, 1l-hepteno, 1-
octeno, l-noneno, l-deceno, e 4-metil-l-penteno. Os
comon8meros de alfa-olefina podem ser preferivelmente
selecionados do grupo consistindo de propileno, l-buteno,
l-hexeno, e 1l-octeno e mais preferivelmente do grupo
consistindo de 1-hexeno e 1l-octeno.

A composigdo de polietileno de alta densidade pode ainda
incluir aditivos adicionais. Tais aditivos incluem, porém
nao se restringem a agentes antiestéaticos,

intensificadores de cor, corantes, lubrificantes, cargas,
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pigmentos, antioxidantes primarios, antioxidantes
secundarios, auxiliares de processamento, estabilizantes
de UV, e suas combinag¢des. A composigdo de polietileno de
alta densidade pode conter quaisquer quantidades de
aditivos. A composic¢do de polietileno de alta densidade
pode comprometer de cerca de menos que 10 por cento por
peso combinado de aditivos, com base no peso da
composigdo de polietileno de alta densidade. Todos os
valores e subfaixas individuais inferiores a cerca de 10
por cento em peso estdo aqui incluidos e descritos; por
exemplo, a composig¢do de polietileno de alta densidade
pode comprometer cerca de menos que 1 por cento por peso
combinado de aditivos, com base no peso da composigdo de
polietileno de alta densidade; ou alternativamente, a
composigdo de polietileno de alta densidade pode
comprometer cerca de menos que 0,5 por cento por peso
combinado de aditivos, com base no peso da composicgdo de
polietileno de alta densidade. Antioxidantes, tais como
Irganox® 1076 e Irganox® 1010, s3o geralmente utilizados
para proteger o polimero contra degradacdo térmica e/ou
okidativa. Irganox® 1076 e Irganox®1010 est3o disponiveis
no mercado e sdo da Ciba Geigy Inc.

Reac¢des de polimerizacdo e sistemas cataliticos
diferentes podem ser empregados para produzir a
composigdo de polietileno de alta densidade da presente
invengdo. Sistemas cataliticos de metal de transicio
tipicos utilizados para preparar a mistura s3o os
sistemas cataliticos a base de magnésio/titénio,
exemplificados pelo sistema catalitico descrito na
patente americana 4.302.565; sistemas cataliticos a base
de vanadio, tais como ©s descritos nas patentes
americanas 4.508.842; 5.332.793; 5.342.907 e 5.410.003; e
um sistema catalitico metalocénico tal como o descrito na
patente americana 4.937.299; 5.317.036; e 5.527.752.
Sistemas cataliticos wutilizando ©6xidos de molibdénio
sobre suportes de silica-aluminio s3o também ddteis.

Sistemas cataliticos preferidos para o preparo de
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componentes para as misturas da presente invengdao sao os
sistemas cataliticos Ziegler-Natta e os sistemas
cataliticos metalocénicos.

Em algumas concretizagdes, os catalisadores preferidos
utilizados no processo de preparagao das composigdes da
presente invencdo s3o do tipo magnésio/titdnio. Em
particular, para as polimerizag¢des em fase gasosa, o
catalisador é feito com um precursor compreendendo
cloretos de magnésio e titdnio num solvente doador de
elétrons. Essa solugdo é freqlentemente depositada sobre
um suporte catalitico poroso, ou adicionada uma carga
que, mediante secagem por pulverizagdo posterior, prové
resisténcia mecdnica adicional as particulas. As
particulas sélidas de qualquer um dos métodos de suporte
sdao frequentemente transformadas em pasta num diluente
que produz uma mistura de alta viscosidade, que é entdo
utilizada como precursor catalitico. Tipos de catalisador
representativos sdo descritos nas patentes americanas
Nos.6.187.866 e 5.290.745, cujas partes relevantes das

mesmas sdo aquil incorporadas por referéncia. Sistemas

cataliticos precipitados/cristalizados, tais como os
descritos nas patentes americanas Nos. 6.511.935 e
6.248.831, cujas partes relevantes foram aqui

incorporadas por referéncia, podem também ser utilizados.
Tais catalisadores podem ser ainda modificados com um
ativador precursor. Tais modificagdes adicionais séo
descritas nos pedidos provisdrios 60/469.663 e
60/469.663, cujas partes relevantes foram aqui
incorporadas por referéncia.

Preferivelmente, o precursor catalitico possui a férmula
Mg4qTi (OR) X, (ED)g, onde R é um radical hidrocarboneto
alifadtico ou aromdtico tendo de 1 a 14 &tomos de carbono
ou COR™ onde R”™ é& um radical hidrocarboneto alifatico ou
aromdtico tendo de 1 a 14 &atomos de carbono; cada grupo
OR é 1igual ou diferente; X é independentemente cloro,
bromo ou iodo; ED & um doador de elétrons; d é 0,5 a 56;
e €0, Llou2; fé&de2all6; egé >2e até 1,5*d+3. E
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preparado com um composto de titdnio, um composto de
magnésio, e um doador de elétrons.

