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indice de ramificagao menor que 1. O interpolimero de etileno/ a -
olefina € um copolimero em bloco tendo pelo menos um bloco duro e
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tem um nudmero de caracteristicas Unicas aqui divulgadas. O
interpolimero de etileno/ a -olefina de reologia modificada, isto &, as
misturas poliméricas resultantes, podem ser extrudadas ou moldadas
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“MISTURA POLIMERICA, PERFIL, GAXETA, ESPUMA E ARTIGO
TERMOFORMADO” '

Campo da invencao

Esta invencdo se refere a modificagdo de reologia de
interpolimeros de etileno/a-olefina por misturacdo fisica
e aos artigos compreendendo tais misturas.

Histdérico da invengéo

Tipicamente, combinam-se polimeros e numerosos aditivos
em formuiacées gue ent3o sdo reticuladas totalmente para -
melhorar propriedades de resisténcia do artigo acabado. O
polimero de partida, antes da reticulagdo, deve ter
propriedades de desempenho adequadas a fim de que ele
possa ser formulado ou combinado com varios aditivos e
manter ainda processabilidade. Por exemplo, numa operagio
de revestimento de fios e cabos, a composigao deve ter
“resisténcia em verde”, conhecida também como
“resisténcia a fusfo”, para permanecer sobre o fio apds
revestimento, e ndo vergar ou deformar sobre o fio até
curar a composicdo. Por outro lado, o fio ter&d pontos
finos e a composigdo perde o valor isolante. A composigao
deve também sofrer uma etapa de cura final e atingir boas
propriedades fisicas, tais como resisténcia a tracao,
alongamento, e médulo de 100% (resisténcia (interna) a
deformagdo de 100%). A cura tipica ocorre através do uso
de perdxido ou irradiagdo, e para polietileno em geral, a
cura através do fendmeno da reticulagdo estd Dbem
documentada (vide, por exemplo, “Radiation Effects in
Materials” (Efeitos da radiagdo em materiais), A.
Charlesby, editor, Pergamon Press, 1960). O polietileno,
especialmente o polietileno de baixa densidade linear
heterogéneo (LLDPE), quando exposto a um perdxido e/ou
radiagdo em condigdes apropriadas, forma géis na
construgdo do peso molecular.

Quando se usa um processo de extrusdo de perfil, um
fabricante usualmente deseja um elastdmero que “diminua
cisalhamento” ou diminua em viscosidade com forgas de

cisalhamento aplicadas. J& que a queda de pressdo por
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toda uma matriz de extrusora e a amperagem requerida para
girar um parafuso de extrusora estdo diretamente
relacionadas diretamente com a viscosidade do elastdmero,
uma reducdo na viscosidade do elastdmero devido &
diminuic3o de cisalhamento conduz necessariamente a uma
queda de pressdo menor e a um requisito de amperagem
menor. O aumento de velocidade de parafuso se traduz em
energia Gtil para a extrusora. Um aumento no decréscimo
de cisalhamento também atrasa o comego de fratura
superficial por fus3o, um fendmeno que por outro 1lado
limita a energia 10til da  extrusora. Usualmente,
considera-se a fratura superficial por fusdo um defeito
de qualidade e, tipicamente, os fabricantes limitam a
energia 1Gtil da extrusora e sofrem wuma perda de
produtividade para atingir uma taxa de produgdo que
elimine substancialmente a fratura superficial por fusao.
Quando se produz extrusdes de perfis com paredes finas e
uma geometria complexa, um fabricante procura um
elastdmero com elevada resisténcia a fusdo (“MS”) e
rapida solidificagdo em resposta ao resfriamento além de
bom comportamento de decréscimo de cisalhamento. Uma
combinacdo de MS elevada e rapida solidificagdo em
resposta ao vresfriamento permite que um elemento seja
extrudado quente e resfriado abaixo do temperatura de
gsolidificagdo do elastOmero antes que as forgas
gravitacionais e de extrusdo conduzam a uma distorgdo de
forma. Em dGltima andlise, para ampliar a aceitagdo de
mercado, uma peca acabada deve também reter sua forma a
despeito de exposigcdo de curto prazo a uma elevada
temperatura durante processamento, transporte ou uso
eventual.

A despeito dos avangos ocorridos na técnica, ha& uma
necessidade continua de uma composigdo de poliolefina que
tenha uma elevada resisténcia & fusdo e também exiba o
requisito de decréscimo de cisalhamento e
processabilidade para muitas aplicagdes.

Sumario da invencdo
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As necessidade acima mencionadas sdo satisfeitas por
varios aspectos da inven¢do. Em algumas incorporagdes,
provém-se agui misturas poliméricas compreendendo um
interpolimero de etileno/a-olefina e pelo menos uma
poliolefina ramificada com um indice de ramificag¢do menor
gue 1. O interpolimero de etileno/a-olefina usado nas
misturas poliméricas possui uma ou mais das seguintes
caracteristicas: (a) tem Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de
3,5, pelo menos um ponto de fusdo, Tn, em graus Celsius,
e densidade, d, em grama/centimetro cibico, sendo gue os
valores numéricos de T, e de d correspondem a relagio:

Tm > -2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2(d)?; ou
(b) tem Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e se
caracteriza por um calor de fusd3o, AH, em J/g, e uma
quantidade delta, AT, em graus Celsius definida como a
diferenca de temperatura entre o mais alto pico de DSC e
o mais alto pico de CRYSTAF, sendo que os valores
numéricos de AT e AH tém as seguintes relagdes:
AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g, e AT > 48°C para AH maior que 130 J/g, sendo gue se
determina o pico de CRYSTAF usando pelo menos 5 por cento
do polimero cumulativo, e se menos que 5 por cento do
polimero tiver um pico de CRYSTAF identificével, entdo a
temperatura de CRYSTAF serd de 30°C; ou
(c) se caracteriza por uma recuperagdo eléstica
porcentual, R., em deformacdo de 300 por cento, e 1
ciclo, medida com uma pelicula do interpolimero de
etileno/a-olefina moldada por compressdo, e tem uma
densidade, d, em grama/centimetro cibico, sendo que os
valores numéricos de Re e d satisfazem a relagdo seguinte
quando o interpolimero de etileno/a-olefina esté
substancialmente livre de uma fase reticulada:

Re>1481-1629(d); ou

(d) tem uma fracdo molecular que elui entre 40°C e 130°C
quando fracionada usando TREF, gque se caracteriza 'por
apresentar um contetdo molar de comondmero de pelo menos

5 por cento, maior que o daquele de uma fragdo de
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interpolimerc de etileno aleatdrio compardvel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
interpolimero de etileno aleatdrio comparavel tem os
mesmos comondmeros e um indice de fusdo, densidade, e um
contetido molar de comonémero (baseado em todo o polimero)
dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero de etileno/a-olefina; ou
(e) se caracteriza por um médulo de armazenamento a 25°C,
G’ (25°C), e um mbddulo de armazenamento a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razdo de G’ (25°C) para G’ (100°C) é
de cerca de 1:1 a cerca de 10:1.
Numa incorporac¢do, a interpolimero de etileno/a-olefina
tem Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos um
ponto de fusdo, T,, em graus Celsius, e uma densidade, d,
em grama/centimetro cibico, sendo que os valores
numéricos de T, € de d correspondem & relagdo:

Tn > 858,91 - 1825,3(d) + 1112,8(d)2.
Noutra incorporacdo, o interpolimero de etileno/a-olefina
tem Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e se
caracteriza por um calor de fus3o, AH, em J/g, e uma
quantidade delta, AT, em graus Celsius definida como a
diferenga de temperatura entre o mais alto pico de DSC e
o mails alto pico de CRYSTAF, sendo que os valores
numéricos de AT e AH tém as seguintes relagdes:
AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g, e AT > 48°C para AH maior que 130 J/g, sendo que se
determina o pico de CRYSTAF usando pelo menos 5 por cento
do polimero cumulativo, e se menos qgue 5 por cento do
polimero tiver um pico de CRYSTAF identificével, entdo a
temperatura de CRYSTAF serd de 30°C.
Numa incorporacdo, o interpolimero de etileno/a-olefina
se caracteriza por uma recuperagao elastica porcentual,
Re, em deformagdo de 300 por cento, e 1 ciclo, medida com
uma pelicula do interpolimero de etileno/o-olefina
moldada por compressdo, e tem uma densidade, d, em
grama/centimetro cibico, sendo que os valores numéricos

de Re e d satisfazem a relagdo seguinte quando ©
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interpolimeroc de etileno/a-olefina estd substancialmente
livre de uma fase reticulada: Re.>1481-1629(d), Re>1491-
1629 (d), Re>1501-1629(d), ou Re>1511-1629(d) .

Em algumas incorpora¢des, a mistura polimérica compreende
pelo menos um interpolimero de etileno/a-olefina e pelo
menos uma poliolefina ramificada com um indice de
ramificacdo menor que 1, sendo que o interpolimero de
etileno/a-olefina tem: (a) pelo menos uma fracao
molecular gque elui entre 40°C e 130°C quando fracionada
usando TREF, caracterizada por ter um indice de bloco de
pelo menos 0,5 e até cerca de 1 e uma distribuigdo de
peso molecular, Mw/Mn, maior que cerca de 1,3 ou (b) um
indice de bloco médio maior que zero e até cerca de 1,0 e
uma distribuic3o de peso molecular, Mw/Mn, maior que
cerca de 1,3.

Em outras incorpora¢des, o interpolimero de etileno/a-
olefina tem uma fracdo molecular gque elui entre 40°C e
130°C gquando fracionada usando TREF, que se caracteriza
por apresentar um conteido molar de comondmero de pelo
menos 5 por cento maior que o daquele de uma fragdo de
interpolimero de etileno aleatdrio compardvel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
interpolimero de etileno aleatdrio comparédvel tem os
mesmos comondmercs e um Indice de fusdo, densidade, e um
contetido molar de comondmero (baseado em todo o polimero)
dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero de etileno/a-olefina.

Em algumas incorporac¢des, o interpolimero de etileno/a-
olefina se caracteriza por um mdédulo de armazenamento a
25°C, G’ (25°C), e um mddulo de armazenamento a 100°C,
G’ (100°C), sendo que a razdo de G’ (25°C) para G’ (100°C) é
de cerca de 1:1 a cerca de 10:1.

Numa incorporag¢do, a a-olefina é estireno, propileno, 1-
buteno, 1-hexeno, 1l-octeno, 4-metil-1-penteno,
norborneno, 1l-deceno, 1,5-hexadieno, ou uma combinagao
dos mesmos.

Em algumas incorporac¢des, o interpolimero de etileno/a-
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olefina tem um indice de fusdo na faixa de cerxca de 0,1 a
cerca de 2000 g/10 minutos, de cerca de 1 a cerca de 1500
g/10 minutos, de cerca de 2 a cerca de 1000 g/10 minutos,
ou de cerca de 5 a cerca de 500 g/10 minutos medido de
acordo com ASTM D-1238, Condigdo 190°C/2,16 kg.

Numa incorporagdo, o interpolimero de etileno/a-olefina
estd presente na faixa de cerca de 5% a cerca de 95%, de
cerca de 50% a cerca de 90%, ou de cerca de 70% a cerca
de 90% em peso da composigdo total.

Em algumas incorpora¢des, nas misturas poliméricas aqui
providas, a poliolefina é um polipropileno de elevada
resisté&ncia & fusdo ou um polipropileno modificado para
impacto. Numa incorporagdo, o polipropileno tem uma
resisténcia & fus3o de pelo menos 15 cN ou de pelo menos
25 cN.

Numa incorporagdo, a poliolefina é um polietileno, tal
como um polietileno de baixa densidade. Noutra
incorporagcdo, o ©polietileno de Dbaixa densidade se
caracteriza por uma resisténcia & fusdo, MS, e um indice
de fus3o, I,, sendo que a resisténcia & fusdo e o indice
de fusdo satisfazem a seguinte relagdo: MS> 24,1-
18,0*1og;0(Iz) . Noutra incorporagdo, o polietileno de
baixa densidade tem uma resisténcia a fusdo de pelo menos
15 cN ou de pelo menos 25 cN.

Em algumas incorporac¢des, a mistura polimérica compreende
ainda pelo menos um aditivos. Os aditivos para uso nas
misturas poliméricas incluem, mas ndo se limitam a um
agente de deslizamento, um agente antiaderente, um
plastificante, um antioxidante, um estabilizador de UV,
um pigmento ou corante, uma carga, um lubrificante, um
agente antinévoa, um auxiliar de fluxo, um agente de
acoplamento, um agente reticulador, um agente nucleante,
um tensoativo, um solvente, um retardador de chama, um
agente antiestatico, ou uma combinagdo dos mesmos.
Provém-se também perfis, gaxetas, espumas, artigos
termoformados compreendendo a mistura polimérica. Os

perfis e gaxetas aqui providos podem ser preparadocs por
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extrusdo de perfil.

Provém-se ainda métodos para fabricar um artigo,
compreendendo um interpolimero de etileno/a-olefina com
uma poliolefina ramificada. O interpolimero de etileno/a-
olefina usado nos métodos estd descrito acima e aqui em
outros lugares.

Aspectos adicionais da invengdo e caracteristicas e
propriedades de véarias incorporagdes da invengao tornam-
se &bvias com a descrigdo seguinte.

Breve descricdo dos desenhos

A Figura 1 mostra a relagdo entre ponto de
fusdo/densidade para os polimeros inventivos
(representados por losangos) comparada com a dos
copolimeros aleatdrios tradicionais (representados por
circulos) e copclimeros de Ziegler-Natta (representados
por triédngulos).

A Figura 2 mostra pontos plotados de delta DSC-CRYSTAF
como uma fungdo de entalpia de fusio de DSC para varios
polimeros. Os losangos representam copolimeros de

etileno/octeno aleatdrios; os quadrados representam oS

- polimeros dos Exemplos 1-4; os tridngulos representam os

polimeros dos Exemplos 5-9; e os circulos representam os
polimeros do Exemplos 10-19. Os simbolos "“X” representam
os polimeros dos Exemplos A*-F*.

A Figura 3 mostra o efeito da dengidade sobre a
recuperagao elastica para peliculas orientadas
compreendendo interpolimeros inventivos (representados
pelos quadrados e circulos) e copolimeros tradicionais
(representados pelos tridngulos que sdo varios polimeros
AFFINITY® de Dow). Os quadrados representam copolimeros
de etileno/buteno inventivos; e og circulos representam
copolimeros de etileno/octeno inventivos.

A Figura 4 é um grafico de contetido de octeno de fragdes
de copolimero de etileno/l-octeno fracionadas por TREF
contra temperatura de eluigdo de TREF da fragdo para o
polimero do Exemplo 5 (representado pelos circulos) e o

dos Exemplos Comparativos E* e F* (representado pelos
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simbolos “X”). Os losangos representam copolimeros de
etileno/octeno aleatdrios tradicionais.

A Figura 5 é um grafico de contelddo de octeno de fragdes
de copolimero de etileno/l-octeno fracionadas por TREF
contra temperatura de eluig¢do de TREF da fragdo para o
polimero do Exemplo 5 (curva 1) e para o Exemplo
Comparativo F* (curva 2). Os quadrados representam o
Exemplo F* e os tridngulos representam o Exemplo 5.

A Figura 6 & um grafico do log do médulo de armazenamento
como uma fungdo da temperatura para os copolimeros
comparativos de etileno/l-octeno (curva 2) e de
propileno/etileno (curva 3) e para dois copolimeros em
bloco de etileno/l-octeno da invenc¢do preparados com
diferentes quantidades de agente de transferéncia de
cadeia (curvas 1).

A Figura 7 mostra um grafico de TMA (1 mm) contra o
médulo de flexdo para alguns polimeros inventivos
(representados por losangos), comparado com alguns
polimeros conhecidos. Os tridngulos representam vVvarios
polimeros VERSIFY® de Dow; os circulos representam varios
copolimeros de etileno/estireno aleatérios; e os
quadrados representam varios polimeros AFFINITY® de Dow.
A Figura 8 é um grafico de resisténcia a fusdo como uma
fungdo do indice de fuséo, I,, para véarics polimeros de
etileno antes de modificacdo de reologia. Na figura, os
tridngulos representam o polimero do Exemplo 11, os
quadrados brancos representam o polimero do Exemplo6, os
circulos representam o polimero AFFINITY® VP8770, e os
quadrados pretos representam o polimero ENGAGE® 8100
produzido por The Dow Chemicals Company.

A Figura 9 mostra pontos plotados obtidos de medidas de
resisténcia & fusdo para o polimero do Exemplo 6,
polietileno de baixa densidade (LDPE 662i), e misturas
dos mesmos.

A Figura 10 mostra pontos plotados obtidos de medidas de

resisténcia & fus3o para o polimero do Exemplo 6,

polietileno de baixa densidade (LDPE 620), e misturas dos
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mesmos .

A Figura 11 mostra pontos plotados de temperatura de pico
de cristalizacd3o (representados pelos tridngulos) e de
temperatura de pico de fusdo (representados pelos
circulos) como uma funcdo da porcentagem em peso de LDPE
620 numa mistura com o polimero do Exemplo 6.

A Figura 12 mostra pontos plotados de médulo de perda,
G”, como um func3o da temperatura para o polimero do
Exemplo 6, LDPE 620, e misturas dos mesmos.

A Figﬁra 13 mostra micrdégrafos para o polimero do Exemplo
6, LDPE 620, e misturas dos mesmos.

A Figura 14 mostra pontos plotados de viscosidade como
uma funcdo da temperatura para o polimero do Exemplo 6,
LDPE 620, e misturas dos mesmos.

A Figura 15 mostra pontos plotados de comportamento de
decréscimo de cisalhamento para o polimero do Exemplo 6,
LDPE 620, e misturas dos mesmos.

A Figura 16 mostra pontos plotados de comportamento de
tensdo-deformagdo para o polimero do Exemplo 6, LDPE 620,
e misturas dos mesmos.

A Figura 17 mostra pontos plotados de comportamento de
decréscimo de cisalhamento para o polimero do Exemplo
19a, um polipropileno (designado como “PF814"), e
misturas dos mesmos.

A Figura 18 mostra pontos plotados de comportamento de
cristalizag¢do para um polipropileno (designado como
“PF814"”), e suas misturas com o polimero do Exemplo 1%a.
A Figura 19 mostra pontos plotados de medidas de
resisténcia a fusdo para o polimero do Exemplo 1%a, um
polipropileno (designado como “PF814”), e misturas dos
mesmos.

A Figura 20 mostra um grafico de resisténcia a fusdo
contra taxa de fluxo de massa fundida (“MFR”), I,, para o
polimero do Exemplo 1%9a, um polipropileno (designado como
“PF814”), e misturas dos mesmos.

Nas Figuras 9-16: representa-se LDPE 662i por “L'7;
representa-se LDPE 620 por “IF”; representa-se uma
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mistura de 15% de LDPE 622i/85% de polimero 6 por “1”;

representa-se uma mistura de 30% de LDPE 6221/70% de

polimero 6 por “2”; representa-se uma mistura de 15% de
LDPE 620/85% de polimero 6 por “3”; representa-se uma

mistura de 30% de LDPE 620/70% de polimero do Exemplo 6
por “4”; representa-se uma mistura de 50% de LDPE 620/50%
de polimero do Exemplo 6 por “5”; representa-se uma
mistura de 70% de LDPE 620/30% de polimero do Exemplo 6
por “6”; e representa-se uma mistura de 85% de LDPE
620/15% de polimero do Exemplo 6 por “7”.

Nas Figuras 17-20: representa-se PP PF814 por wpln ;
representa-se uma mistura de 15% de PP PF814/85% de
polimero do Exemplo 19a por “8”; representa-se uma
mistura de 30% de PP PF814/70% de polimero do Exemplo 19a
por “9”; representa-se uma mistura de 50% de PP PF814/50%
de polimero do Exemplo 1%9a por "“10”; representa-se uma
mistura de 70% de PP PF814/30% de polimero do Exemplo 19a
por “11”; e representa-se uma mistura de 85% de PP
PF814/15% de polimero do Exemplo 19a por “12”.

Descrigdo detalhada da invengao

Definigdes gerais

Tal como se usa aqui, o termo “modificagdo de reologia”
significa mudanca na reologia de fusdo refletida como
mudanga na viscosidade de cisalhamento de um polimero
determinada por espectroscopia dindmico-mecénica.
Preferivelmente a resisténcia & fusSo e o endurecimento
por alongamento de viscosidade de extensivel embora
mantendo a viscosidade de cisalhamento elevada (que é a
viscosidade medida num cisalhamento de 100 rad/s por DMS)
a fim de que um polimero exiba mais resisténcia ao
estiramento durante alongamento de polimero fundido em
baixas condigdes de cisalhamento (que é a viscosidade
medida num cisalhamento de 0,1 rad/s por DMS) e ndo
sacrifique a energia Util em condigdes de cisalhamento
elevado.

“Polimero” significa um composto polimérico preparado

polimerizando mondmeros do mesmo tipo ou de tipos
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diferentes. O termo genérico “polimero” abrange os termos
“homopolimero”, “copolimero”, “terpolimero” bem como
“interpolimero”.

“Interpolimero” significa um polimero preparado pela
polimerizac3o de pelo menos dois tipos diferentes de
monémeros. O termo genérico “interpolimero” inclui o
termo “copolimero” (que usualmente se emprega referindo-
se a um polimero preparado a partir de dois tipos
diferentes de mondmeros) assim como o termo “terpolimero”
(que usualmente se emprega referindo-se a um polimero
preparado a partir de trés tipos diferentes de
mondmeros). Ele também abrange polimeros produzidos
polimerizando quatro ou mais tipos de mondmeros.

O termo “interpolimero de etileno/a-olefina” refere-se,
geralmente, aos polimeros compreendendo etileno e uma o-
olefina tendo 3 ou mais adtomos de carbono.
Preferivelmente, o etileno compreende a fragdo molar
majoritdria de todo o polimero, isto & o etileno
compreende pelo menos 50 por cento molar de todo o
polimero. Mais preferivelmente, o etileno compreende pelo
menos cerca de 60 por cento molar, pelo menos cerca de 70
por cento molar, ou pelo menos cerca de 80 por cento
molar, com o restante substancial de todo o polimero
compreendendo pelo menos um outro comonémero dgque seja
preferivelmente uma a-olefina tendo 3 ou mais- - &tomos de
carbono. Para muitos copolimeros de etileno/octeno, a
composigdo preferida compreende um contetido de etileno
maior que cerca de 80 por cento molar de todo o polimero
e um contelGdo de octeno de cerca de 10 a cerca de 15,
preferivelmente de cerca de 15 a cerca de 20 por cento
molar de todo o polimero. Em algumas incorporagdes, oS
interpolimeros de etileno/a-olefina nio incluem aqueles
produzidos em baixos rendimentos ou em quantidade minima
ou como um subproduto de um processo quimico. Embora os
interpolimeros de etileno/a-olefina possam ser misturados
com um ou mais polimeros, os interpolimeros de etileno/a-

olefina quando produzidos estdo substancialmente puros e
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freqlientemente compreendem um componente majoritdrio do
produto de reacdo de um processo de polimerizagdo.

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

monoméricas polimerizadas diferindo em propriedades

guimicas ou fisicas. 1Isto &, os 1interpolimeros de
etileno/a-olefina sdo interpolimeros em blocos,
preferivelmente interpolimeros ou copolimeros em

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

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

oposicdo a uma forma substancialmente ramificada ou a uma

forma substancialmente de estrela. Em outras
incorporagdes, os Dblocos A e o0os blocos B estdo
distribuidos aleatoriamente ao longo da cadeia
polimérica. Em outras palavras, os copolimeros,

usualmente, ndo tém a estrutura a seguir.
AAA—AA-BBB—BB

Em outras incorpora¢des ainda, os copolimeros em bloco
usualmente nao tém um terceiro tipo de bloco
compreendendo comondmeros diferentes. Ja em outras
incorporag¢des, cada bloco A e cada bloco B tem mondmeros
ou comondmeros substancialmente distribuidos
aleatoriamente dentro do bloco. Em outras palavras, nem o
bloco A nem o bloco B compreende dois ou mais
subsegmentos (ou sub-blocos) de composigdo distinta, tal

como um segmento de ponta, gque tem uma composigdo
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substancialmente diferente da do resto do bloco.

Os polimeros em multiblocos compreendem, tipicamente,
varias quantidades de segmentos “duros” e de segmentos
“moles”. Segmentos “duros” se referem aos blocos de
unidades polimerizadas nas quais o etileno estd presente
numa quantidade maior que cerca de 95 por cento em peso,
e, preferivelmente, maior que cerca de 98 por cento,
baseado no peso do polimero. Em outras palavras, O
contetido de comondmero (contetido de monémeros outros que
n3o etileno) nos segmentos duros é menor gue cerca de 5
por cento em peso e, preferivelmente, menor gque cerca de
2 por cento em peso baseado no peso do polimero. Em
algumas incorporacdes, os segmentos duros compreendem
todo ou substancialmente todo etileno. Por outro lado,
segmentos “moles” se referem aos blocos de unidades
polimerizadas nas quais o <conteddo de comondmero
(contetido de monémeros outros que ndo etileno) é maior
que 5 por cento em peso, preferivelmente maior que cerca
de 8 por cento em peso, maior que cerca de 10 por cento
em peso, ou maior gque cerca de 15 por cento em peso
baseado no peso do polimero. Em algumas incorporagdes, o
contetido de comondmero nos segmentos moles pode ser maior
gue cerca de 20 por cento em peso, maior que cerca de 25
por cento em peso, maior que cerca de 30 por cento em
peso, maior que cerca de 35 por cento em peso, maior gue
cerca de 40 por cento em peso, maior que cerca de 45 por
cento em peso, maior que cerca de 50 por cento em peso,
ou maior que cerca de 60 por cento em peso.
Frequentemente, os segmentos moles podem estar presentes
num interpolimero em bloco de cerca de 1 por cento em
peso a cerca de 99 por cento em peso do peso total do
interpolimero em bloco, preferivelmente de cerca de 5 por
cento em peso a cerca de 95 por cento em peso, de cerca
de 10 por cento em peso a cerca de 90 por cento em peso,
de cerca de 15 a cerca de 85 por cento em peso, de cerca
de 20 a cerca de 80 por cento em peso, de cerca de 25 por

cento em peso a cerca de 75 por cento em'peso, de cerca
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de 30 por cento em peso a cerca de 70 por cento em peso,
de cerca de 35 por cento em peso a cerca de 65 por cento
em peso, de cerca de 40 por cento em peso a cerca de 60
por cento em peso, ou de cerca de 45 por cento em peso a
cerca de 55 por cento em peso do peso total do
interpolimero em bloco. Por outro lado, os segmentos
duros podem ser apresentados em faixas semelhantes. A
porcentagem em peso de segmentos moles e a porcentagem em
peso de segmentos duros podem ser calculadas baseadas nos
dados obtidos de DSC ou NMR. Tais métodos e célculos
est3o divulgados no pedido de patente U.S. serial n°
(inserir guando conhecido) depositado
simultaneamente, documento de procurador N° 385063-
999558, intitulado “Ethylene/a-0lefin Block
Interpolymers” (“Interpolimeros em blocos de etileno/a-
olefina”), depositado em 15 de margo de 2006, em nome de
Colin L.P. Shan, Lonnie Hazlitt, et. al. e transferido
para Dow Global Technologies Inc., a divulgagdo do qual
agui se incorpora, em sua totalidade, por referéncia.
O termo ‘“cristalino”, se empregado, referir-se-& a um
polimero que possui uma transigdo de primeira ordem ou
ponto de fusdo cristalino (Tw) déterminado por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) ou por
técnica equivalente. O termo pode ser usado de uma forma
que permite a troca. ou substitui¢do com o termo
“gsemicristalino”. O termo ‘“amorfo” refere-se a um
polimero ndo dispondo de um ponto de fusdo cristalino
determinado por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) ou por técnica equivalente.
O termo “copolimero em multiblocos” ou “copolimero
segmentado” refere-se a um polimero compreendendo duas ou
mais regides ou segmentos guimicamente distintos
(referidos como “blocos”), preferivelmente ligados
linearmente, isto &, um polimero compreendendo unidades
diferenciadas quimicamente que se unem ponta com ponta
com respeito & funcionalidade etilénica polimerizada, ao

invés de maneira pendente ou enxertada. Numa incorporagdo
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preferida, os blocos diferem na quantidade ou tipo de
comondmero incorporado nos mesmos, na densidade, na
gquantidade de cristalinidade, no tamanho de cristalito
atribuivel a um polimero de tal composigdo, no tipo ou
grau de taticidade (isotéatico ou sindiotatico), na regio-
regularidade ou regio-irregularidade, na quantidade de
ramificacdo, incluindo ramificagdo de cadeia longa ou
hiper—ramificégéo, na homogeneidade, ou em qualquer outra
propriedade gquimica ou fisica. Os copolimeros em
multiblocos se caracterizam pelas distribuigdes uUnicas
tanto de indice de polidispersividade (PDI ou My/My) , de
distribuicido de comprimento de bloco e/ou cbmo pela
distribuicio de nimero de blocos devido ao processo uUnico
de manufatura dos copolimeros. Mais especificamente,
quando produzidos num processo continuo, os polimeros
possuem desejavelmente PDI de 1,7 a 2,9, preferivelmente
de 1,8 a 2,5, mais preferivelmente de 1,8 a 2,2, e
muitissimo preferivelmente de 1,8 a 2,1. Quando
produzidos num processo por batelada ou semibatelada, os
polimeros possuem PDI de 1,0 a 2,9, preferivelmente de
1,3 a 2,5, mais preferivelmente de 1,4 a 2,0, e
muitissimo preferivelmente de 1,4 a 1,8.

Na descric8o seguinte, todos os nimeros aqui divulgados
s3o valores aproximados, independentemente se for usado
com o termo “cerca de” ou “aproximado” Jjuntamente com O
mesmo. Eles podem variar em 1 por cento, 2 por cento, 5
por cento, ou, algumas vezes, 10 a 20 por cento. Sempre
que se divulgar um intervalo numérico com um limite
inferior, RY, e um limite superior, RY, gqualguer nGmero
que cair dentro do intervalo estara especificamente
divulgado. Em particular, os numeros seguintes dentro do
intervalo estdo especificamente divulgados:R=RL+k*(RU—RH ,
sendo que k & uma variadvel variando de 1 por cento a 100
por cento com um incremento de 1 por cento, isto g, ké 1l
por cento, 2 por cento, 3 por cento, 4 por cento, 5 por
cento, ..., 50 por cento, 51 por cento, 52 por cento,

., 95 por cento, 96 por cento, 97 pof cento, 98 por
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cento, 99 por cento, ou 100 por cento. Além disso,
qualquer intervalo numérico definido por dois nuUmeros R
tal como definido acima também estéd especificamente
divulgado.

Incorporacdes da invencdo provém modificagdo de reologia
de um novo interpolimero de etileno/a-olefina misturando
o interpolimero com pelo menos uma poliolefina
ramificada. A resisténcia & fusdo do interpolimero pode
ser aumentada significativamente misturando pelo menos
uma poliolefina ramificada, tais como polietileno de
baixa densidade e polipropileno de elevada resisténcia a
fus3o. As misturas poliméricas possuem propriedades
fisicas e mecénicas Unicas gque sd3o apropriadas para
fabricar wum artigo extrudado ou moldado para uma
variedade de aplicacdes. As misturas tém um bom balango
entre limite de resisténcia & trag¢do, resisténcia a
fusdo, e processabilidade. As misturas também tém uma boa
combinagdo de flexibilidade, resisténcia térmica,
recuperagao eléastica, deformagdo por compressdo e
resisténcia a abrasdo.

Interpolimeros de Etileno/w-Olefina

Os interpolimeros de etileno/a-olefina utilizados nas
concretizacdes da invencdo (também designado
"interpolimero inventivo" ou "polimero  inventivo")
compreendem etileno e um ou mais comondmeros de a-olefina
copolimerizédveis na forma polimerizada, caracterizados
por Dblocos ou segmentos miltiplos de duas ou mais
unidades monoméricas polimerizadas diferindo gquanto as
propriedades quimicas ou fisicas (interpolimero em
bloco), preferivelmente um copolimero em multibloco. Os
interpolimeros de etileno/a-olefina s3o caracterizados
por um ou mais dos aspectos descritos abaixo.