O doador de elétrons é uma base de Lewis organica,
ligquida a temperaturas na faixa de 0°C a 200°C, na qual
os compostos de magnésio e titdnio sdo soldveis. Os
compostos doadores de elétrons sd3o as vezes também
designados como bases de Lewis. O doador de elétrons pode
ser um alquil éster de um &cido carboxilico alifatico ou
aromatico, uma cetona alifdtica, uma amina alifatica, um
dlcool alifatico, um alquil ou cicloalquil éter, ou suas
misturas, cada doador de elétrons tendo de 2 a 20 &tomos
de carbono. Entre esses doadores de elétrons, os
preferidos sdo alquil e cicloalquil éteres tendo de 2 a
20 &tomos de carbono; dialquil, diaril e algquilaril
cetonas tendo de 3 a 20 atomos de carbono; e alquil,
alcoxi, e alquiloxi ésteres de a&acidos alquil e aril
carboxilicos tendo de 2 a 20 atomos de carbono. O doador
de elétrons mais preferido é o tetrahidrofurano. Outros
exemplos de doadores de elétrons apropriados sdo o
formiato de metila, acetato de etila, acetato de butila,
etil éter, dioxano, di-n-propil éter, dibutil éter,
etanol, 1l-butanocl, formiato de etila, acetato de metila,
anisato de etila, carbonato de etileno, tetrahidrofurano,
e propionato de etila.

Embora um grande excesso de doador de elétrons possa ser
usado inicialmente para prover o produto de reacao de
composto de titédnio e doador de elétrons, o precursor
catalitico final contém  aproximadamente de 1 a
aproximadamente 20 moles de doador de elétrons por mol de
composto de titanio, e preferivelmente, de
aproximadamente 1 a aproximadamente 10 moles de doador de
elétrons por mol de composto de titdnio.

Uma vez que o catalisador atuard como padrdao para o
crescimento do polimero, é essencial gque o precursor
catalitico seja convertido num sélido. E também essencial
que o sb6lido resultante tenha o tamanho de particula e

formato apropriados para produzir particulas poliméricas
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com distribuicdo de tamanho relativamente estreita,
baixas quantidades de finos e boas caracteristicas de
fluidificagdo. Embora essa solugdo de Base de Lewis,
compostos de magnésio e titdnio possam ser impregnados
num suporte poroso e secados para formar um catalisador
sb6lido, é preferido que a solugdo seja convertida num
catalisador sélido através de secagem por pulverizagdo.
Cada um desses métodos forma assim um ‘"precursor
catalitico suportado".

O produto catalitico secado por pulverizagdo é entdo
preferencialmente colocado numa pasta de &6leo mineral. A
viscosidade do diluente de pasta de hidrocarboneto é
suficientemente baixa, de forma tal que a pasta possa ser
convenientemente bombeada pelo aparelho de pré-ativagao,
e eventualmente para o reator de polimerizagdao. O
catalisador & alimentado utilizando-se um alimentador de
catalisador em pasta. Uma bomba de cavidade progressiva,
tal como uma bomba Moyno é tipicamente utilizada em
sistemas de reagdo comerciais, embora uma bomba tipo
seringa de duplo pistdo seja tipicamente utilizada em
sistemas de reacgdo em escala piloto, onde os fluxos de
catalisador s3o iguais ou inferiores a 10 cm®’/hora (2,78
x 10°m*/s) de pasta.

Um cocatalisador ou ativador é também alimentado para o
reator para efetuar a polimerizaciio. E necesséria
ativagao completa através de cocatalisador adicional para
se atingir atividade total. A ativagdo completa
normalmente ocorre no reator de polimerizagdo, embora as
técnicas ensinadas em EP 1.200.483 possam também ser
utilizadas.

Os cocatalisadores, gue sao agentes redutores
convencionalmente utilizados, compreendem compostos de
aluminio, embora os compostos de litio, sédio e potéssio,
metais alcalinoterrosos, bem como os compostos de outros
metais terrosos que ndo de aluminio sejam possiveis. Os
compostos sao geralmente hidretos, compostos

organometdlicos e de haleto. Butil 1litio e dibutil
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magnésio sdo exemplos de compostos uUteis de outros que
ndo aluminio.

Um composto ativador, gque €é geralmente utilizado com
qualquer um dos precursores cataliticos & base de
titdnio, pode ter a férmula AlR, X H., onde cada X é
independentemente cloro, bromo, iodo ou OR"; cada R e R~
€ independentemente um radical hidrocarboneto alifatico
saturado tendo de 1 a 14 atomos de carbono; b é de 0 a
1,5; ¢ € 0 ou 1; e a+b-c-3. Ativadores preferidos incluem
mono e dicloretos de alquil-aluminio, onde cada radical
alquila possui de 1 a 6 atomos de carbono e os trialquil-
aluminios. Exemplos sdo o cloreto de dietil-aluminio e
tri-n-hexilaluminio. Cerca de 0,10 a 10 moles, e
preferivelmente de 0,15 a 2,5 moles de ativador sao
usados por mol de doador de elétrons. A razdao molar de
ativador para titdnio estd na faixa de 1:1 a 10:1 e estéa
preferivelmente na faixa de 2:1 a 5:1.

o cocatalisador de hidrocarbil-aluminio pode ser
representado pela fdérmula R;3;Al ou R3;A1X, onde cada R é
independentemente alquila, cicloalquila, arila ou
hidrogénio; pelo menos um R é hidrocarbila; e dois ou
trés radicais R podem ser unidos para formar uma
estrutura heterociclica. Cada R, que €é um radical
hidrocarbila, pode ter de 1 a 20 &tomos de carbono, e
preferivelmente possui de 1 a 10 &tomos de carbono. X é
um halogénio, preferivelmente cloro, bromo ou iodo.

Exemplos de compostos de hidrocarbil-aluminio s3o os

seguintes: triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio,
hidreto de di-isobutil-aluminio, hidreto de
dihexilaluminio, di-isobutilhexilaluminio, isobutil
dihexilaluminio, trimetilaluminio, trietilaluminio,
tripropilaluminio, triisopropilaluminio, tri-n-
butilaluminio, trioctilaluminio, tridecilaluminio,

tridodecilaluminio, tribenzilaluminio, trifenilaluminio,
trinaftilaluminio, tritolilaluminio, cloreto de
dibutilaluminio, cloreto de dietilaluminio, e

sesquicloreto de etilaluminio. Os compostos
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cocatalisadores podem também servir como ativadores e
modificadores.