Num aspecto, os interpolimeros de etileno/wo-olefina
utilizados nas concretizag¢des da invengdo possuem um
My/M, de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e pelo menos um
ponto de fusdo, Tn, em graus Celsius, e densidade, d, em

gramas/centimetro clbico, sendo que os valores numéricos
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das varidveis correspondem a seguinte relagdo:

Tn >-2002,9 + 4538,5 (d) - 2422,2(d)?, e
preferivelmente

Ta > 6288,1 + 13141(d) - 6720,3(d)?, e mais
preferivelmente |

Tn > 858,91 - 1825,3(d) + 1112,8 (d)%.
Tal relag3o ponto de fusdo/densidade é ilustrada na
Figura 1. Ao contradrio dos copolimeros aleatédrios
tradicionais de etileno/a-olefina cujos pontos de fusdo
diminuem com densidades decrescentes, o0s interpolimeros
da invencdo (representados por losangos) exibem pontos de
fusao substancialmente independentes da densidade,
especialmente quando a densidade est& entre cerca de 0,87
g/cc a cerca de 0,95 g/cc. Por exemplo, o ponto de fusdo
de tais polimeros est3o na faixa de cerca de 110°C a

cerca de 130°C, quando a densidade varia de 0,875g/cc a

-cerca de 0,945 g/cc. Em algumas concretizagdes, o ponto

de fusdo de tais polimeros estd na faixa de cerca de
115°C a cerca de 125°C, quando a densidade varia de 0,875
g/cc a cerca de 0,945 g/cc.

Em outro aspecto, os interpolimeros de etileno/w-olefina
compreendem, na forma polimerizada, etileno e uma ou mais
a-olefinas e sdo caracterizados por uma AT, em graus
Celsius, definida como a temperatura para o pico mais
alto de Calorimetria Diferencial Exploratdria ("DSC")
menos a temperatura para o pico de Fracionamento por
An&dlise de Cristalizacd3o ("CRYSTAF") e um calor de fusdo

em J/g, AT e AH satisfazem as seguintes relagdes:

AT > -0,1299 (AH) + 62,81, e preferivelmente
AT 2 0,1299 (AH) + 64,38, e mais preferivelmente,
AT > 0,1299 (AH) + 65,95,

para AH até 130 J/g. Além disso, AT é igual a ou maior
que 48°C para AH maior que 130 J/g. O pico CRYSTAF &
determinado utilizando-se pelo menos 5 por cento do
polimero cumulativo (ou seja, o pico deve representar
pelo menos 5 por cento do polimero cumulativo) e se menos

de 5 por cento do polimero tiver um pico CRYSTAF
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P

identificadvel, ent3o a temperatura CRYSTAF é de 30°C, e
AH é o wvalor numérico do calor de fus3o em J/g. Mais
preferivelmente, o pico CRYSTAF mais alto contém pelo
menos 10 por cento do polimero cumulativo. A Figura 2
mostra os dados plotados para os polimeros da invengdo
bem como os exemplos comparativos. As &reas de pico
integrado e as temperaturas de pico s3o calculadas
através do programa de desenho computadorizado fornecido
pelo fabricante do instrumento. A linha diagonal mostrada
para os ©polimeros comparativos de etileno octeno
aleatérios corresponde & equagdo AT = -0,1299 (AH)+
62,81.

Em outro aspecto ainda, os interpolimeros de etileno/o-
olefina possuem uma fracdo molecular que elui entre 40°C
e 130°C quando fracionados utilizando Fracionamento poxr
Eluic3o e Elevacdo de Temperatura ("TREF"), caracterizado
pelo fato de dita frag3o ter um teor de comondmero molar
maior, preferivelmente pelo menos 5 por cento maior, mais
preferivelmente pelo menos 10 por cento maior do que o de
uma fracdo de interpolimero de etileno aleatdrio
compardvel eluindo entre as mesmas temperaturas, sendo
que o interpolimero de etileno aleatdério comparéavel
contém o(s) mesmo(s) comondmero(s) e possui um indice de
fusio, densidade e teor de comondémero molar (com base no
polimerc total) na faixa de 10 por cento da do
interpolimero em Dbloco. Preferivelmente, © M,/M, do
interpolimero compardvel estd também na faixa de 10 por
cento da do interpolimero em bloco e/ou do interpolimero
compardvel possui o teor de comondmero total na faixa de
10 por cento em peso da do interpolimero em bloco.

Em outro aspecto ainda, os interpolimeros de etileno/a-
olefina s3o caracterizados por uma recuperagdo eléastica,
Re, em percentual a 300 por cento de deformagdo, e 1
ciclo medido numa pelicula moldada a compressdo de um
interpolimero de etileno/a—olefina, e possui uma
densidade, 4, em gramas/centimetro clbico, onde os

valores numéricos de Re e d satisfazem a seguinte relagdo
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M

quando e} interpolimero de etileno/a-olefina
substancialmente isento de uma fase reticulada:

Re > 1481-1629(d); e preferivelmente

Re > 1491-1629(d); e mais preferivelmente
Re > 1501-1629(d); e ainda mais preferivelmente
Re > 1511-1629(d).

A Figura 3 mostra o efeito da densidade sobre a
recuperacdo elédstica para peliculas ndo orientadas feitas
com certos interpolimeros inventivos e copolimeros
aleatdrios tradicionais. Para a mesma densidade, os
interpolimeros inventivos possuem recuperagdes elésticas
substancialmente mais altas.

Em algumas concretizagdes, os interpolimeros de
etileno/a-olefina possuem uma resisténcia a tragdo acima
de 10 MPa, preferivelmente uma resisténecia & tragao = 11
MPa, mais preferivelmente uma resisténcia a tragdo 2 13
MPa e/ou um alongamento na ruptura de pelo menos 600 por
cento, mais preferivelmente de pelo menos 700 por cento,
altamente preferivelmente de pelo menos 800 por cento, e
o mais altamente preferivelmente de. pelo menos 900 por
cento a uma taxa de separagdo de cruzeta de 11 cm/minuto.
Em outras concretizacdes, os interpolimeros de etileno/a-
olefina possuem (1) um relagao de médulo de
armazenamento, G~ (25°C) /G~ (100°C), de 1 a 50,
preferivelmente de 1 a 20, mais preferivelmente de 1 a
10; e/ou (2) a uma deformagdo permanente a compressdo a
70°C inferior a 80 por cento, preferivelmente inferior a
70 por cento, especialmente inferior a 60 por cento,
inferior a 50 por cento, ou inferior a 40 por cento, até
uma deformac3o permanente & compressdo de 0 por cento.

Em outras concretizagdes ainda, os interpolimeros de
etileno/a-olefina possuem uma deformacdo permanente a
compressdo a 70°C inferior a 80 por cento, inferior a 70
por cento, inferior a 60 por cento, ou inferior a 50 por
cento. Preferivelmente, a deformacdo permanente a
compressdo a 70°C dos interpolimeros é inferior a 40 por

cento, inferior a 30 por cento, inferior a 20 por cento,
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e pode chegar até cerca de 0 por cento.
Em algumas concretizagdes, os interpolimeros de
etileno/a-olefina possuem um calor de fusdo inferior a 85

J/g e/ou uma resisténcia de blocagem de pelotas igual ou

inferior a 100 libras/pé quadrado (4800 Pa),

preferivelmente igual ou inferior a 50 libras/pé quadrado
(2400 Pa), especialmente igual ou inferior a 5 libras/pé
quadrado (240 Pa) e t3o baixa quanto 0 libras/pé quadrado
(0 Pa).

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

Em algumas concretizac¢des, os copolimeros em multibloco
possuem um PDI que se ajusta a uma distribuigdo Schultz-
Flory em vez de uma distribuigdo Poisson. Os copolimeros
sdo ainda caracterizados por ter tanto uma distribuigdo
polidispersa de bloco como uma distribuigdo polidispersa
de tamanhos de bloco e possuindo uma distribuigdo mais
provavel de extensdes de bloco. Copolimeros em multibloco
preferidos s3o os que contém 4 ou mais Dblocos ou
segmentos, incluindo os blocos terminais. Mais
preferivelmente, os copolimeros incluem pelo menos 5, 10
ou 20 blocos ou segmentos incluindo os blocos terminais.
O teor de comondémero pode ser medido utilizando-se
qualquer técnica apropriada, com técnicas baseadas em
espectrocopia por ressondncia magnética nuclear ("NMR")
sendo preferidas. Além disso, para polimeros ou misturas
de polimeros gque possuem curvas TREF relativamente
amplas, o polimero desejavelmente €& primeiramente
fracionado utilizando-se TREF em frac¢des, cada qual tendo
uma faixa de temperatura eluida de 10°C ou menos. Ou
seja, cada fragdo eluida possui uma janela de temperatura

de coleta de 10°C ou menos. Ao utilizar essa técnica,



21

ditos interpolimeros em bloco possuem pelo menos uma tal
fracdo tendo um teor de comondmero molar mais alto do que
a frac3o correspondente do interpolimero comparavel.

Em outro aspecto, o polimero inventivo € um interpolimero
de olefina, preferivelmente compreendendo etileno e um ou
mais comondmeros copolimerizédveis na forma polimerizada,
caracterizados por blocos miltiplos (ou seja, pelo menos
dois blocos), ou segmentos de duas ou mais unidades de
mondmero polimerizado que diferem quanto as propriedades
quimicas ou fisicas (interpolimero em bloco), o© mais
preferivelmente um copolimero em multibloco, dito
interpolimero em bloco tendo um pico (porém ndo apenas
uma fracdo molecular) que elui entre 40°C e 130°C (porém
sem coleta e/ou isolamento de fragdes individuais),
caracterizado pelo fato de dito pico possuir um teor de
comondmerc avaliado por espectroscopia infravermelha
quando expandido utilizando-se um célculo de area de
largura méxima/metade do maximo (FWHM) , possulr um teor
de comondmero molar médio maior, preferivelmente pelo
menos 5 por cento maior, mais preferivelmente pelo menos
10 por cento maior do que o do pico de interpolimero de
etileno aleatdrio comparadvel & mesma temperatura de
eluicdo e expandido utilizando um célculo de area de
largura maxima/metade do maximo (FWHM), onde dito
interpolimero de etileno aleatdrio comparavel possui o
mesmo (s) comondmero(s) e um indice de fusdo, densidade, e
teor de comondmero molar (com base no polimero total) na
faixa de 10 por cento do interpolimero em bloco.
Preferivelmente, o M,/M, do interpolimero comparédvel esté
também na faixa de 10 por cento do interpolimero em bloco
e/ou o interpolimero compardvel possui um teor de
comondmero total na faixa de 10 por cento em peso do
interpolimero em bloco. 0 célculo de largura
maxima/metade do méaximo (FWHM) é baseado na relagao de
drea de resposta de metila para metileno [CH;/CH,;] do
detector infravermelho ATREF, sendo que o pico mais alto

& identificado a partir da linha de base, sendo entao
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determinada a A&rea FWHM. Para uma distribuigdo medida
utilizando um pico ATREF, a &rea FWHM & definida como a
4rea sob a curva entre T, e T,, onde T; e T, sdo pontos
determinados, & esquerda e & direita do pico ATREF,
dividindo-se a altura de pico por dois, e entdo tragando-
se uma linha horizontal & linha de base, que intersecta
as porgdes a esquerda e & direita da curva ATREF. Uma
curva de calibracdo para o teor de comondSmero é feita
utilizando-se copolimeros de etileno/a-olefina
aleatédrios, plotando-se o teor de comondmero de NMR
versus relacio de &rea FWHM do pico TREF. Para esse
método infravermelho, a curva de calibragdo & gerada para
o mesmo tipo de comondmero de interesse. O teor de
comondmero de pico TREF do polimero inventivo pode ser
determinado fazendo-se referéncia a essa curva de
calibracéao utilizando sua relacdo de &area FWHM de
metila:metileno [CH3/CH;] do pico TREF.

O teor de comonémero pode ser medido utilizando-se

~qualquer técnica apropriada, com técnicas baseadas em

espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (NMR)
sendo preferidas. Ao usar essa técnica, ditos
interpolimeros em bloco possuem teor de comondmero molar
mais alto do gque um interpolimero correspondente
comparavel.

Preferivelmente, para interpolimeros de etileno e 1-
octeno, o interpolimero em bloco possui um teor de
comondémero da fracdo TREF eluindo entre 40 e 140°C maior
ou igual a quantidade (-0,2013)T + 20,7, mais
preferivelmente maior ou igual a quantidade (-
0,2013)T+21,07, onde T & o valor numérico da temperatura
de eluicdo de pico da fragdo TREF sendo comparado, medido
em °C.

A Figura 4 descreve graficamente uma concretizagdo dos
interpolimeros em bloco de etileno e 1l-octeno onde um
gréfico do teor de comondmero versus temperatura de
eluicio TREF para diversos interpolimeros de etileno/1-

octeno compardveis (copolimeros aleatdrios) s&o ajustados
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a uma linha representando (-0,2013)T + 20,07 (linha
cheia). A 1linha para a equagdo (-0,2013)T + 21,07 é
representada por uma linha pontilhada. Também sao
representados os teores de comondémero para fragdes de
diversos interpolimeros de etileno/l-octeno em bloco da
invencdo (copolimeros em multibloco). Todos as fracgdes de
interpolimero em bloco possuem teor de l-octeno
significativamente mais alto do que qualquer linha em
temperaturas de eluigdo equivalentes. Esse resultado &
caracteristico do interpolimero da invengdo e acredita-se
que se deve & presenca de blocos diferenciados nas
cadeias poliméricas, de natureza tanto cristalina como
amorfa.

A Figura 5 mostra graficamente a curva TREF e os teores
de comondmero de fracdes de polimero para o Exemplo 5 e ©
Comparativo F a ser discutido abaixo. O pico eluindo de
40 para 130°C, preferivelmente de 60°C a 95°C para ambos
os polimeros é fracionado em trés partes, cada parte
eluindo numa faixa de temperatura inferior a 10°C. Os
dados reais para o Exemplo 5 sdo representados por
tridngulos. O habilitado na técnica pode apreciar que uma
curva de calibracdo apropriada pode ser construida para
interpolimeros contendo comonémeros diferentes e uma
linha usada como comparacdo ajustada aos valores TREF
obtidos de interpolimeros comparativos dos  mesmos
mondémeros, preferivelmente copolimeros aleatdrios
preparados utilizando metaloceno ou outra composigao
catalisadora homogénea. Os interpolimeros da invengdo sao
caracterizados por um teor de comondmero molar maior que
o valor determinado a partir da curva de calibragdo a
mesma temperatura de eluig¢3o TREF, preferivelmente pelo
menos 5 por cento maior, mais preferivelmente pelo menos
10 por cento maior.

Além dos aspectos e propriedades acima citados, os
polimeros da invengdo podem ser caracterizados por uma ou
mais caracteristicas adicionais. Num aspecto, o polimero

da invengao é um interpolimero de olefina,



10

15

20

25

30

35

24

preferivelmente compreendendo etileno e um oOu mais
comondmeros copolimerizaveis na forma polimerizada,
caracterizados por blocos ou segmentos miltiplos de duas
ou mais unidades monoméricas polimerizadas que diferem
quanto ds propriedades quimicas ou fisicas (interpolimero
em bloco), o mais preferivelmente um copolimero em
multibloco, dito interpolimero em bloco tendo uma fragdo
molecular que elui entre 40°C e 130°C, quando fracionada
utilizando incrementos de TREF, caracterizado pelo fato
de dita frac3o ter um teor de comondmero molar mais alto,
preferivelmente pelo menos 5 por cento mais alto, mais
preferivelmente pelo menos 10, 15, 20 ou 25 por cento
mais alto, do que o de uma fragdo de interpolimero de
etileno aleatério comparavel eluindo entre as mesmas
temperaturas, sendo que dito interpolimero de etileno
aleatdério comparavel compreende o(s) mesmo (s)
comondémero (s) , preferivelmente é o(s) mesmo (s)
comondmero(g), e um indice de fusdo, densidade, e teor de
comondmero molar (com base no polimero total) na faixa de
10 por cento da do interpolimero em bloco.
Preferivelmente, o M,/Mp, do interpolimero comparédvel estd
também na faixa de 10 por cento da do interpolimero em
bloco e/ou o interpolimero compardvel possui um teor de
comondmero total na faixa de 10 por cento em peso da do
interpolimero em bloco.

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

da temperatura de eluigdo de pico da fragdo TREF sendo
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comparado, medido em °C.

Preferivelmente, para os interpolimeros acima de etileno
e de pelo menos uma alfa-olefina especialmente aqueles
interpolimeros que possuem uma densidade de polimero
total de cerca de 0,855 a cerca de 0,935 g/cm3, e mais
especialmente para os polimeros gue possuem mais que 1
mole por cento de comondmero, o interpolimero em bloco
possui um teor de comondmero da fragdo TREF eluindo entre
40 e 130°C maior ou igual & quantidade (-0,2013)T+20,07),
mais preferivelmente maior ou igual a quantidade (-
0,2013)T+21,07, onde T & o valor numérico da temperatura
de eluic3o de pico da fragdo TREF sendo comparado, medido
em °C.