Ativadores podem ser adicionados ao precursor antes e/ou
durante a polimeriza¢do. Em um procedimento, o precursor
€ totalmente ativado antes da polimerizagdo. Em outro
procedimento, o precursor é parcialmente ativado antes da
polimerizacdo, e a ativacgdo é concluida no reator. Embora
um modificador seja utilizado em vez de um ativador, os
modificadores sdo geralmente dissolvidos num solvente
orgdnico tal como isopentano e, quando um suporte &
utilizado, impregnados no suporte apds impregnacao do
composto ou complexo de titdnio, apdés o que o precursor
catalitico suportado é secado. De outra forma, a solugdo
de modificador é adicionada por si s6 diretamente ao
reator. Os modificadores sdo similares, quanto a
estrutura quimica e fun¢do, aos ativadores da mesma forma
como o sdo os cocatalisadores. Para variag¢des, vide por
exemplo a patente americana 5.106.926 agqui incorporada
por referéncia em sua totalidade. O cocatalisador &
preferivelmente adicionado separadamente puro ou na forma
de uma solug¢do em solvente inerte, tal como isopentano,
ao reator de polimerizagdo ao mesmo tempo em que o fluxo
de etileno é iniciado.

Naquelas concretizagdes que utilizam um suporte, o
precursor €& suportado sobre um suporte de &xido
inorganico tal como silica, fosfato de aluminio, misturas
de silica/alumina, silica que tenha sido modificada com

um composto de organocaluminio tal como trietil aluminio e

'silica modificada com dietil zinco. Em algumas

concretizagdes, a silica é um suporte preferido. Um
suporte tipico &€ um sélido, particulado, material poroso
essencialmente inerte & polimerizacdo. E utilizado na
forma de um pdé seco tendo um tamanho médio de particula
de 10 a 250 um e preferivelmente de 30 a 100um; uma area
superficial de pelo menos 200 m’/g e preferivelmente pelo
menos 250 m’/g; e um tamanho de poro de pelo menos 100 x

10*m e preferivelmente de pelo menos 100 x 10%m.
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Geralmente, a quantidade de suporte utilizada é a que
pode prover de 0,1 a 1,0 milimol de titdnio por grama de
suporte e preferivelmente de 0,4 a 0,9 milimol de titénio
por grama de suporte. A impregnagdo do precursor
catalitico acima mencionado num suporte de silica pode
ser conduzida misturando-se o precursor e o gel de silica
no solvente de doador de elétrons ou outro solvente
seguido de remogdo de solvente sob pressdo reduzida.
Quando um suporte ndo é desejado, o precursor catalitico
pode ser usado na forma liquida.

Em outra concretizacao, catalisadores metalocénicos,
catalisadores de local anico, e catalisadores de
geometria forgada podem ser wusados na pratica da
invencao. Geralmente, os compostos cataliticos
metalocénicos incluem compostos em "sanduiche" parcial e
total tendo um ou mais ligantes n-ligados incluindo as
estruturas do tipo ciclopentadienila ou outra estrutura
funcional similar tal como pentadieno,
ciclooctatetraendiila e imidas. Compostos tipicos s&o
geralmente descritos como contendo um ou mais ligantes
capazes de m-ligac3o a um Atomo de metal de transicido,
geralmente ligantes ou porgdoes derivados de
ciclopentadienila, em combinagdo com um metal de
transigdo selecionado do Grupo 3 a 8, preferivelmente, 4,
5 ou 6 ou da série dos lantanideos e actinideos da Tabela
Peridédica dos Elementos.

Exemplos de compostos cataliticos do tipo metalocénicos

estdo descritos, por exemplo, nas patentes americanas

seguintes: 4.530.914; 4.871.705; 4.937.299; 5.017.714;
5.055.438; 5.096.867; 5.120.867; 5.124.418; 5.198.401;
5.210.352; 5.229.478; 5.264.405; 5.278.264; 5.278.119;
5.304.614; 5.324.800; 5.347.025; 65.350.723; 5.384.299;
5.391.790; 5.391.789; 5.399.636; 5.408.017; 5.491.207;
5.455.366; 5.534.473; 5.539.124; 5.554.775; 65.621.126;
5.684.098; 5.693.730; 5.698.634; 5.710.297; ©5.712.354;
5.714.555; 5.728.641; 5.728.839; 5.753.577; 5.767.209;
5.770.753; e 5.770.664; publicagdes européias: EP-A-0 591
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756; EP-A-0 520 732; EP-A-0 420 436; EP-A-0 485 822; EP
A-0 485.823; EP-A-0 743 324; EP-A-0 518 092; e
publicacdes PCT : WO 91/04257; WO 92/00333; WO 93/08221;
WO 93/08199; WO 94/01471; WO 96/20233; WO 97/15582; WO
97/19959; WO 97/46567; WO 98/01455; WO 98/06759 e WO
98/011144. Todas essas referéncias sdo aqui incorporadas
por referéncia, em sua totalidade.

Catalisadores apropriados para uso na presente inveng¢ao,
preferivelmente incluem catalisadores de geometria
forgcada conforme descrito nas patentes americanas Nos.
5.272.236 e 5.278.272, ambas aqui incorporadas por
referéncia em sua totalidade.

Os catalisadores para polimerizagdo de olefina de metal
de transig¢do de monociclopentadienila descrito na patente
americana No. 5.026.798, cujas partes relacionadas com as
descrigdes sdo aqui incorporadas por referéncia, também
sdo adequados como catalisadores da invengédo.

Os catalisadores anteriormente citados podem ser ainda
descritos como compreendendo um complexo de metal de
coordena¢do compreendendo um metal dos grupos 3-10 da
série dos Lantanideos da Tabela Periddica dos Elementos,
e uma porgao m-ligada deslocalizada, substituida com uma
porcdo indutora de constrigdo. Tal complexo possui uma
geometria forgada em torno do Aatomo metdlico. O
catalisador compreende ainda um cocatalisador ativador.
Quaisquer reagdes de homopolimerizagdo ou copolimerizacgédo
de etileno convencionais podem ser empregadas para
produzir a composigdo de polietileno de alta densidade da
presente invengao. Tais reagdes de homopolimerizagdo ou
copolimerizagdo de etileno convencionais incluem, porém
ndo se restringem & polimerizagdo em fase gasosa,
polimerizagdo em fase pastosa, polimerizagdo em fase
liquida, e suas combinacgdes, utilizando reatores
convencionais, como por exemplo reatores de fase gasosa,
reatores em lago, reatores de tanque agitado, e reatores
de Dbatelada. Preferivelmente, a polimerizagdo em fase

gasosa utilizando um reator duUnico de fase gasosa é
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empregada para produzir a composigdo de polietileno de
alta densidade da presente invengao.

O presente pedido, para fins de conveniéncia, é ainda
discutido com respeito a polimerizagdo em fase gasosa
utilizando um reator de fase gasosa Unico; porém, a
presente invengdo ndo é tdo limitada, e outras técnicas
de polimerizagdao, como por exemplo, a polimerizagao em
fase pastosa, polimerizacgdo em fase liquida, utilizando
outros reatores convencionais, como por exemplo os
reatores em lago, reatores de tanque agitado, e reatores
de batelada, podem ser empregados.

Em produgdo, um sistema catalitico incluindo um
cocatalisador, etileno, alfa-olefina, hidrogénio e,
opcionalmente, gases inertes e/ou liquidos, por exemplo,
N,, isopentano, hexano, sdo continuamente alimentados
para um reator Unico de fase gasosa, e o produto final,
ou seja, a composigdo de polietileno de alta densidade, é
continuamente removido, por exemplo, em bateladas, do
reator de fase gasosa. O polimero pode entdo ser
transferido para uma caixa de purga¢do sob condig¢des de
atmosfera inerte. Posteriormente, os hidrocarbonetos
residuais sdo removidos, e a umidade pode ser introduzida
para reduzir quaisquer aluminio alquilas residuais e
quaisquer catalisadores residuais antes do polimero, ou
seja, a composigdo de polietileno de alta densidade da
presente invengdo, €& exposta a oxigénio. O polimero pode
entdo ser transferido para uma extrusora para ser
peletizado. Tais técnicas de peletizacdo sdo geralmente
conhecidas. A composigdo de polietileno de alta densidade
da presente invengdo pode ser peneirada sob fusdo.Apds o
processo de fusdo na extrusora, a composigdo fundida é
passada por um ou mais peneiras ativas (posicionadas em
série de mais de uma) com cada peneira ativa tendo um
tamanho de retencdo em microns de 2 a 400 (2 a 4 x 10™°m)
e preferivelmente de 2 a 300 (de 2 a 3 x 10°m) e o mais
preferivelmente de 2 a 70 (2 a 7 x 10°m), a um fluxo de
massa de 5 a 100 lb/h/pol® (1,0 a cerca de 20 kg/s/m?).
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Essa filtragd8o/peneiramento sob fusdo adicional &
descrita na patente americana No. 6.485.662, aqui
incorporada por referéncia na medida em que descreve a
filtragdo/peneiramento sob fusdo.

No pedido, a composigao de polietileno de alta densidade
pode ser usada para fabricar artigos moldados. Tais
artigos podem incluir, porém ndo se restringem a
recipientes tais como recipientes para alimentos e
recipientes para outros produtos que nao alimentos.
Recipientes para alimentos fabricados com o polietileno
de alta densidade da presente invencdo podem ser usados
para armazenar e embalar sorvetes e iogurtes. Métodos
diferentes podem ser empregados para fabricar artigos
tais como recipientes, como os recipientes para sorvetes,
potes para sorvetes e tagas para sorvetes. Uma técnica de
conversao adequada representativa inclui, porém ndo se
restringe a moldagem por injecgdo.

Em geral, a moldagem por injegdo é essencialmente um
processo em trés etapas. Na primeira etapa, o polimero é
aquecido, e misturado num liquido viscoso homogéneo. Na
segunda etapa, o polimero fundido é forgado, ou injetado,
num molde relativamente frio. A terceira etapa é o
resfriamento e a posterior ejegdo da peg¢a acabada do
molde.

Os recipientes, por exemplo, O0s recipientes para
alimentos, incluindo a composig¢do de polietileno de alta
densidade da presente inven¢do exibem temperatura de
fragilidade melhorada, energia total absorvida no impacto
melhorada a temperaturas muito baixas, como por exemplo,
inferiores a -20°C e Dbrilho excepcional, conforme
mostrado abaixo.

Métodos de Teste

Os métodos de teste incluem o seguinte:

A densidade foi medida de acordo com ASTM D 792-03,
Método B, em isopropanol.

Indice de fus3o (I,) foi medido a 190°C sob carga de 2,16
kg de acordo com ASTM D-1238-03.
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Indice de fusd3o (I,) foi medido a 190°C sob carga de 10,0
kg de acordo com ASTM D-1238-03.

Indice de fusdo (I;) foi medido a 190°C sob carga de 21,6
kg de acordo com ASTM D-1238-03.