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

Tm > (-5,5926) (mol por cento de comondmero na fracdo) +

135,90
Em outro aspecto ainda, o polimero inventivo €& um

interpolimero olefinico preferivelmente compreendendo
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etileno e um ou mais comondmeros copolimerizaveis na
forma polimerizada, caracterizado por miltiplos blocos ou
segmentos de duas ou mais unidades monoméricas
polimerizadas que diferem quanto as propriedades guimicas
ou fisicas (interpolimero em bloco), o) mais
preferivelmnte um  copolimero em multibloco, dito
interpolimero em bloco tendo uma fragdo molecular que
elui entre 40°C e 130°C, quando fracionado utilizando-se
incrementos de TREF, caracterizado pelo fato de que toda
fracdo que tenha uma temperatura de eluigdo ATREF maior
ou igual a cerca de 76°C, possui uma entalpia de fusdo
(calor de fus3o) medida por DSC, correspondente a
equagao:

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

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

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

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

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

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

O "modo de composic¢do" do detector €& equipado com um
sensor de medicdo (CH,) e sensor de composigdo (CHz) que
s3o filtros de infravermelho de banda estreita fixa na
regido de 2800-3000 cml. O sensor de medigdo detecta os
carbonos de metileno (CH;) no polimero (que diretamente
refere-se & concentracgdo de polimero em solugdo) enquanto
o sensor de composicdo detecta os grupos metila (CHz) do

polimero. A relagdo matemédtica do sinal de composigao
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(CH;) dividido pelo sinal de medigdo (CH,) é sensivel ao
teor de comondmero do polimero medido em solugdo e sua
resposta é calibrada com padrdes de copolimero de etileno
alfa-olefina conhecidos.

O detector quando utilizado com instrumento ATREF prové
tanto um resposta ao sinal de concentragdo (CH;) como de
composigdo (CH;) do polimero eluido durante O processo
ATREF. Uma calibracdo especifica de polimero pode ser
criada medindo-se a relacdo de &rea do CH; para CH, para
os polimeros com teor de comondmero conhecido
(preferivelmente medido através de NMR). O teor de
comondmero de um pico ATREF de um polimero pode ser
avaliado aplicando-se a calibragdo de referéncia da
relagdo das Aareas para a resposta individual de CH; e CH;
(ou seja, a relacio de area CH;/CH; versus o teor de
comondmero) .

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

-

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

A aplicacdo de espectroscopia infravermelha para medir o
teor de comondmero em polimeros nesse método ATREF-
infravermelho &, em principio, similar & dos sistemas
GPC/FTIR, conforme descrito nas seguintes referéncias:
Markovich, Ronald P.; Hazlitt, Lonnie G.;Smith, Linley;

"Development of gel-permeation chromatography-Fourier
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transform infrared spectroscopy for characterization of

ethylene-based polyolefin copolymers". Polymeric
Materials Science and Engineering (1991), 65, 98-100; e
Deslauriers, P.J.; Rohlfing, D.C., Shieh, E.T.;

"Quantifying short chain branching microstructures in
ethylene-1-olefin copolymers using size exclusion
chromatography and Fourier transform infrared
spectroscopy (SEC-FTIR)", Polymer (2002), 43, 59-170,
ambos aqui incorporados por referéncia em sua totalidade.
Em outras concretizacdes, o interpolimero de etileno/a-
olefina inventivo é caracterizado por um indice médio de
bloco, ABI, maior que zero e até cerca de 1,0 e uma
distribuicdo de peso molecular, M,/M,, maior que cerca de
1,3. O indice médio de bloco, ABI, é a média em peso do
indice de bloco ("BI") para cada uma das fragdes obtidas
em TREF preparatério de 20°C a 110°C, com um incremento
de 5°C:
ABI =Z(w,BIi)

onde BI; & o indice de bloco para a fracdo ith do
interpolimero de etileno/a-olefina da invengdo obtido em
TREF preparatério, e w; € a porcentagem em peso da fragao
ith.

Para cada frac3o de polimero, BI é definido por uma das

seguintes equagdes (ambas dando o mesmo valor BI):
=I/TX—1/TXO BI=_Lan-—LnPXO
1/T,—1/T,, Ou LnP, - LnP,,

onde Ty é a temperatura de eluigdo TREF para a fragdo ith

BI

(preferivelmente expressa em Kelvin), Px é a fracdo molar
de etileno para a fragdo ith, que pode ser medida através
de NMR ou IR conforme descrito acima. Paz é a fragdo
molar de etileno do interpolimero de etileno/a-olefina
total (antes do fracionamento), gque também pode ser
medida através de NMR ou IR. Ty € P, sdo a temperatura de
eluicdo TREF e a fragdo molar de etileno para "segmentos
duros" puros (que referem-se aos segmentos cristalinos do
interpolimero). Como uma aproximagdo de primeira ordem,

os valores de Ta e Pa sd3o ajustados aqueles para
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homopolimero de polietileno de alta densidade, se O0s
valores reais para os "segmentos duros" ndo estiverem
disponiveis. Para os calculos aqui efetuados, Ta €& de
372°K, Pp é 1.

T € a temperatura ATREF para um copolimero aleatério da
mesma composicdo e tendo uma fragdo molar de etileno de
Pas. Tas pode ser calculado com base na seguinte equagao:

In Pag = @/Tas + B
onde o e B s3o duas constantes que podem @ser
determinadas através de calibragdo utilizando diversos
copolimeros de etileno aleatdrios conhecidos. Deve-se
observar gque a e B podem variar de instrumento para
instrumento. Além disso, pode ser necesséria a criagdo de
uma curva de calibracdo prépria com a composigdo
polimérica de interesse e também numa faixa de peso
molecular similar como fragdes. HA um leve efeito de peso
molecular. Se a curva de calibracdo for obtida de faixas
de peso molecular similares, tal efeito seria
essencialmente desprezivel. Em algumas concretizagdes, os
copolimeros de etileno aleatdérios satisfazem a seguinte
relacgdo:
Ln P = -237,83/Tarrer + 0,639

Txo & a temperatura ATREF para um copolimero aleatdrio
da mesma composicdo e tendo uma fragdo molar de etileno
de Pyx. Tyxo pode ser calculado de LnPx = o/Txo + B. Ao
contradrio, Pxo é a fracdo molar de etileno para um
copolimero aleatédrio da mesma composigdo e tendo uma
temperatura ATREF de Ty, que pode ser calculada de Ln Pxo
= a/Tx + B.
Uma vez obtido o indice de bloco (BI) para cada fragao
TREF preparatéria, o indice médio de bloco em peso, ABI,
para o polimero total pode ser calculado. Em algumas
concretizacdes, o ABI é maior que zero, porém menos due
cerca de 0,3 ou de cerca de 0,1 a cerca de 0,3. Em outras
concretizacdes, o ABI é maior que cerca de 0,3 e até
cerca de 1,0. Preferivelmente, o ABI deve estar na faixa

de cerca de 0,4 a cerca de 0,7, de cerca de 0,5 a cerca
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de 0,7, ou de cerca de 0,6 a cerca de 0,9. Em algumas
concretizacdes, o ABI estd na faixa de cerca de 0,3 a
cerca de 0,9, de cerca de 0,3 a cerca de 0,8, ou de cerca
de 0,3 a cerca de 0,7, de cerca de 0,3 a cerca de 0,6, de
cerca de 0,3 a cerca de 0,5, ou de cerca de 0,3 a cerca
de 0,4. Em outras concretizag¢des, o ABI estd na faixa de
cerca de 0,4 a cerca de 0,1, de cerca de 0,5 a cerca de
1,0 ou de cerca de 0,6 a cerca de 1,0, de cerca de 0,7 a
cerca de 1,0, de cerca de 0,8 a cerca de 1,0, ou de cerca
de 0,9 a cerca de 1,0.

Outra caracteristica do interpolimero de etileno/oa-
olefina da invencdo é que o interpolimero de etileno/a-
olefina da invencdo compreende pelo menos uma fragdo de
polimero que pode ser obtida através de  TREF
preparatdério, sendo que a fragéao possui um indice de
bloco maior que cerca de 0,1 e de até cerca de 1,0, e uma
distribuic3oc de peso molecular, M,/M,, maior que cerca de
1,3. Em algumas concretizagdes, a fragdo de polimero
possui um iIndice de bloco maior que cerca de 0,6 e de
até cerca de 1,0, maior que cerca de 0,7 e de até cerca
de 1,0, maior que cerca de 0,8 e de até cerca de 1,0, ou
maior que cerca de 0,9 e de até cerca de 1,0. Em outras
concretizacdes, a fragdo de polimero possui um indice de
bloco maior que cerca de 0,1 e de até cerca de 1,0, maior
que cerca de 0,2 e de até cerca de 1,0, maior que cerca
de 0,3 e de até cerca de 1,0, maior que cerca de 0,4 e de
até cerca de 1,0, ou maior que cerca de 0,4 e de até
cerca de 1,0. Em outras concretiza¢des ainda, a fragdo de
polimero possui um indice de bloco maior que cerca de 0,1
e de até cerca de 0,5, maior que cerca de 0,2 e de até
cerca de 0,5, maior que cerca de 0,3 e de até cerca de
0,5, ou maior que cerca de 0,4 e de até cerca de 0,5. Em
outras concretizacdes ainda, a fragdo de polimero possui
um indice de bloco maior que cerca de 0,2 e de até cerca
de 0,9, maior que cerca de 0,3 e de até cerca de 0,8,
maior que cerca de 0,4 e de até cerca de 0,7, ou maior

que cerca de 0,5 e de até cerca de 0,6.
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Para copolimeros de etileno e a-olefina, os polimeros
inventivos preferivelmente possuem (1) um PDI de pelo
menos 1,3, mais preferivelmente de pelo menos 1,5, pelo
menos 1,7, ou pelo menos 2,0, e o mais preferivelmente de

pelo menos 2,6, até um valor méximo de 5,0, mais

preferivelmente até um valor maximo de 3,5, e
especialmente até um maximo de 2,7; (2) um calor de fusédo
de 80 J/g ou menos; (3) um teor de etileno de pelo menos
50 por cento em peso; (4) uma temperatura de transigao
vitrea, Tg, inferior a -25°C, mais preferivelmente

inferior a -30°C, e/ou (5) uma e apenas uma Tq.

Além disso, os polimeros da invengdo podem ter,
isoladamente ou em combinagdo com quaisquer outras
propriedades agqui descritas, um mddulo de armazenamento,
G°, de forma tal que o log (G”) é maior ou igual a 400
kPa, preferivelmente maior ou igual a 1,0 MPa, a uma
temperatura de 100°C. Além disso, o0s polimeros da
invencdo possuem um médulo de armazenamento relativamente
plano como fungdo de temperatura na faixa de 0 a 100°C
(ilustrado na Figura 6) que €& caracteristico de
copolimeros em bloco, e anteriormente conhecidos para um
copolimero olefinico, especialmente um copolimero de
etileno e uma ou mais «a-olefinas Ci.g alifaticas. (Pelo
termo "relativamente plano" neste contexto entende-se que
o log G° (em Pascais) é reduzido para menos de uma ordem
de magnitude entre 50 e 100°C, preferivelmente entre 0 e
100°C) .

Os interpolimeros da invengao podem ser ainda
caracterizados por uma profundidade de penetragdo de
anidlise termomecidnica de 1 mm a uma temperatura de pelo
menos 90°C, bem como um médulo de flex3o de 3 kpsi (20
MPa) a 13 kpsi (90 MPa) . Alternativamente, os
interpolimeros da invengdo podem ter uma profundidade de
penetraciio de anadlise termomecdnica de 1 mm a uma
temperatura de pelo menos 104°C, bem como um médulo de
flex3o de pelo menos 3 kpsi (20 MPa). Podem ser

caracterizados como tendo uma resisténcia & abrasdo (ou
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perda de volume) inferior a 90 mm™>3. A Figura 7 mostra o
TMA (1mm) versus mdédulo de flex3o para os polimeros da
invenc3o, em comparacdo com outros polimeros conhecidos.
Os polimeros da invengao possuem balango de
flexibilidade-resisténcia térmica significativamente
melhor do que os outros polimeros.

Adicionalmente, os interpolimeros de etileno/w-olefina
podem ter um indice de fusdo, I,, de 0,01 a 2000 g/10
minutos, preferivelmente de 0,01 a 1000g/10 minutos, mais
preferivelmente de 0,01 a 500 g/10 minutos, e
especialmente de 0,01 a 100 g/10 minutos. Em certas
concretizagdes, os interpolimeros de etileno/a-olefina
possuem um Iindice de fusdo, I; de 0,01 a 10 g/10
minutos, de 0,5 a 50g/10 minutos, de 1 a 30g/10 minutos,
de 1 a 6 g/10 minutos, ou de 0,3 a 10g/10 minutos. Em
certas concretizacdes, o 1indice de fusdo para os
polimeros de etileno/w-olefina € de 1g/10 minutos, 3g/10
minutos ou 5g/10 minutos.

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

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

de polimerizagdo por adigdo com  uma composigao

catalisador compreendendo:

a mistura ou produto de reagdo resultante da combinagao
de:

(A) um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina
tendo um alto indice de incorporagdo de comondmero,

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

(c) um agente de translado de cadeia.

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

Catalisador (A1) é dimetil [N-(2,6-di(1-
metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (a-naftalen-2-
diil(6-piridin-2-diil)metano)]lhédfnio, preparado de acordo
com os ensinamentos de WO 03/40195, 2003US0204017, USSN
10/429.024, depositado em 2 de maio de 2003, e WO
04/24740.

CH(CH;),

be

(H;C),H / )1 4 @
A
(HJC))HC CH3 CH3

P

Catalisador (A2) é dimetil [N-(2,6-di(1-
metiletil) fenil) amido) (2-metilfenil) (1,2-fenileno (6-

piridin-2-diil)metano) ]h&fnio, preparado de acordo com os
ensinamentos de WO 03/40195, 2003US0204017, USSN
10/429.024, depositado em 2 de maio de 2003, e WO
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04/24740.
Q-
(HyC)H SNy
~ 7/
Hf
(HCRHC Cy, cHy
Catalisador (A3) é dibenzil bis[N,N"""-(2,4,6-

tri(metilfenil)amido)etilenodiamino]hafnio.

H;C CH;
/ CH;

HN -—PHsz X= CH1C6H5

CH
N 3

HiC
CH;

Catalisador (A4) é dibenzil bis(2-ox0il-3-(dibenzo-1H-
5 pirrol-1-il)-5- (metil) fenil) -2-fenoximetil)ciclohexano-
1,2-diil =zircénio (IV), preparado substancialmente de

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

HsCsCH, CHyCeHs

HyC o—.) o CH
’ o/HF:\; ’
ala
Catalisador (B1) é dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-t-

10 butilfenileno) (1- (N-(l-metiletil)imino)metil) (2~

oxoil) zircdnio
C(CHy)z
CH(CH;);

N O C(CH3)»

ey J M=/
X=CH,C¢Hs

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

oxo0il) zircénio

C(CHa);

C(CHa)
z:xz
(H3Ch
B x- =CH,CqH;
(CH3)

Catalisador (C1) é dimetil (t-butilamido)dimetil (3-N-
pirrolil-1,2,3,3a,7a, n-inden-1-il)silanotiténio

preparado substancialmente de acordo com oOs ensinamentos

de USP 6.268.444;

(H;,C)ZSI T(CH;);
|
C(CHy),
Catalisador (C2) é dimetil (t-butilamido)di (4-
metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a,7a, ~ n-inden-1-

il)silanotitlnio preparado substancialmente de acordo com

os ensinamentos de US-A-2003/004286;

H,C N
(L S,
S'\ _TKCH),
(30
HyC C(CH3)3
Catalisador (C3) é dimetil (t-butilamido)di (4-
metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a,8a, n-s-indacen-1-il)

silanotitdnio preparado substancialmente de acordo com oOs

ensinamentos de US-A-2003/004286;
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H;C
\©\ & CH;
Si

N /TE(CH))z
S
c(C
H,C (CH;);
Catalisador (D1) é dicloreto de
bis(dimetildisiloxano) (indeno-1-il)zircdnio da Sigma-

Aldrich:

e
(H;C)Si ZrCh
AN

Agentes de Translado

Os agentes de translado empregados incluem dietilzinco,

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

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

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

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

Preferivelmente, o processo anteriormente citado assume a
forma de um processo em solugdo continua para formar
copolimeros em bloco, especialmente copolimeros em
multibloco, preferivelmente copolimeros em multibloco

lineares de dois ou mais mondémeros, mais especialmente
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etileno e uma olefina Cs.p0 ou cicloolefina, e o mais

especialmente etileno e uma a-olefina Ci-20, usando
catalisadores miltiplos que sao incapazes de
interconversao. Ou seja, os catalisadores sdo

quimicamente distintos. Sob condig¢des de polimerizagdo em
solucdo continua, o processo é idealmente apropriado para
polimerizagdo de misturas de mondmeros em altas
conversdes de mondmero. Sob essas condig¢des de
polimerizacdo, o translado do agente de translado de
cadeia para o catalisador torna-se vantajoso em
comparag3o com O crescimento de cadeia, e os copolimeros
em multibloco, especialmente os copolimeros em multibloco
lineares, sd3o formados com alta eficiéncia.

Os interpolimeros da invengdo podem ser diferenciados
dos copolimercs aleatérios convencionais, de misturas
fisicas de polimeros, e de copolimeros em Dbloco
preparados através de adigdo sequencial de mondmero,
catalisadores fluxiondrios, técnicas de polimerizagao
viva aniénica ou catidénica. Em especial, se comparado com
um copolimero aleatdédrio dos mesmos mondmeros e teor de
mondmero com cristalinidade ou mdédulo equivalente, os
interpolimeros da inveng3o possuem resisténcia térmica
melhor (mais alta) gquando medida através de ponto de
fusao, temperatura de penetragdo TMA mais alta,
resisténcia & tracd3o a alta temperatura mais alta, e/ou
médulo de armazenamento de torsdo a alta temperatura mais
alto, conforme determinado por anédlise mecdnica dindmica.
Se comparado com um copolimero aleatdério contendo os
mesmos mondmeros e teor de mondmero, os interpolimeros da
invengdo possuem deformagdo permanente a compressdo mais
baixa, particularmente a temperaturas elevadas,
relaxamento de tensdo mais baixo, resisténcia de arrasto
mais alta, resisténcia & ruptura mais alta, resisténcia a
blocagem mais alta, instalagd3c mais rapida devido a
temperatura de cristalizagdo (solidificagdo) mais alta,
recuperacdo mais alta (especialmente a temperaturas

elevadas), melhor resisténcia & abrasdo, maior forga de
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retracdo, e melhor aceitagdo de dleo e carga.

Os interpolimeros da invengdo também exibem uma relacao
inédita de cristalizacdo e distribuigdo de ramificagdo.
Ou seja, os interpolimeros da invengdo possuem uma
diferenca relativamente grande entre a temperatura de
pico mais alta medida wutilizando CRYSTAF e DSC como
funcdo de calor de fusdo, especialmente se comparados com
os copolimeros aleatbérios contendo os mesmos mondmeros e
nivel de mondmero ou misturas fisicas de polimeros, tal
como uma mistura de um polimero de alta densidade e de um
copolimero de densidade mais baixa, a uma densidade total
equivalente. Acredita-se que essa caracteristica inédita
dos interpolimeros da invengdo deve-se a distribuigdo
inédita do comondmero em blocos na cadeia polimérica
principal. Em especial, os interpolimeros da invengao
podem compreender blocos alternados de teor de comondmero
diferente (incluindo blocos de homopolimero) . Os
interpolimeros da invencd3o também compreendem uma
distribuicdo em nimero e/ou tamanho de bloco de blocos de
polimero de densidade e teor de comondmero diferentes,
gque & um tipo de distribui¢do Schultz-Flory. Além disso,
os interpolimeros da invengdo também possuem um perfil
inédito de ponto de fusdo de pico e de temperatura de
cristalizacdo que ¢é substancialmente independente da
densidade de ©polimero, mddulo e morfologia. Numa
concretizagdo preferida, a ordem microcristalina dos
polimeros demonstra esferulitos caracteristicos e laminas
que s3o distinguiveis de copolimeros aleatdério ou em
bloco, mesmo em valores PDI que sdo inferiores a 1,7, ou
mesmo inferiores a 1,5, até mesmo inferior a 1,3.

Além disso, os interpolimeros da invengdo podem ser
preparados utilizando técnicas para influenciar o grau ou
nivel de formacdo de blocos. Ou seja, a quantidade de
comondmero e a extens3o de cada bloco ou segmento de
polimero pode ser alterada controlando-se a relagao e ©
tipo de catalisadores e do agente de translado, bem como

a temperatura de polimerizag¢do, e outras variaveis de
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polimerizacéo; Um beneficio surpreendente deste fendmeno
é a descoberta de que, & medida que o grau de formagdo de
blocos é aumentada, as propriedades J&pticas, resisténcia
4 ruptura e as propriedades de recuperagdo a alta
temperatura sdo melhoradas. Em especial, a opacidade
diminui, ao passo que as propriedades de transparéncia,
resisténcia 3 ruptura e de recuperagaoc a alta temperatura
aumentam & medida que aumenta o nimero médio de blocos no
polimero. Selecionando-se os agentes de translado e as
combinagdes de catalisador com capacidade de
transferéncia de <cadeia desejada (altas taxas de

translado com baixos niveis de terminagdo de cadeia)

-outras formas de terminacgdo de polimero sao

eficientemente suprimidas. Conseqlentemente, observa-se
pouca ou nenhuma eliminacdo de B-hidreto na polimerizagdo
de misturas de comondmero de etileno/wa-olefina de acordo
com concretizacdes da invengdo e os blocos cristalinos
resultantes ' sdo altamente ou substancialmente
completamente lineares, possuindo pouca ou nenhuma
ramificagdo de cadeia longa.

Polimeros com extremidades de cadeia altamente
cristalinas podem ser seletivamente preparados de acordo
com concretizagdes da invengao. Em aplicagdes de
elastdmero, a redugdo da quantidade relativa de polimero
gque termina com bloco amorfo reduz o efeito de diluigédo
intermolecular em regides cristalinas. Esse resultado
pode ser obtido selecionando-se agentes de translado de
cadeia e catalisadores gue possuem uma  resposta
apropriada a hidrogénio ou outros agentes terminador de
cadeia. Especificamente, se o catalisador que produz
polimero altamente cristalino for mais suscetivel a
terminacdo de cadeia (tal como mediante o uso de
hidrogénio) do que o catalisador responsadvel em produzir
o segmento polimérico menos cristalino (tal como através
de maior incorporacgdo de comondmero, regio-erro, ou
formagdo de polimero atatico), entdo o©0s segmentos

polimérico altamente cristalino preferivelmente povoaré
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as porcdes terminais do polimero. Nao apenas o0s Jrupos
com terminacdo resultantes s3o cristalinos, mas quando da
terminacdo, o polimero altamente cristalino que forma o
local do catalisador fica novamente disponivel para
reiniciar a formacdo de polimero. O polimero inicialmente
formado &, portanto, outro segmento polimérico altamente
cristalino. Consequentemente, ambas as extremidades do
copolimero em multibloco resultante sdo preferivelmente
altamente cristalinas.

Os interpolimeros de etileno/o-olefina utilizados nas
concretizagdes da invencao sdo preferivelmente
interpolimeros de etileno com pelo menos uma «a-olefina
C3-Cap. Copolimeros de etileno e uma a-olefina C3-Cxo sao
especialmente preferidos. Os interpolimeros podem ainda
compreender dioclefina Cs-Cig e/ou alquenilbenzeno.
Comondmeros insaturados apropriados Gteis para
polimerizagdo com etileno incluem, por exemplo, mondmeros
etilenicamente insaturados, dienos conjugados ou nao-
conjugados, polienos, alquenilbenzenos, etc. Exemplos de
tais comondémeros incluem «-olefinas C3-Cyo tais como
propileno, isobutileno, 1l-buteno, 1l-hexeno, l-penteno, 4-

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

e similares. 1l-buteno e 1l-octeno sdo especialmente
preferidos. outros mondmeros incluem estireno, ou
estirenos substituidos com alquila,

vinilbenzociclobutano, 1,4-hexadieno, 1,7-octadieno, e
nafténicos (ex: ciclopenteno, ciclohexeno, e
cicloocteno) .

Embora os interpolimeros de etileno/wa-olefina sejam
polimeros preferidos, outros polimeros de etileno/a-
olefina podem também ser usados. Olefinas sdo usadas na
presente invenc3o referem-se a uma familia de compostos
baseados em hidrocarboneto insaturado com pelo menos uma
ligac3o dupla carbono-carbono. Dependendo da selegdo de
catalisadores, qualquer olefina pode ser wusada em
concretizacdes da invengdo. Preferivelmente, olefinas

apropriadas sdo os compostos alifaticos e aromdticos Cs-
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C,o contendo insaturacdo vinilica, bem como os compostos
ciclicos, tal como o ciclobuteno, ciclopenteno,
diciclopentadieno e norborneno, inclusive, porém nao
limitado a, norborneno substituido na posigdo 5 e 6 com
grupos hidrocarbila ou ciclohidrocarbila Ci1-Cpo. Sao
também incluidas as misturas de tais olefinas, bem como
as misturas de tais olefinas com compostos de diolefina
Cq-Cyp-

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

Os processos de polimerizagdo aqui descritos sdo bastante
adequados para a producdo de polimeros olefinicos
compreendendo mondmeros de monovinilideno aromdticos
incluindo estireno, o-metil estireno, p-metil estireno,
t-butilestireno, e similares. Em  especial, os
interpolimeros compreendendo etileno e estireno podem ser
preparados seguindo-se os ensinamentos da presente

invencdo. Opcionalmente, os copolimeros compreendendo



10

15

20

25

30

35

42

etileno, estireno e uma alfa-olefina C3-Czp, opéionalmente
compreendendo um dieno C4-Czo, com propriedades melhoradas
podem ser preparados.

Mondmeros de dieno n#o-conjugados apropriados podem ser
um dieno de hidrocarboneto de cadeia linear, de cadeia
ramificada ou ciclico tendo de 6 a 15 &tomos de carbono.
Exemplos de dienos ndo-conjugados apropriados
incluem,porém n3o se restringem a dienos aciclicos de
cadeia linear, tais como o 1,4-hexadieno, 1,6-octadieno,
1,7-octadieno, 1,9-decadieno, dienos aciclicos de cadeia
ramificada, taigs como o 5-metil-1,4-hexadieno, 3,7-
dimetil-1, 6-octadieno; 3,7-dimetil-1,7-octadieno e
isbmeros mistos de dihidromiriceno e dihidroocineno,
dienos aliciclicos de anel simples, tais como o 1,3-
ciclopentadieno; 1,4-ciclohexadieno; 1,5-ciclooctadieno e
1,5-ciclododecadieno e dienos de anel maltiplo,
aliciclicos fundidos e de anel ligado em ponte, tais como
o tetrahidroindeno, tetrahidroindeno de metila,
diciclopentadieno, : biciclo-(2,2,1)-hepta-2,5-dieno;
alquenila, algquilideno, cicloalgquenila e cicloalquilideno
norbornenos, tais como o 5-metileno-2-norborneno (MNB) ;
5-propenil-2-norborneno, 5-isopropilideno-2-norborneno,
5-(4-ciclopentenil) -2-norborneno, 5—ci¢lohexilideno—2—
norborneno, 5-vinil-2-norborneno, e norbornadieno. Dos
dienos tipicamente utilizados para preparar EPDMs, os
dienos particularmente preferidos s8o 1,4-hexadieno (HD),
5-etilideno-2-norborneno (ENB), 5-vinilideno-2-norborneno
(VNB), S5-metileno-2-norborneno (MNB) e diciclopentadieno
(DCPD). Os dienos especialmente preferidos sdao o 5-
etilideno-2-norborneno (ENB) e 1,4-hexadieno (HD).

Uma classe de polimeros desejdvels que pode ser preparada
de acordo com as concretizagdes da invengdo s&o Os
interpolimeros elastoméricos de etileno, uma o-olefina
C3-Ca, especialmente propileno, e opcionalmente um ou
mais mondmeros de dieno. «a-olefinas preferidas para uso
nesta concretizacdo da presente invengdo sdo designadas

pela férmula CH,=CHR*, onde R* & um grupo alquila linear
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ou ramificado de 1 a 12 &tomos de carbono. Exemplos de a-
olefinas apropriadas incluem, porém ndo se restringem a
propileno, isobutileno, l1l-buteno, l-penteno, 1-hexeno, 4-
metil-1l-penteno, e l-octeno. Uma a-olefina
particularmente preferida é o propileno. Os polimeros
baseados em propileno sio geralmente designados no estado
da técnica como polimeros EP ou EPDM. Dienos adequados
para uso na preparac¢do de tais polimeros, especialmente
dos polimeros do tipo EPDM em multibloco, incluem dienos
conjugados ou ndo-conjugados, de cadeia linear ou
ramificada, ciclicos ou policiclicos compreendendo de 4 a
20 carbonos. Dienos preferidos incluem 1,4-pentadieno,
1,4-hexadieno, 5-etilideno-2-norborneno,
diciclopentadieno, ciclohexadieno, e 5-butilideno-2-
norborneno. Um dieno especialmente preferido €& o 5-
etilideno-2-norborneno.

Devido ao fato de os polimeros contendo dieno
compreenderem segmentos ou Dblocos alternados contendo
maiores ou menores quantidades do dieno (inclusive
nenhum) e a-olefina (inclusive nenhuma), a gquantidade
total de dieno e de w-olefina pode ser reduzida sem perda
de propriedades de polimero posteriores. Ou seja, devido
ao fato de os mondmeros de dieno e de «a-olefina serem
preferencialmente incorporados a um Gnico tipo -de bloco
de polimeroc em vez de uniformemente ou aleatoriamente em
todo o polimero, eles s3o mais eficientemente utilizados
e, posteriormente, a densidade de reticulagdo do polimero
pode ser melhor controlada. Tais elast8meros reticuléaveis
e os produtos curados possuem propriedades vantajosas,
inclusive maior resisténcia & trag8o e melhor recuperagdo
eléstica.

Em algumas concretizag¢des, os interpolimeros da invengao
feitos com dois catalisadores gque incorporam guantidades
de comondmero diferentes possuem uma relagdo de peso de
blocos formados de 95:5 a 5:95. Os polimeros
elastoméricos possuem desejavelmente um teor de etileno

de 20 a 90 por cento, um teor de dieno de 0,1 a 10 por
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cento, e um teor de o-olefina de 10 a 80 por cento, com
base no peso total do polimero. Ainda preferivelmente, os
polimeros elastoméricos em multibloco possuem um teor de
etileno de 60 a 90 por cento, um teor de dieno de 0,1 a
10 por cento, e um teor de «o-olefina de 10 a 40 por
cento, com base no peso total do polimero. Polimeros
preferidos s3o polimeros de alto peso molecular, com um
peso molecular médio ponderal (Mw) de 10.000 a cerca de
2.500.000, preferivelmente de 20.000 a 500.000, mais
preferivelmente de 20.000 a 350.000 e uma
polidispersidade inferior a 3,5, mails preferivelmente
inferior a 3,0, e uma viscosidade Mooney (ML (1+4)125°C)
de 1 a 250. Mais preferivelmente, tails polimeros possuem
um teor de etileno de 65 a 75 por cento, um teor de dieno
de 0 a 6 por cento, e um teor de o-olefina de 20 a 35 por
cento.

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

A gquantidade do grupo funcional presente no interpolimero
funcional pode wvariar. O grupo funcional pode estar

tipicamente presente num interpolimero funcionalizado do
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tipo copolimero numa gquantidade de cerca de pelo menos
cerca de 1,0, preferivelmente de cerca de pelo menos 5
por cento em peso, e mais preferivelmente de cerca de
pelo menos 7 por cento em peso. O grupo funcional estara
tipicamente presente num interpolimro funcionalizado do
tipo copolimero numa quantidade inferior a cerca de 40
por cento em peso, preferivelmente inferior a cerca de 30
por cento em peso, e mals preferivelmente inferior a
cerca de 25 por cento em peso.

A quantidade do interpolimero de etileno/a-olefina na
mistura polimérica aqui divulgada pode ser de cerca de 5
a 95 por cento em peso, de cerca de 10 a cerca de 90 por
cento em peso, de cerca de 20 a cerca de 80 por cento em
peso, de cerca de 30 a cerca de 70 por cento em peso, de
cerca de 10 a cerca de a cerca de 50 por cento em peso,
de cerca de 50 a cerca de 90 por cento em peso, de cerca
de 60 a cerca de 90 por cento em peso, ou de cerca de 70
a 90 por cento em peso do peso total da mistura
polimérica. Em algumas incorporag¢des, a gquantidade do
interpolimero de etileno/a-olefina na mistura polimérica
aqui divulgada é de cerca de 15%, 30%, 50%, 70% ou 85% do
peso total da mistura polimérica.