O peso molecular médio ponderal (M,) e o peso molecular
médio numérico (M,) foram determinados de acordo com os
métodos conhecidos no estado da técnica, utilizando GPC
convencional, conforme descrito abaixo.

As distribuigdes de peso molecular de polimeros de
etileno foram determinadas através de cromatografia de
permeagao em gel (GPC) . O sistema cromatografico
consistiu de um cromatdégrafo de permeagdo em gel a alta
temperatura 150°C da Waters (Millford, MA), equipado com
um detector de dispersdo de luz laser biangular Modelo
2040 da Precision Detectors (Amherst, MA). O &ngulo de
15° do detector de dispersdo de luz foi usado para fins
de céalculo. A coleta de dados foi realizada utilizando a
versdo 3 do software Viscotek TriSEC e um Gerenciador de
Dados DM400 de 4 canais da Viscotek. O sistema foi
equipado com um dispositivo de degasificac3o de solvente
on-line da Polymer Laboratories. O compartimento de
carrossel foi operado a 140°C e o compartimento de coluna
foi operado a 150°C. As colunas utilizadas foram quatro
colunas de 13 pum Shodex HT 806M 300mm e uma coluna de
12pum Shodex HT803M 150mm. O solvente utilizado foi o
1,2,4-triclorobenzeno. As amostras foram preparadas a uma
concentragdo de 0,1 gramas de polimero em 50 mililitros
de solvente. O solvente cromatogrdfico e o solvente para
preparagdo da amostra continha 200ug/g de hidroxitolueno
butilado (BHT). As duas fontes de solvente foram
espargidas com nitrogénio. As amostras de polietileno
foram agitadas levemente a 160°C por 4 horas. O volume de
injegdo utilizado foi de 200 microlitros, e a taxa de
escoamento de 0,67 mililitros/min. A calibracdo do
conjunto de coluna GPC foi realizada com 21 padrdes de
poliestireno com distribuigdo de peso molecular estreita,

com pesos moleculares variando de 580 a 8.400.000 g/mol,
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que foram arranjados em 6 misturas "coquetel" com pelo
menos uma série de 10 separagdes entre os pesos
moleculares individuais. Os padrdes foram adquiridos da
Polymer Laboratories (Shropshire, UK). Os padrdes de
poliestireno foram preparados a 0,025gramas em 50
mililitros de solvente para pesos moleculares iguais ou
maiores que 1.000.000 g/mol, e 0,05 gramas em 50
mililitros de solvente para pesos moleculares inferiores
a 1.000.000 g/mol. Os padrdes de poliestireno foram
dissolvidos a 80°C com leve agitacdo por 30 minutos. As
misturas de padrdes estreitos foram operadas em primeiro
lugar, e na ordem decrescente de componente com © peso
molecular mais alto, para minimizar a degradagdo. Os
pesos moleculares de pico de padrao de poliestireno foram
convertidos em pesos moleculares de polietileno
utilizando a seguinte equagdo (conforme descrito em
Williams e Ward, J.Polym.Sci.Polym.Let.,6, 621 (1968)):
Mpolietileno = A x (Mpoliestireno)¥,

onde M é o peso molecular, A possui um valor de 0,41 e B
€ igual a 1,0. O Método Sistemdtico para a determinacgdo
de deslocamentos do multi-detector foi realizado de forma
consistente <com o publicado por Balke, Mourey et
al. (Mourey and Balke, Chromatography Polym Cap.12 (1992)
e Balke, Thitiratsakul, Lew, Cheung, Mourey,
Chromatography  Polym. cap.13 (1992) otimizando os
resultados logaritimicos do detector duplo de
poliestireno 1683 com distribuig¢do de peso molecular
ampla da Dow com os resultados de calibragdo de coluna
de padrdo estreito da curva de calibragdo de padrdes
estreitos utilizando software doméstico. Os dados de peso
molecular para determinagdo de deslocamentos ("offsets")
foram obtidos de forma consistente com os publicados por
Zimm (Zimm, B.H., J.Chem.Phys.16, 1099 (1948)) e
Kratochvil (Kratochvil, P., Classical Light Scattering
from Polymer Solutions, Elsevier, Oxford, NY (1987)). A
concentragdo total injetada utilizada para determinagdo

do peso molecular foi obtida da area de indice de
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refracdo da amostra e da calibracdo do detector de indice
de refracdo de um homopolimero de polietileno linear de
115.000 g/mol de peso molecular, que foi medido com
referéncia ao padrdo de homopolimero de polietileno NIST
1475. Sugeriu-se gque as concentragdes cromatograficas
eram baixas o suficiente para eliminar o tratamento dos
efeitos do segundo coeficiente do virial (efeitos da
concentrag¢do sobre peso molecular). Os calculos de peso
molecular foram realizados utilizando software doméstico.
O cédlculo do peso molecular médio numérico, peso
molecular médio ponderal, e peso molecular médio-z, foi
efetuado de acordo com as equagdes seguintes,presumindo-
se que o sinal do refratdmetro &€ diretamente proporcional
a fragdo em peso. O sinal do refratdmetro subtraido da
linha de referéncia pode ser diretamente substituido pela
fragdo em peso nas equacdes abaixo. Observe que o peso
molecular pode ser da curva de calibrag¢dao convencional ou
da relagd@o do peso molecular absoluto da dispersdo de luz
para refratdmetro. Uma estimativa melhorada do peso
molecular médio-z, o sinal de dispersdao de luz subtraido
da linha de base pode ser substituido pelo produto de

peso molecular médio ponderal e pela fracdo em peso na
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equagao (2) abaixo:

Na andlise de fracionamento por eluigdo e elevagao de
temperatura analitica (conforme descrito na patente
americana No. 4.798.081 e aqui abreviada como "ATREF"), a
composigdao a ser analisada é dissolvida num solvente
quente adequado (por exemplo, o 1,2,4-triclorobenzeno), e
deixada cristalizar numa coluna contendo -um suporte

inerte (por exemplo, esfera de ago inoxidavel) reduzindo
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lentamente a temperatura. A coluna foi equipada com um
detector infravermelho e um detector de viscosimetro
diferencial (DV). Uma curva de cromatograma ATREF-DV foi
entao gerada eluindo-se a amostra de polimero
cristalizada da coluna, reduzindo lentamente a
temperatura do solvente de eluicao (1,2,4-
triclorobenzeno). O método ATREF-DV é descrito em maiores
detalhes em WO 99/14271, cuja descrigdo foi aqui
incorporada por referéncia.

A rigidez da resina foi caracterizada medindo-se o Mddulo
de Flexd3o a 5 por cento de deformagdo e Mddulos Secantes
a 1 por cento e 2 por cento de deformagdo, e uma
velocidade de teste de 0,5"/min (13 mm/min) de acordo com
ASTM D 790-99 Método B.

A resisténcia a tragdo no escoamento e alongamento na
ruptura foram medidos de acordo com ASTM D-638-08
empregando a Amostra Tipo IV.

A distribuigdo de ramificag¢do de cadeia curta e o teor de
comondmero foram medidos utilizando C13 NMR, conforme
discutido em Randall, Regv. Macromol.Chem.Chys., (€29
(2&3) p.285-297 e na patente americana No. 5.292.845,
cujas descrigdes foram aqui incorporadas por referéncia
na extensdo de tal medigdo. As amostras foram preparadas
adicionando-se aproximadamente 3g de uma mistura 50/50 de
tetracloroetano-d2/ortodiclorobenzeno que tinha 0,025M em
acetiloacetonato de cromo (agente de relaxamento) para
0,4g de amostra num tubo NMR de 10mm. As amostras foram
dissolvidas e homogeneizadas aquecendo-se o tubo e seu
contetGdo a 150°C. Os dados foram coletados utilizando-se
um espectrdmetro de NMR JEOL Eclipse de 400MHz,
correspondendo a uma freqléncia de ressondncia 13C de
100,6 MHz. Os parametros de aquisicdo foram selecionados
para garantir a aquisig¢d@o de dados quantitativos 13C na
presenga do agente de relaxamento. Os dados foram
adquiridos utilizando-se desacoplamento descontinuo 1H,
4000 transientes por aquivo de dados, um retardo de

relaxamento de 4,7 seg e um tempo de aquisigdo de 1,3
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seg., uma largura espectral de 24.200 Hz e um tamanho de
argquivo de pontds de dados de 64K, com a ponta da sonda
aquecida a 130°C. Os espectros foram relacionados com ©
pico de metileno a 30 ppm. Os resultados foram calculados
utilizando-se o método ASTM D5017-91.

A reologia de resina foi medida através de reologia
capilar. As medig¢des de reologia foram realizadas a 190°C
num redmetro capilar acionado a pistdo (Rheograph 2003,
Goettfert), equipado com um cilindro de 12 mm e uma
matriz capilar com &ngulo de entrada plano com 20mm de
comprimento e didmetro interno de 1lmm. Um transdutor de
pressdo ajustado em 1000 bars foi utilizado. As pelotas
de polimero foram carregadas no cilindro do capilar e
deixadas derreter por 4 minutos antes do inicio do teste.
A velocidade do pistdo foi alterada para se obter taxas
de cisalhamento aparentes na faixa de 100 a 10.000 1/s (5
pontos por dezena de taxa de cisalhamento). Em cada
velocidade, a tensd3o foi determinada ao se atingir o
estado constante da pressao.

As propriedades de impacto por gqueda de dardo foram
medidas de acordo com um teste de impacto por queda de
dardo modificado, conforme previsto na norma ASTM D-1709,
que baseia-se num dardo em queda livre e, dependendo da
resisténecia & falha da pelicula s8o seguidas as
especificacdes de teste de amostra ASTM D-1709 Dardo A ou
Dardo B. Os métodos de teste de Dardo A e Dardo B
utilizando a mesma configuragdo de dardo e altura de
queda, porém o peso do dardo é alterado para produzir uma
falha de 50 por cento da pelicula com base em 20~25
corpos de prova. O teste de impacto por queda de dardo é
itil para o controle de qualidade de peliculas, néao
provendo porém nenhuma informagdo quantitativa de
propriedade do dardo. O teste de impacto por queda de
dardo (IDI) instrumentado foi desenvolvido para avaliar
de forma quantificadvel o desempenho de impacto por queda
de dardo de placa polimérica moldada por compressdo e

amostras de pelicula soprada. Adicionalmente, esse teste
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oferece critérios para melhor entender o mecanismo e
caracteristicas das propriedades de queda de dardo de
peliculas finas. Uma norma ASTM foi liberada para esse
método de teste, a norma ASTM D-7192. O teste de impacto
por queda de dardo empregado na presente invengao seguiu
o mesmo protocolo de teste da norma ASTM D-7192, com
excecdo de um raio de teste de amostra levemente
modificado. Os testes IDI foram conduzidos num aparelho
mecAnico de teste universal hidrdulico MTS. O dardo de
impacto estava localizado no topo da cédmara, e a amostra
presa a um suporte fixador no fundo da cémara e dirigida
até o dardo de impacto a uma velocidade de 8000"/min (3,4
m/s) . Devido ao fato de a amostra ser direcionada por um
pistdo hidraulicamente controlado, a taxa de carga
permaneceu constante enquanto durou o teste. O teste pode
ser conduzido a vArias temperaturas. Para os testes de
dardo em dqueda livre, como na norma STM D-1709, a
velocidade de carga diminuiu devido & resisténcia da
amostra durante o impacto e falha. Os corpos de prova
testados estavam sobre placas moldadas por compressao de
40 mils de espessura (0,040") e preparadas de acordo com
a norma ASTM D-1928 procedimento C.