Poliolefinas

Tal como acima discutido, as misturas poliméricas
compreendem pelo menos uma poliolefina ramificada que
pode melhorar ou modificar a reologia do interpolimero de
etileno/a-olefina. Pode ser usada gqualquer poliolefina
termoplédstica ramificada com um indice de ramificagdo
menor que 1. O indice de ramificagdo quantifica o grau de
ramificacdo de cadeia longa num polimero termopléstico
selecionado. Preferivelmente, o indice de ramificagéo é
menor que cerca de 0,9, 0,8, 0,7, 0,6 ou 0,5. Em algumas
incorporac¢des, o indice de ramificag¢do & menor que cerca
de 0,01, menor que cerca de 0,001, menor que cerca de
0,0001, menor gue cerca de 0,00001, ou menor que cerca de
0,000001. O 4indice de ramificagdo é definido pela

seguinte equagdo:
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IVgy

g' =
I\ILin M,

onde g’ & o indice de ramificagdo, IVg & a viscosidade
intrinseca do polimero termopléstico ramificado (por
exemplo, LDPE ou polipropileno) e IVy, € a viscosidade
intrinseca do polimero termopléastico linear
correspondente tendo o mesmo peso molecular médio

ponderal do polimero termoplastico ramificado e, no caso

“de copolimeros e terpolimeros, substancialmente a mesma

proporcdo molecular relativa ou proporgdes de unidades
monoméricas.

Viscosidade intrinseca, também conhecida como nGmero de
viscosidade limite, em seu sentido mals geral é uma
medida da capacidade de uma molécula de polimero melhorar
a viscosidade de uma solugdo. Isto depende tanto do
tamanho como da forma da molécula de polimero dissolvida.
Dai, numa comparagdo de um polimero ndo linear com um
polimero linear de substancialmente mesmo peso molecular
médio ponderal, ela é uma indicagdo de configuragdao da
molécula de polimero nd3o linear. De fato, a razdo acima
de viscosidades intrinsecas é uma medida do grau de
ramificagéo do polimero ndo 1linear. Um método para
determinar a viscosidade intrinseca de material de
polimero de propileno estd descrita por Elliott et al.,
J. App. Poly. Sci., 14, paginas 2947-2963 (1970). Nesta
especificacido determina-se, em cada caso, a viscosidade
intrinseca com o polimero dissolvido em  deca-
hidronaftaleno a 135°C. Outro método para medir a
viscosidade intrinseca de um polimero é ASTM D5225-98-
“Standard Test Method for Measuring Solution Viscosity of
Polymers with a Differential Viscosimeter” (Método de
teste padr3do para medir viscosidade em solugdo de
polimeros com viscosimetro diferencial), que aqui se
incorpora totalmente por referéncia.

Poliolefinas termoplasticas ramificadas apropriadas
incluem, mas ndo se limitam a, polietileno ramificado

(por exemplo, polietileno de baixa densidade) ,
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polipropileno ramificado. Preferivelmente, uma
poliolefina termopléstica ramificada tem uma resisténcia
a fusio relativamente elevada. Especificamente, a
resisténcia a fuséo de poliolefina termopléstica
ramificada é pelo menos 25% maior que a da poliolefina
termoplastica linear correspondente com © mesmO peso
molecular mé&dio ponderal. Em alguns casos, a resisténcia
3 fus3o de uma poliolefina termopléastica ramificada é
cerca de 50% n@iof, cerca de 75% maior, cerca de 100%
maior, ou cerca de 150% maior que a da poliolefina
termopléastica linear correspondente. Em algumas
incorporagdes, a resisténcia a fusao de uma poliolefina
termoplastica ramificada & de pelo menos cerca de 10 cN,
pelo menos cerca de 15 cN, pelo menos cerca de 20 cN,
pelo menos cerca de 25 cN, pelo menos cerca de 30 cN,
pelo menos cerca de 35 cN, ou pelo menos cerca de 40 cN.
Em algumas incorporagdes, O médulo de elasticidade de 1%
da poliolefina termoplédstica ramificada é maior ou igual
a cerca de 130.000 psi. Ele também pode ser maior que
cerca de 150.000 psi, maior que cerca de 170.000 psi, ou
maior que cerca de 200.000 psi. Tipicamente, a deformacgdo
por compressdo a 70°C de tais poliolefinas é maior que
cerca de 50 por cento. Em algumas incorporagdes, a
deformacgdo por compressdo a 70°C € malor que cerca de 60
por cento, maior que cerca de 70 por cento, maior gque
cerca de 80 por cento, ou maior gue cerca de 90 por
cento.

Pode ser usada qualquer gquantidade de uma poliolefina
termoplédstica ramificada contanto que a quantidade seja
suficiente para modificagdo de reologia do interpolimero
de etileno/a-olefina. Tipicamente, uma poliolefina
ramificada estd presente numa quantidade de cerca de 5
por cento em peso até cerca de 95% da composigao de
mistura total, preferivelmente de cerca de 10% a cerca de
90%, de cerca de 15% a cerca de 80%, de cerca de 20% a
cerca de 70% ou de cerca de 30% a cerca de 45%. Em

algumas incorporagdes, uma poliolefina ramificada estéa
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presente numa quantidade maior gque zero mas menor Jue
cerca de 50 por cento em peso da composigdo de mistura
total, preferivelmente de cerca de 5% a cerca de 45%, de
cerca de 10% a cerca de 35%, ou de cerca de 15% a cerca
de 30 por cento do peso total da mistura polimérica.

As poliolefinas apropriadas s&do polimeros derivados de
uma ou mais olefinas. Uma olefina (isto &, um alceno) é&
um hidrocarboneto gue contém pelo menos uma dupla ligagdo
carbono-carbono. Alguns exemplos ndo limitativos de
olefinas incluem alcenos, ciclicos ou aciclicos, lineares
ou ramificados, tendo de 2 a cerca de 20 dtomos de
carbono. Em algumas incorporagdes, o alceno tem entre 2 e
cerca de 10 &tomos de carbono. Em outras incorporagdes, o
alceno contém pelo menos duas duplas ligagdes carbono-
carbono, tais como butadieno e 1,5-hexadieno. Em
incorporag¢des adicionais, pelo menos um dos Aatomos de
hidrogénio do alceno é substituido com um grupo algquila
ou arila. Em incorporacdes particulares, o alceno é
etileno, propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno,
1-deceno, butadieno, 1,5-hexadieno, estireno ou uma
combinagdoc dos mesmos.

Para preparar a mistura polimérica aqui divulgada, se
pode usar qualquer poliolefina que satisfaca os vAarios
critérios aqui divulgados. Exemplos néé limitativos de
poliolefinas incluem polietilenos (por exemplo,
polietileno de wultrabaixa, baixa, baixa linear, média,
alta e ultra-alta densidade); polipropilenos (por
exemplo, polipropileno de baixa e alta densidade) ;
polibutilenos (por exemplo, polibuteno-1); polipenteno-1;

poli-hexeno-1; poli-octeno-1; polideceno-1; poli-3-metil-

buteno-1; poli-4-metil-penteno-1; poliisopreno;
polibutadieno; poli-1,5-hexadieno; interpolimeros
derivados de olefinas; interpolimeros derivados de

olefinas e outros polimeros tais como poli(cloreto de
vinila), ©poliestireno, poliuretano, e similares; €
misturas dos mesmos. Em algumas incorporagdes, a

policlefina é um homopolimero tais como, polietileno,
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polipropileno, polibutileno, polipenteno-1i, poli-3-metil-
buteno-1, poli-4-metil-penteno-1, poliisopreno,
polibutadieno, poli-1,5-hexadieno, poli-hexeno-1, poli-
octeno-1 e polideceno-1. Em outras incqrporagées, a-
poliolefina é polipropileno ou polietileno de alta
densidade (HDPE).

Uma classe preferida de poliolefinas & a dos polimeros de
etileno ramificados. Um polimero de etileno é qualguer
polimero compreendendo mais que cingienta por cento molar
de unidades de repetigdo -CH,-CH:- derivadas de um
mondmero ou comondmero de etileno. Os polimeros de
etileno apropriados para uso em incorporagdes da invengao
incluem quaisquer polimeros contendo etileno, tanto
homopolimeros como copolimeros. Exemplos de polimeros de
etileno incluem, mas n3o se limitam a, homopolimeros e
interpolimeros de etileno, tais como polietileno de baixa
densidade (LDPE) , interpolimero de etileno/a-olefina

heterogeneamente ramificado (isto &, polietileno de baixa

densidade 1linear (LLDPE), polietileno de ultrabaixa
densidade (ULDPE)), polimeros de etileno substancialmente
lineares (SLEP), e polimero de etileno homogeneamente
ramificado.

Em algumas incorporagdes, os interpolimeros e polimeros
ramificados sdo parcialmente ~ ou inteiramente
interpolimerizados ou homopolimerizados em reatores
tubulares ou autoclaves em pressdes acima de 100 MPa
(14.500 pei) com o uso de iniciadores via radicais
livres. Tais interpolimeros e polimeros ramificados
incluem, mas ndo se limitam a, polimeros de etileno de

baixa  densidade, tais como homopolimero de etileno de

baixa densidade de alta pressdo (LDPE), copolimero de
etileno/acetato de vinila (EVA) , copolimero de
etileno/&acido acrilico (EAA) ,m copolimeros de
etileno/acido carboxilico e copolimeros de
etileno/acrilato assim como polimeros olefinicos

produzidos em baixas a médias pressdes tal como

polibutileno (PB). Uma classe preferida de polimeros
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ramificados é a dos LDPE, tais como LDPE 6621 e LDPE
6201, ambos os quais obteniveis de The Dow Chemical
Company, Midland, MI. Tais polimeros est8o descritos na
patente U.S. n° 6.545.094 e em WO 2005/023912
(PCT/US2004/029124), os gquais aqui se  incorporam
totalmente por referéncia.

Os LDPEs preferidos tém um indice de fusdo (I;) (“MI”) de
0,2 g/10 min a 2 g/10 min. Mais preferivelmente, o indice
de fus3o & maior que cerca de 0,25 g/10 min ou maior que
cerca de 0,3 g/10 min. Preferivelmente, o iIndice de fusao
& menor que cerca de 2 g/10 min, menor que cerca de 1
g/10 min, ou menor gque cerca de 0,7 g/10 min. A
resisténcia a fusdo de LDPEs apropriados é,
preferivelmente, maior que 24,1-18,0*1log; (MI) ou
alternativamente 25 c¢cN ou maior que cerca de 30 ou 40 cN.
Por razdes praticas, a resisténcia a fusdo &, geralmente,
menor que cerca de 100 cN.

Os interpolimeros de etileno de alta pressdo apropriados
incluem etileno interpolimerizado com pelo menos um
comondmero o, etilenicamente insaturado (por exemplo,
dcido acrilico, &cido metacrilico e acetato de vinila)
tal como descrito na patente U.S. n° 4.599.392, que aqui
se incorpora por referéncia em sua totalidade. Os
interpolimeros de etileno de alta pressdo preferidos
compreendem de 0,1 a 55 por cento em peso de comondmero
total, e mais preferivelmente de 1 a 35 por cento em peso
de comondémero total, e muitissimo preferivelmente de 2 a
28 por cento em peso de comondmero total, e podem ser
quimicamente e/ou fisicamente modificados por qualquer
técnica conhecida tais Omo, por exemplo, por
ionomerizacdo e enxerto por extrusdo.

Outro polimero termopldstico preferido é polipropileno
ramificado, tanto o homopolimero como o copolimero. Uma
classe de polipropileno ramificado &€ a de polimero de
propileno de impacto acoplado. Tal como aqui usado,
“acoplamento” refere-se a modificar a reologia do

polimero reagindo o polimero com um agente de acoplamento
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apropriado. Um “polimero acoplado” & um polimero de
reologia modificada resultante de uma reagdo de
acoplamento. Um polimero acoplado caracteriza-se por um
aumento em resisténcia & fus3o de pelo menos cerca de 25%
e uma diminuicdo em taxa de fluxo de massa fundida,
comparado com o polimero antes do acoplamento. Um
polimero acoplado difere de um polimero muito reticulado
pelo fato de o polimero ser termopléstico e ter um baixo
nivel de gel, isto &, um conteddo de gel menor gue cerca
de 50 por cento em peso, preferivelmente menor que cerca
de 30 por cento em peso, menor que cerca de 20 por cento
em peso, menor que cerca de 10 por cento em peso, ou
menor que cerca de 5 por cento em peso. Por outro lado

muita reticulacgdo (conhecida diferentemente como

““vulcanizagao”) resulta num polimero termofixo

caracterizado por altos niveis de gel, isto €&, um
contelido de gel maior que cerca de 50 por cento em peso,
preferivelmente maior que cerca de 70 por cento em peso,
maior que cerca de 80 por cento em peso, mMaior gue cerca
de 90 por cento em peso, ou maior que cerca de 95 por
cento em peso.

Uma classe de polimeros de propileno acoplados inclui
agueles conhecidos como “polimeros' de propileno de
impacto acoplados”. Tais polimeros e sua fabricagdo estao
divulgados na patente U.S. n°® 6.359.073, no pedido de
patente U.S. serial n° 09/017.256 depositado em 23 de
junho de 2000 e no pedido PCT n° WO 00/78858 A2,
depositado em 23 de junho de 2000, os quais aqui se
incorporam totalmente por referéncia. O processo para
produzir um copolimero de propileno de impacto acoplado
envolve o acoplamento de um copolimero de propileno de
impacto por um agente de acoplamento. A reagdao de
acoplamento é implementada via extrusdo reativa ou por
gualquer outro método que seja capaz de misturar o agente
de acoplamento com o copolimero de propileno de impacto e
adicionar energia suficiente para causar uma reagdo de

acoplamento entre o agente de acoplamento e o copolimero
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de propileno de impacto. Preferivelmente, executa—sé o
processo num Unico recipiente tal como um misturador de
massa fundida ou uma extrusora de polimero, tal como
descrito no pedido de patente U.S. 09/133.576 depositado
em 13 de agosto de 1998, o qual reivindica o beneficio do
pedido de patente U.S. provisério n° 60/057.713
depositado em 27 de agosto de 1997, ambos os gquais aqui
se incorporam totalmente por referéncia.

Usa-se aqui a expressdo “copolimero de propileno de
impacto” referindo-se aos copolimeros de propileno

heterofdsicos onde o polipropileno é a fase continua e

uma fase elastomérica estd nela dispersa. Aqueles
treinados na técnica reconhecem que esta fase
elastomérica contém regides cristalinas, gue para

propdésitos de incorporacdes atuais da invengdo sdo
consideradas parte da fase elastomérica. Os copolimeros
de propileno de impacto resultam de um processo no reator
outro que nao misturagdo fisica. Usualmente os
copolimeros de propileno de impacto sdo formados num
processo dual ou de multi-estégios., que envolve,
opcionalmente, um Unico reator com pelo menos dois
estadgios de processo ocorrendo no mesmo, ou opcionalmente
miltiplos reatores. Os copolimeros de propileno de
impacto sdo obteniveis comercialmente e sdo bem
conhecidos daqueles treinados na técnica, por exemplo,
tal como descritos por E.P. Moore, Jr. Em “Polypropilene
Handbook”, Hanser Publishers, 1996, paginas 220-221 e nas
patentes U.S. n°s 3.893.989 e 4.113.802, gque aqui se
incorporam em sua totalidade por referéncia. Divulgam-se
copolimeros de | propileno de impacto apropriados
adicionais nas seguintes patentes U.S. n°s 4.434.264,
4.459.385, 4.489.195, 4.493.923, 4.508.872, 4.535.125,
4.588.775, 4.843.129, 4.966.944, 5.011.891, 5.034.449,
5.066.723, 5.177.147, 5.314.746, 5.336.721, 5.367.022,
6.207.754, 6.268.064, a parte pertinente da divulgagdo de
cada uma das patentes precedentes aqui se incorpora por

referéncia.
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Um agente de acoplamento apropriado & poli(azida de
sulfonila), mais preferivelmente bis(azida de sulfonila).
Exemplos de poli(azidas de sulfonila) dteis no
vulcanizado termopléstico estdo descritos em WO 99/10424.
As poli(azidas de sulfonila) incluem compostos tais como,
1,5-pentano bis (azida de sulfonila), 1,8-octano bis
(azida de sulfonila), 1,10-decano bis (azida de
sulfonila), 1,10-octadecano bis (azida de sulfonila), 1-
octil-2,4,6-benzeno tris (azida de sulfonila), 4,4'-
difenil éter Dbis (azida de sulfonila), 1,6-bis(4’-
sulfonazidofenil) hexano, 2,7-naftaleno bis(azida de
sulfonila), e azidas de sulfonila misturadas de
hidrocarbonetos alifdticos clorados contendo uma média de
1 a 8 &tomos de cloro e de 2 a 5 grupos azida de
sulfonila por molécula, e mnisturas dos mesmos. As

poli(azidas de sulfonila) preferidas incluem oxi-bis(4-

sulfonil azido benzeno) , 2,7-naftaleno ‘bis(sulfonil
azido), 4,4’-bis(sulfonil azido)bifenila, 4,4’ -difenil
éter (azida de sulfonila) e bis(4-sulfonil azido

fenil)metano, e misturas dos mesmos.