A determinacdo de antioxidante foi obtida conforme a
seguir descrito. Polietileno com peso molecular baixo ou
alto foi triturado até se transformar em pd. Cinco gramas
foram extraidos em 4 mls de CS2. O CS2 foi entédo
escaneado por infravermelho e o nivel de 1I-1076
determinado. FreqUentemente, o nivel 1I-1076 deve ser
determinado por HPLC, devido a interferéncias de outros
aditivos.

O instrumento HPLC era um HP 1090;

A coluna LC era uma Thermo Hypersil da Keystone
Scientific;

A carga era Waters Spherisorb ODS 2;

O tamanho da coluna era de 150 x 4,6 mm;

Tamanho de poro: 80A; e

Tamanho de particula : 3 um.
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O solvente inicial consistia de 30 por cento de &agua, 70
por cento de acetonitrila.

10 minutos, 100% acetonitrila;

15 minutos, 80 por cento de acetonitrila, 20 por cento de
isopropanol;

Tempo total de operagdo: 20 minutos;

Taxa de escoamento 1 ml por minuto;

O comprimento de onda apropriado para I-1076 foi
monitorado; e

Tamanho de injeg¢do: 5 ul.

A calibrac¢do para cada aditivo foi conduzida compensando-
se uma concentragdo conhecida em isopropanol.

EXEMPLOS

Os trés exemplos a seguir ilustram concretizagdes
representativas da presente invengdo, ndo pretendendo,
porém, restringir seu escopo.

Os Exemplos 1-4 foram preparados de acordo com os
procedimentos a seguir descritos: foi provido um sistema
de polimerizagdo em fase gasosa simples, por exemplo, um
reator de fase gasosa simples. Etileno, comondmeros de
alfa-olefina, hidrogénio, cocatalisador, por exemplo,
TEAL, catalisador, por exemplo, catalisador Ziegler-
Natta, transformado em pasta mediante o uso de &leo
mineral, N, e isopententano foram alimentados
continuamente para um reator de fase gasosa. A reagdo de
polimerizacdo em fase gasosa simples foi conduzida no
reator de fase gasosa simples sob as seguintes condigdes:
temperaturas de reagdo entre 80 a 105°C, relacdo de H,/C,
na faixa de 0,4 a 1,0, pressdes parciais de C, na faixa
de 75-250 psi, relagdes C¢/C, na faixa de 0,02 a 0,10 no
reator, produzindo assim o copolimero de etileno alfa-
olefina. Posteriormente, o copolimero de etileno alfa-
olefina foili continuamente removido do reator de fase
gasosa em bateladas para a cédmara de produto, onde foi
purgado para remover hidrocarbonetos residuais, e entdo
transferido para um tambor de "fiberpak". O tambor foi

continuamente purgado com nitrogénio umidificado. O
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polimero, que é a composigdo de polietileno de alta
densidade da presente invengdo, foi também processado num
misturador/peletizador. Aditivos adicionais, conforme
mostra a Tabela 1, foram adicionados ao polimero, ou
seja, a composigdo de polietileno de alta densidade da
presente invengdo. O polimero, que é a composigdo de
polietileno de alta densidade da presente invengao, foi
fundido no misturador e aditivos distribuidos na matriz
polimérica. O polimero foi extrudado numa placa de
matriz, peletizado e resfriado. O tamanho médio de
particula medido estava na faixa de 0,015 a 0,035" com
uma densidade aparente na faixa de 18 a 28 libras por pé
cibico. A produtividade do titdnio estava na faixa de
500.000 a 3.000.000 libras por libra. As resinas dos
+xemplos 1-4 e Exemplos Comparativos A-C foram ainda
testadas quanto as suas propriedades, e tais propriedades
constam da Tabela I, e Tabela 1II, respectivamente.
Adicionalmente, as resinas dos Exemplos 1-4 e Exemplos
Comparativos A-C foram testadas através de reologia
capilar, e os resultados constam da Tabela III.

A presente invengdo pode ser concretizada de outras
formas sem fugir do espirito e atributos essenciais da
mesma e, consequentemente deve-se fazer referéncia as
reivindicagdes em anexo, em vez do relatdrio

anteriormente citado, ao se indicar o escopo da invengao.
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REIVINDICAGOES

1. Composigdo de polietileno de alta densidade,

caracterizada pelo fato de compreender:

um copolimero de etileno alfa-olefina de alto peso
molecular com uma densidade na faixa de 0,935 a 0,952
g/cm®, um indice de fusdo (I,) na faixa de 30 a 75g/10
minutos, uma relacdo I,1/I, na faixa de 13-35, uma relagao
M.,/M, na faixa de 3,5-8;

sendo que dita composicdo de polietileno de alta
densidade possui uma temperatura de fragilidade pelo
menos inferior a -20°C. '
2. Composigao, de acordo <com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de ter wuma temperatura de

fragilidade pelo menos inferior a -45°C.
3. Composicao, de acordo com a reivindicagdao 1,

caracterizada pelo fato de ter um impacto IDI na energia

de pico de > 26,5 libras por polegada e na energia total
de > 31,5 libras por polegada a -40°C.
4, Composicao, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizada pelo fato de ser adaptada para prover uma

energia total absorvida no impacto melhorada a uma
temperatura pelo menos inferior a -20°C.
5. Processo para produzir uma composicdo de polietileno

de alta densidade, caracterizado pelo fato de compreender

as etapas de:

introduzir etiléno e um comondmero de alfa-olefina num
reator;

copolimerizar dito etileno com dito comondmero de alfa-
olefina em dito reator, produzindo assim dita composigdo
de polietileno de alta densidade, sendo que dita
composigdo de polietileno de alta densidade tem uma
densidade na faixa de 0,935 a 0,952 g/cm3, um Indice de
fusdo (I )na faixa de 30 a 75 g/10 minutos, uma relacdo
I,,/I, na faixa de 13-35, uma relacdo M,/M, na faixa de
3,5-8, e uma temperatura de fragilidade pelo menos
inferior a -20°C.

6. Processo, de acordo com a reivindicagao 5,
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caracterizado pelo fato de dito reator ser um reator de

fase gasosa.
7. Processo, de acordo com a reivindicagado 5,

caracterizado pelo fato de dita composigdo de polietileno

de alta densidade ter uma temperatura de fragilidade pelo
menos inferior a -45°C.
8. Processo, de acordo com a reivindicagao 5,

caracterizado pelo fato de dita composigdo de polietileno

de alta densidade ser adaptada para prover uma energia
total absorvida no impacto melhorada a uma temperatura
pelo menos inferior a -20°C.

9. Processo, de acordo com a reivindicacgao 5,

caracterizado pelo fato de dita composigdo de polietileno

de alta densidade ter um impacto IDI na energia de pico
de > 26,5 libras por polegada e na energia total de >
31,5 libras por polegada a -40°C.

10. Artigo, caracterizado pelo fato de compreender:

uma composigao de polietileno de alta densidade
compreendendo:

um copolimero de etileno alta-olefina de alto peso
molecular com uma densidade na faixa de 0,935 a 0,952
g/cm®, um indice de fus3o (I,) na faixa de 30 a 75 g/10
minutos, uma relagd3o I,;/I, na faixa de 13-35, uma relagdo
M./M, na faixa de 3,5-8;

sendo que dita composicdo de polietileno de alta
densidade possui uma temperatura de fragilidade pelo
menos inferior a -20°C.

11. Artigo, de acordo com a reivindicacgao 10,

caracterizado pelo fato de ser um artigo moldado por

injegao.
12. Artigo, de acordo com a reivindicagdo 11,

caracterizado pelo fato de ser usado como um recipiente

para alimentos ou um recipiente para outros produtos que
ndo alimentos.

13. Processo para fabricar um artigo, caracterizado pelo

fato de compreender as etapas de:

prover uma composicdo de etileno de alta densidade com
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uma densidade na faixa de 0,935 a 0,952 g/cm3, um iIndice
de fus3o (I,) na faixa de 30 a 75 g/10 minutos, uma
relagdo 1I,,/I, na faixa de 13-35, uma relagdo M,/M, na
faixa de 3,5-8; e uma temperatura de fragilidade pelo
menos inferior a -20°C;

moldar por injegdo dita composigdo de polietileno de alta
densidade em dito artigo.

14. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 13,
caracterizado pelo fato de dita composigdo de polietileno

de alta densidade ter uma temperatura de fragilidade pelo

menos inferior a -45°C.
15. Processo, de acordo com a reivindicacao 13,

caracterizado pelo fato de dita composigdo de polietileno

de alta densidade ser adaptada para prover uma energia
total absorvida no impacto melhorada pelo menos inferior
a -20°C.

16. Processo, de acordo com a reivindicagao 13,

caracterizado pelo fato de dita composigdo de polietileno

de alta densidade ser adaptada para prover um impacto IDI
na energia de pico de > 26,5 libras por polegada e na

energia total de >31,5 libras por polegada a -40°C.
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RESUMO

“COMPOSICKO DE POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE, PROCESSO
PARA PRODUZIR UMA COMPOSICAO DE POLIETILENO DE ALTA
DENSIDADE, ARTIGO E PROCESSO PARA FABRICAR UM ARTIGO”.

A presente invengdo refere-se a uma composigdo de
polietileno de alta densidade, a um método para sua
fabricagdo, e a artigos fabricados com a mesma. A
composigdo de polietileno de alta densidade da presente
invengdo inclui um copolimero de etileno alfa-olefina com
uma densidade na faixa de 0,935 a 0,952 g/cm®, um indice
de fusdo (I;) na faixa de 30 a 75 g/10 minutos, uma
relagdo I,;/I, na faixa de 13-35, uma relagdo M,/M, na
faixa de 3,5-8. A composigdo de polietileno de alta
densidade possui uma temperatura de fragilidade pelo
menos inferior a -20°C. O processo para produzir uma
composigdo de polietileno de alta densidade de acordo com
a presente invengdo inclui as seguintes etapas: (1)
introduzir etileno, e um ou mais comondmeros de alfa-
olefina num reator; (2) (co)polimerizar o etileno na
presenga de um ou mais comondmeros de alfa-olefina no
reator; e (3) produzir assim a composigdo de polietileno
de alta densidade, sendo que a composigdo de polietileno
de alta densidade possui uma densidade na faixa de 0,935
a 0,952 g/cm®, um indice de fus3o (I,) na faixa de 30 a
75g/10 minutos, uma relagdo I, /I, na faixa de 13-35, uma
relagdo M,/M, na faixa de 3,5-8, e uma temperatura de
fragilidade pelo menos inferior a -20°C. Os artigos de
acordo com a presente invengdo incluem a composigao de

polietileno de alta densidade inventiva.
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