As azidas de sulfonila s3o obteniveis comercialmente ou
sdo convenientemente preparadas pela reagdo de azida de
sédio com o cloreto de sulfonila correspondente, embora
se usou a oxidacdo de hidrazinas de sulfonila com véarios
reagentes (&cido nitroso, tetrdxido de dinitrogénio,
tetrafluoroborato de nitrosdnio).

Quando se usa bis(azida de sulfonila) como agente de
acoplamento, preferivelmente se usa pelo menos cerca de
100 ppm de azida para acoplar o copolimero de propileno
de impacto, baseado no peso total do copolimero de
propileno de impacto, mais preferivelmente pelo menos
cerca de 150 ppm de azida, muitissimo preferivelmente se
usa pelo menos cerca de 200 ppm de azida. Em alguns
casos, tal como onde seja desejdvel uma grande redugdo na
temperatura de transigdo diactil-fragil guando comparado
com o copolimero de propileno de impacto ndo acoplado

comparadvel base, se usa pelo menos cerca de 300 ppm de
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bis(azida de sulfonila), preferivelmente pelo menos cerca
de 450 ppm de bis (azida de sulfonila) baseado no peso
total do copolimero de propileno de impacto para acoplar
o copolimero de propileno de impacto. Na escolha do
copolimero de propileno de impacto a ser acoplado &
importante que se escolha um polimero que tenha uma taxa
de fluxo de massa fundida suficientemente alta, a fim de
que apds o acoplamento com a gquantidade desejada de
agente de acoplamento, o copolimero de propileno de
impacto acoplado tenha uma taxa de fluxo de massa fundida
suficientemente alta para ser processado rapidamente.

Em algumas incorpora¢des, o copolimero de propileno de
impacto acoplado se caracteriza pela seguinte férmula:

X = [(A-C)/B-D)] £ 0,75;
Y 2 1,25; e
A £ B-10

onde A é a temperatura de transigdo dictil-fragil
calculada de valores Izod entalhados (medidos de acordo
com ASTM D-256) medidos com o entalhe perpendicular &
direc3o de fluxo de inje¢do de polimero para um artigo
compreendendo a resina de copolimero de propileno de
impacto acoplado; B é a temperatura de transigdo dactil-
fragil calculada de valores Izod entalhados (medidos de
acordo com  ASTM D-256) medidos com © entalhe
perpendicular & direcd3o de fluxo de injegdo de polimero
para um artigo compreendendo a resina de copolimero de
propileno de impacto nd3o acoplado; C é a temperatura de
transicdo dictil-frédgil <calculada de valores Izod
entalhados (medidos de acordo com ASTM D-256) medidos com
o entalhe paralelc & dire¢do de fluxo de injegdo de
polimero para um artigo compreendendo a resina de
copolimero de propileno de impacto acoplado; D & a
temperatura de transigdo dactil-frégil calculada de
valores Izod entalhados (medidos de acordo com ASTM D-
256) medidos com o entalhe paralelo a diregdo de fluxo de
injegcdo de polimero para um artigo compreendendo a resina

de copolimero de propileno de impacto ndo acoplado.
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Y é& a raz3o da resisténcia & fusdo da resina de
copolimero de propileno de impacto acoplado para a.
resisténcia & fus3o da resina de copolimero de propileno
de impacto n3o acoplado correspondente. Em algumas
incorporacdes, Y é pelo menos cerca de 1,5, pelo menos
cerca de 2, pelo menos cerca de 5, ou pelo menos cerca de
10. Em outras incorporacdes X é menor que cerca de 0,5,
menor que cerca de 0,33, ou menor gue cerca de 0,25.

O copolimero de propileno de impacto acoplado tem

propriedades de impacto melhoradas quando comparadas com

aquelas de um copolimero de propileno de impacto nao

acoplado e também aumenta a resisténcia a fusd3o da resina
copolimero de propileno de impacto acoplado resultante
para um nivel de pelo menos cerca de 1,25 vezes,
preferivelmente pelo menos cerca de 1,5 vezes daquele co
Copolimero de propileno de impacto ndo acoplado
correspondente. O copolimero de propileno de impacto nao
acoplado correspondente é o mesmo polimero usado para
preparar o copolimero de propileno de impacto acoplado,
mas que nd3o foi acoplado. Preferivelmente, as resinas de
copolimero de propileno de impacto acoplado -tém uma
resisténcia & fus3o de pelo menos cerca de 8, pelo menos
cerca de 15 c¢N, pelo menos cerca de 30 cN, pelo menos
cerca de 50 cN, ou pelo menos cerca de 60 cN. Em algumés
incorporagdes, a taxa de fluxo de massa fundida do
polimero de propileno de impacto acoplado pode variar de
cerca de 0,01 a cerca de 100 g/10 min, medida de acordo
com ASTM 1238 a 230°C e 2,16 kg. Preferivelmente, a taxa
de fluxo de massa fundida estd na faixa de cerca de 0,05
a cerca de 50 g/10 min, de cerca de 0,1 a cerca de 10
g/10 min, ou de cerca de 0,5 a cerca de 5 g/10 min.

Exemplos de propriedades de impacto gque melhoram o
copolimero de propileno de impacto acoplado comparadas
com as do copolimero de propileno de impacto ndo acoplado
correspondente incluem, por exemplo, maior resisténcia ao
impacto em Dbaixas temperaturas quando exibidas por

artigos formados com o copolimero de propileno de impacto
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acoplado e um melhoramento na temperatura de transigdo
dactil-fragil, que é& reduzida em artigos formados com o
copolimero de propileno de impacto acoplado.
“pPropriedades de impacto” refere-se &as propriedades de
artigos tais como resisténcia ao impacto, que se mede por
gqualquer meio dentro dos limites do treino na técnica,
por exemplo, energia de impacto Izod medida de acordo com
ASTM D 256, energia de impacto de pico de MTS 9impacto de
dardo) medida de acordo com ASTM D 3763-93, e energia de
impacto total de MTS medida de acordo com ASTM D-3763. A
temperatura de transigdo ddctil-fragil (DBTT) também &
uma propriedade de impacto de um artigo compreendendo um
polimero. A temperatura de transigdo dlctil-fragil
define, para um dado conjunto de condigdes, a temperatura
na qual um objeto passa de um modo predominantemente
dictil de falha para um modo predominantemente fragil de
falha. A temperatura de transigdo dictil-fragil pode ser
calculada usando técnicas conhecidas daqueles treinados
na técnica.

Exemplos de polimeros de propileno ramificados
representativos incluem PROFAX™ 814 e PROFAX™ 611 por
Basell Polyolefinas, Holanda ou polipropileno comparavel
de The Dow Chemical Company, Midland, Michigan.

Além do polimero de propileno ramificado aqui descrito,
os polimeros de propileno ramificados apropriados também
incluem aqueles divulgados nas seguintes patentes U.S.
ne°s 4.311.628, 4.521.566,. 4.916.198, 5.047.446,
5.047.485, 5.414.027, e 5.849.409 e nos seguintes pedidos
de patente PCT: WO 01/53078, WO 97/20888, WO 97/20889, WO
99/10423, WO 99/10424, e WO 99/16797. Todas as patentes e
pedidos de patente precedentes aqui se incorporam por
referéncia com respeito as sua divulgag¢des de polimeros
de propileno ramificados.

Aditivos

Opcionalmente, as misturas poliméricas aqui divulgadas
podem compreender pelo menos um aditivo para os

propdsitos de melhorar e/ou controlar a processabilidade,
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aparéncia, propriedades quimicas, fisicas e/ou mecénicas
das misturas poliméricas. Em algumas incorporagdes, as
misturas poliméricas n8o compreendem um aditivo. Nas
misturas poliméricas aqui divulgadas pode ser usado
qualquer aditivo de plésticos conhecido de uma pessoa de
treino habitual na técnica. Exemplos ndo limitativos de
aditivos apropriados incluem agentes de deslizamento,
agentes antiaderentes, plastificantes, antioxidantes,
estabilizadores de UV, pigmentos ou corantes, cargas,
lubrificantes, agentes antinévoa, auxiliares de fluxo,
agentes de acoplamento,  agentes reticuladores, agentes
nucleantes, tensoativos, solventes, retardadores de
chama, agentes antiestlticos, e combinagdes dos mesmos. A
quantidade total dos aditivos pode variar de cerca de
maior que zero a cerca de 80%, de cerca de 0,001% a cerca
de 70%, de cerca de 0,01% a cerca de 60%, de cerca de
0,1% a cerca de 50%, de cerca de 1% a cerca de 40%, ou de
cerca de 10% a cerca de 50% do peso total da mistura
polimérica. Alguns aditivos de polimeros foram descritos
em Zweifel Hans et al., “Plastics Additives Handbook”,
Hanser Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 5* edigao
(2001), gque aqui se incorpora totalmente por referéncia.

Em algumas incorpora¢des, as misturas poliméricas aqui
divulgadas compreendem um agente de deslizamento. Em
outras incorporacdes, as misturas poliméricas aqui
divulgadas n8o compreendem um agente de deslizamento.
Deslizamento é o movimento de superficies peliculares
umas sobre as outras ou sobre alguns outros substratos. O
desempenho de deslizamento de peliculas pode ser medido
por ASTM D 1894, “Static and Kinetic Coefficients of

Friction of Plastic Film and Sheeting” (“Coeficientes de

.atrito estdtico e c¢inético de material laminado e

pelicula”) que aqui se incorpora por referéncia. Em
geral, o agente de deslizamento pode transferir
propriedades de deslizamento modificando as propriedades
de superficie de peliculas, e reduzir o atrito entra

camadas das peliculas e entre as peliculas e outras
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superficies com as quais elas entram em contato.

Qualquer agente de deslizamento conhecido de uma pessoa
de treino habitual na técnica pode ser adicionado nas
misturas poliméricas aqui divulgadas. Exemplos ndo
limitativos dos agentes de deslizamento incluem amidas
primdrias’ tendo cerca de 12 a cerca de 40 aAtomos de
carbono (por exemplo, erucamida, oleamida, estearamida,
beenamida), amidas secundarias tendo cerca de 18 a cerca
de 80 4tomos de carbono (por exemplo, estearil erucamida,
beenil erucamida, metil erucamida e etil erucamida), bis-
amidas secundarias tendo cerca de 18 a cerca de 80 &atomos
de carbono (por exemplo, etileno-bis-estearamida e
etileno-bis-oleamida), e combinagdes dos mesmos. Numa
incorporacdo particular, o agente de deslizamento para as
misturas poliméricas aqui divulgadas é uma amida

representada pela Férmula (I) abaixo:

0

M x

R E\{
2 )

na qual cada R' e R?® é independentemente H, alquila,

-

cicloalguila, alquenila, cicloalquenila ou arila; e R® &
alquila ou alguenila, cada um tendo cerca de 11 a cerca
de 39 &tomos de carbono, cerca de 13 a cerca de 37 atomos
de carbono, cerca de 15 a cerca de 35 &tomos de carbono,
cerca de 17 a cerca de 33 &tomos de carbono ou cerca de
19 a cerca de ‘33 dtomos de carbono. Em algumas
incorporacdes, R® & alquila ou alguenila, cada um tendo
pelo menos 19 a cerca de 39 &tomos de carbono. Em outras
incorporagdes, R® é pentadecila, heptadecila, nonadecila,

heneicosanila, tricosanila, pentacosanila, heptacosanila,

nonacosanila, hentriacontanila, " tritriacontanila,
nonatriacontanila ou uma combinag¢do dos mesmos. Em
incorporacgdes adicionais, R? é pentadecenila,
heptadecenila, - nonadecenila, - heneicosanenila,

tricosanenila, pentacosanenila, heptacosanenila,
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nonacosanenila, hentriacontanenila, tritriacontanenila,
nonatriacontanenila ou uma combinagdo dos mesmos.
Numa incorporacdo adicional, o agente de deslizamento
para as misturas poliméricas aqui divulgadas é uma amida
representada pela Férmula (II) abaixo:

CH;. (CHp) n. (CH=CH)p. (CHz)».C(=0) .NR'R*  (II)
cada m e n é independentemente um nimero inteiro entre
cerca de 1 e cerca de 37; p & um nUmero inteiro entre 0 e
3; cada R* e R? & independentemente H, alquila,
cicloalquila, alquenila, cicloalquenila ou arila; e a
soma de m, n e p é pelo menos 8. Em algumas

incorporacdes, cada R!' e R? das Férmulas (I) e (II) & um
P

‘grupo alguila contendo entre 1 e cerca de 40 &tomos de

carbono ou um grupo alquenila contendo entre 2 e cerca de
40 Atomos de carbono. Em incorpora¢des adicionais, cada
R' e R? das Férmulas (I) e (II) é H. Em determinadas
incorporacdes, a soma de m, n e p € pelo menos 18.

Em algumas incorpora¢des, o agente de deslizamento & uma
amida primdria com um grupo alifdtico saturado tendo
entre 18 e cerca de 40 &tomos de carbono (por exemplo,
estearamida e beenamida). Em outras incorporag¢des, O
agente de deslizamento é uma amida primdria com um grupo
alifatico insaturado contendo pelo menos uma dupla
ligacdo carbono-carbono e entre 18 e cerca de 40 &tomos
de carbono (por exemplo, erucamida e oleamida). Em
incorporacdes adicionais, o agente de deslizamento & uma
amida primé&ria tendo pelo menos 20 atomos de carbono. Em
incorporacdes adicionais, o agente de deslizamento &
erucamida, oleamida, estearamida, beenamida, etileno-bis-
estearamida, etileno-bis-oleamida, estearil erucamida,
beenil erucamida ou uma combinagao dos mesmos. Numa
incorporagdo particular, o agente de deslizamento &

erucamida. Em incorpora¢des adicionais, o agente de

desglizamento é obtenivel comercialmente tendo uma

denominacdo comercial tais como ATMER™ AS de Unigema,
Everberg, Bélgica; ARMOSLIP® de BAkzo Nobel Polymer
Chemicals, Chicago, IL; KEMAMIDE® de Witco, Greenwich,
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CT; e CRODAMIDE® DE Croda, Edison, NJ. Onde usada, a
guantidade do agente de deslizamento na mistura
polimérica pode ser maior que cerca de 0 a cerca de 3 por
cento em peso, de cerca de 0,0001 a cerca de 2 por cento
em peso, de cerca de 0,001 a cerca de 1 por cento em
peso, de cerca de 0,001 a cerca de 0,5 por cento em peso
ou de cerca de 0,05 a cerca de 0,25 por cento em peso do
peso total da mistura polimérica. Alguns agentes de
deslizamento foram descritos em Zweifel Hans et al.,
“Plastics Additives Handbook”, Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5®* edigdo, capitulo 8,
pdginas 601-608 (2001), que aqui se 1incorpora por
referéncia.

Opcionalmente, as misturas poliméricas aqui divulgadas
podem compreender um agente antiaderente. Em algumas
incorporacdes, as misturas poliméricas aqui divulgadas
ndo compreendem um agente antiaderente. O agente
antiaderente pode ser usado para impedir aderéncia
indesejéavel entre camadas de artigos dque se tocam
compreendendo as misturas poliméricas, particularmente
sob calor e pressdo moderada durante armazenamento,
fabricagdo ou wuso. Pode ser adicionado nas misturas
poliméricas aqui divulgadas qualquer agente antiaderente
conhecido de uma pessoa de treino habitual na técnica.
Exemplos ndo limitativos de agentes antiaderentes incluem
minerais (por exemplo, argilas, giz, e carbonato de
cédlcio), silica gel sintética (por exemplo, SYLOBLOC® de
Grace Davison, Columbia, MD) , silica natural (por
exemplo, SUPERFLOSS® de Celité Corporation, Santa
Barbara, CA), talco (por exemplo, oPTIBLOC® de Luzenac,
Centennial, CO), =zedblitos (por exemplo, SIPERNAT® de
Degussa, Parsippany, NJ), aluminossilicatos (por exemplo,
SILTON® de Mizusawa Industrial Chemicals, Téquio, Japdo),
estearato de célcio, calcario (por exemplo, CARBOREX® DE
Omya, Atlanta, GA, particulas poliméricas esféricas (por
exemplo, EPOSTAR®, particulas de poli(metacrilato de
metila) de Nippon Shokubai, Tégquio, Japdo e TOSPEARL®,
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particulas de silicone de GE Silicones, Wilton, CT),
ceras, amidas (por exemplo, erucamida, oleamida,
estearamida, beenamida, etileno-bis-estearamida, etileno-
bis-oleamida, estearil erucamida e outros agentes de
deslizamento), peneiras moleculares, e combinagdes dos
mesmos. As particulas minerais podem diminuir a aderéncia
criando uma fenda fisica entre artigos, enquanto que os
agentes antiaderentes orgdnicos podem migrar para a
superficie para limitar a aderéncia superficial. Onde
usada, a quantidade do agente antiaderente na mistura
polimérica pode ser maior que cerca de 0 a cerca de 3 por
cento em peso, de cerca de 0,0001 a cerca de 2 por cento
em peso, de cerca de 0,001 a cerca de 1 por cento em
peso, ou de cerca de 0,001 a cexrca de 0,5 por cento em
peso do peso total da mistura polimérica. Alguns agentes
antiaderentes foram descritos em Zweifel Hans et al.,
“Plastics Additives Handbook”, Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5* edig¢do, capitulo 7,
p&ginas 585-600 (2001), gque aqui se incorpora por
referéncia.

Opcionalmente, as misturas poliméricas aqui divulgadas
podem compreender um plastificante. Em geral, um
plastificante & uma substé@ncia quimica que pode aumentar
a flexibilidade e diminuir a temperatura de transigdo
vitrea de polimeros. Qualquer plastificante conhecido
daqueles treinados na técnica pode ser adicionado nas
misturas poliméricas aqui divulgadas. Exemplos néo
limitativos de plastificantes incluem abietatos,
adipatos, sulfonatos de alquila, azelatos, benzoatos,
parafinas cloradas, citratos, epdxidos, glicol éteres e
seus ésteres, glutaratos, blecs de hidrocarbonetos,
isobutiratos, oleatos, derivados de pentaeritritol,
fosfatos, ftalatos, ésteres, polibutenos, ricinoleatos,
sebacatos, sulfonamidas, tri e piromelitatos, derivados
de bifenila, estearatos, diésteres de difurano,
plastificantes contende floor, ésteres de dcido

hidroxibenzdico, adutos de isocianato, compostos
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aromdticos de mdltiplos anéis, derivados de produtos
naturais, nitrilas, plastificantes baseados em siloxano,
produtos baseados em breu, tioéteres e combinagdes dos
mesmos. Onde usada, a quantidade do plastificante na
mistura polimérica pode ser maior que cerca de 0 a cerca
de 15 por cento em peso, de cerca de 0,5 a cerca de 10
por cento em peso, ou de cerca de 1 a cerca de 5 por
cento em peso do peso total da mistura polimérica. Alguns

plastificantes foram descritos em George Wypych,

“Handbook of Plasticizers”, ChemTec Publishing, Toronto-
Scarborough, Ontdrio (2004), gue aqui se incorpora por
referéncia.

Em algumas incorporac¢des, as misturas poliméricas aqui
divulgadas compreendem, opcionalmente, um antioxidante
que pode impedir a oxida¢3o de componentes de polimero e
de aditivos orginicos nas misturas poliméricas. Qualquer
antioxidante conhecido daqueles treinados na técnica pode
ser adicionado nas misturas poliméricas aqui divulgadas.
Exemplos nd3o limitativos de antioxidantes apropriados
incluem aminas impedidas ou aromdticas tais como alquil
difenilaminas, fenil-o-naftilamina, fenil-oa-naftilamina
substituida com alquila ou aralquila, p-fenileno diaminas
alguiladas, tetrametil-diamino-difenilamina e similares;
fendis tais como 2,6-diterciobutil-4-metil-fenol, 1,3,5-
trimetil-2,4,6-tris(3’,5’-diterciobutil-4’-hidroxibenzil)
benzeno, tetraquis|[(metileno(3,5-diterciobutil-4-hidroxi-
hidrocinamato) lmetano (por exemplo, IRGANOX™ 1010, de
Ciba Geigy, ©Nova Iorque); fendis modificados com
acriloila; octadecil-3,5-diterciobutil-4-hidroxicinamato
(por exemplo, IRGANOX™ 1076, obtenivel comercialmente de
Ciba Geigy); fosfitos e fosfonitos; hidroxilaminas;
derivados de benzofuranona; e combina¢des dos mesmos.
Onde wusada, a quantidade do antioxidante na mistura
polimérica pode ser maior que cerca de 0 a cerca de 5 por
cento em peso, de cerca de 0,0001 a cercé de 2,5 pbr
cento em peso, de cerca de 0,001 a cerca de 1 por cento

em peso, ou de cerca de 0,001 a cerca de 0,5 por cento em
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peso do peso total da mistura polimérica. Alguns

antioxidantes foram descritos em Zweifel Hans et al.,

“Plastics Additives Handbook”, Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5* edigdo, capitulo 1,
paginas 1-140 (2001), que aqui se incorpora por
referéncia.

Em outras incorpora¢des, as misturas poliméricas aqui
divulgadas compreendem, opcionalmente, um estabilizador
de UV que pode impedir ou reduzir a degradagaoc das
misturas ©poliméricas. Qualquer estabilizador de UV
conhecido dagueles treinados na técnica pode ser
adicionado nas misturas poliméricas aqui divulgadas.
Exemplos n3o limitativos de estabilizadores de UV
apropriados incluem benzofenonas, benzotriazdis, é&steres
de arila, oxanilidas, é&steres acrilicos, formamidinas,
negro de fumo, aminas impedidas, extintores de niquel,
antioxidantes fenéliéos, sais metdlicos, compostos de
zinco e combinagdes dos mesmos. Onde usadé, a quantidade
do estabilizador de UV na mistura polimérica pode ser
maior que cerca de 0 a cerca de 5 por cento em peso, de
cerca de 0,01 a cerca de 3 por cento em peso, de cerca de
0,1 a cerca de 2 por cento em peso, ou de cerca de 0,1 a
cerca de 1 por cento em peso do peso total da mistura
polimérica. Alguns estabilizadores de UV foram descritos
em Zweifel Hans et al., “Plastics Additives Handbook”,
Hanser Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 5* edigdo,
capitulo 2, p&ginas 141-426 (2001), que aqui se incorpora
por referéncia.

Em incorporacdes adicionais, as misturas poliméricas aqui
divulgadas compreendem, opcionalmente, um corante ou
pigmento gue pode mudar o visual das misturas pdliméricas
aos olhos humanos. Qualquer corante ou pigmento conhecido
dagueles treinados na técnica pode ser adicionado nas
misturas poliméricas agui divulgadas. Exemplos ndo
limitativos de corantes ou pigmentos apropriados incluem
pigmentos inorgdnicos tais como &6xidos metélicos, por

exemplo, ©&xido de ferro, ©&xido de =zinco, e &xido de
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titénio, 6xidos metdlicos mistos, negro de fumo,
pigmentos orginicos tais como antraquinonas, antantronas,
azo e monoazo compostos, arilamidas, benzimidazolonas,
lacas BONA, dicetopirrol-pirroles, dioxazinas, disazo
compostos, compostos de diarilida, flavantronas,
idantronas, isoindolinonas, isoindolinas, complexos
metidlicos, sais de monoazo, naftdis, b-naftdis, naftol
AS, lacas de naftol, perilenos, perinonas, ftalocianinas,
pirantronas, quinacridonas e guinoftalonas, e combinagdes
dos mesmos. Onde usada, a quantidade do pigmento ou
corante na mistura polimérica pode ser maior que cerca de
0 a cerca de 10 por cento em peso, de cerca de 0,1 a
cerca de 5 por cento em peso, ou de cerca de 0,25 a cerca
de 2 por cento em peso do peso total da mistura

polimérica. Alguns corantes foram descritos em Zweifel

Hans et al., wpPlastice Additives Handbook”, Hanser
Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 52 edicdo,
capitulo 15, péginas 813-882 (2001), que aqui se

incorpora por referéncia.

Opcionalmente, as misturas poliméricas aqui divulgadas
podem compreender uma carga, a qual pode ser usada para
ajustar, inter alia, volume, peso, custos e/ou desempenho
técnico. Qualquer carga conhecida daqueles treinados na
técnica pode ser adicionada nas misturas poliméricas aqui
divulgadas. Exemplos nao limitativos de cargas
apropriadas incluem talco, carbonato de céalcio, giz,
sulfato de célcio, argila, caulim, silica, vidro, silica
vaporizada, mica, volastonita, feldspato, silicato de
aluminio, silicato de célcio, alumina, alumina hidratada
tal como alumina triidratada, micro-esferas de wvidro,
micro-esferas de cerimica, micro-esferas termoplésticas,
barita, serragem, fibras de vidro, fibras de carbono,
mérmore em pd, cimento em pd, Oxido de magnésio,
hidréxido de magnésio,  éxido de antimdénio, &xido de
zinco, sulfato de bdrio, didéxido de titénio, titanatos e
combinacdes dos mesmos. Em algumas incorporagdes, a carga

& sulfato de bario, talco, carbonato de cédlcio, silica,
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vidro, fibra de vidro, alumina, didéxido de titdnio, ou
uma mistura dos mesmos. Em outras incorporag¢des, a carga
& talco, carbonato de célcio, sulfato de bario, fibra de
vidro ou uma mistura dos mesmos. Onde usada, a quantidade
da carga na mistura polimérica pode ser maior que cerca
de 0 a cerca de 80 por cento em peso, de cerca de 0,1 a
cerca de 60 por cento em peso, de cerca de 0,5 a cerca de
40 por cento em peso, de cerca de 1 a cerca de 30 por
cento em peso ou de cerca de 10 a cerca de 40 por cento
em peso do peso total da mistura polimérica. Algumas
cargas foram descritas na patente U.S. n°® 6.103.803 e em
7weifel Hans et al., “Plastics Additives Handbook”,
Hanser Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 5% edigéo,
capitulo 17, paginas 901-948 (2001), ambos os quais aqui
se incorporam por referéncia.

Opcionalmente, as misturas poliméricas aqui divulgadas
podem compreender um lubrificante. Em geral, e}
lubrificante pode ser usado, inter alia, para modificar a
reologia das misturas poliméricas fundidas, para melhorar
o acabamento de superficie de artigos moldados, e/ou para
facilitar a dispers3o de cargas ou pigmentos. Qualquer
lubrificante conhecido daqueles treinados na técnica pode
ser adicionado nas misturas poliméricas aqui divulgadas.
Exemplos n3o limitativos de 1lubrificantes apropriados
incluem 4&lcoois graxos e seus ésteres de 4&cidos
dicarboxilicos, é&steres de &cidos graxos de &alcoois de
cadeia curta, &cidos graxos, amidas de 4&cidos graxos,
sabdes metélicos, ésteres de acidos graxos oligéméricos,
ésteres de A&cidos graxos de alcoois de cadeia longa,
ceras de linhita (ceras montan), ceras de polietileno,
ceras de polipropileno, ceras parafinicas naturais e
sintéticas, polimeros fluorados e combina¢des dos mesmos.
Onde usada, a quantidade do lubrificante na mistura
polimérica pode ser maior que cerca de 0 a cerca de 5 por
cento em peso, de cerca de 0,1 a cerca de 4 por cento em
peso, ou de cerca de 0,1 a cerca de 3 por cento em peso

do peso total da mistura polimérica. Alguns lubrificantes
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apropriados foram descritos em Zweifel Hans et al.,

“Plastics Additives Handbook”, Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5* edig¢do, capitulo 5,
péginas 511-552 (2001), gque aqui se incorpora por
referéncia.

Opcionalmente, as misturas poliméricas aqui divulgadas
podem compreender um agente antiestéatico. Geralmente, o
agente antiestdtico pode aumentar a condutividade das
misturas poliméricas e impedir acumulagdo de carga
estatica. Qualquer agente antiestdtico conhecido daqueles
treinados na técnica pode ser adicionado nas misturas

poliméricas aqui divulgadas. Exemplos ndo limitativos de

agentes antiestéticos apropriados incluem cargas
condutoras (por exemplo, negro de fumo, particulas
metdlicas e outras particulas condutoras), ésteres de

dcidos graxos (por exemplo, monoestearato de glicerol),
alguilaminas etoxiladas, dietanoclamidas, alcoois
etoxilados, sulfonatos de alquila, fosfatos de alquila,
sais de amdnio quaterndrio, betainas de alquila e
combinacdes dos mesmos. Onde wusada, a quantidade do
agente antiestdtico na mistura polimérica pode ser maior
que cerca de 0 a cerca de 5 por cento em peso, de cerca
de 0,01 a cerca de 3 por cento em peso, ou de cerca de
0,1 a cerca de 2 por cento em peso do peso total da

mistura polimérica. Alguns agentes antiestéaticos

~apropriados foram descritos em Zweifel Hans et al.,

“Plastics Additives ‘Handbook”, Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5* edicg¢do, capitulo 10,
pédginas 627-646 (2001), que agqui se incorpora por
referéncia.

Em incorporac¢des adicionais, as misturas poliméricas aqui
divulgadas podem compreender, opcionalmente, um agente
reticulador. Geralmente, o agente reticulador pode ser
usado para aumentar a densidade de reticulagdo das
misturas poliméricas. Qualquer agente reticulador
conhecido daqueles treinados na técnica pode ser

adicionado nas misturas poliméricas aqui divulgadas.
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Exemplos ndo limitativos de agentes reticuladores
apropriados incluem perdéxidos orgénicos (por exemplo,
peréxidos de alquila, perdxidos de arila, peroxi-ésteres,

peroxi-carbonatos, perdxidos de diacila, peroxi-cetais, e

perdéxidos ciclicos) e silanos (por exemplo, vinil-
triacetoxi-silano, vinil-metil-dimetoxi-silano, e 3-
metacriloiloxi-propil-trimetoxi-silano). Onde usada, a

quantidade do agente reticulador na mistura polimérica
pode ser maior que cerca de 0 a cerca de 20 por cento em
peso, de cerca de 0,1 a cerca de 15 por cento em peso, Ou
de cerca de 1 a cerca de 10 por cento em peso do peso
total da mistura polimérica. Alguns agentes reticuladores
apropriados foram divulgados em Zweifel Hans et al.,
ﬁPlastics Additives Handbook” , Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5* edigdo, capitulo 14,
péginas 725-812 (2001), que agui se 1incorpora por
referéncia.

A reticulacdo das misturas poliméricas também pode ser
iniciada por gqualquer meio de radiagdo conhecido na
técnica, incluindo, mas nd3o se limitando a, irradiagdo
por feixe eletrbnico, irradiagdo beta, irradiacdo de
coroa, e radiacdo UV com ou sem catalisador de
reticulagBo. O pedido de patente U.S. n° 10/086.057
(publicado como US2002/0132923 Al) e a patente U.S. n°
6.803.014 divulgam métodos de irradiagdo de feixe
eletrbnico que podem ser usados em incorporagdes da
invengao.

Preparacdo das misturas poliméricas

Os componentes das misturas poliméricas, isto €&, o
interpolimero de etileno/a-olefina, a poliolefina e os
aditivos opcionais, podem ser misturados ou compostos
usando métodos conhecidos daqueles de treino habitual na
técnica, preferivelmente métodos que podem prover uma
distribuigdo substancialmente homogénea da poliolefina
e/ou dos aditivos no interpolimero de etileno/oa-olefina.
Exemplos nfo limitativos de métodos apropriados de

misturagdo incluem misturac¢do sob fusdo, misturagdo com
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solvente, extrusido, e similares.

Em algumas incorporag¢des, os ingredientes das misturas
poliméricas s83oc misturados fundidos por um método
descrito por Guerin et al. na patente U.S. n° 4.152.189.
Primeiramente, todos os solventes, se houver, slao
removidos dos ingredientes aqguecendo até uma temperatura
elevada apropriada de cerca de 100°C a cerca de 200°C ou
de cerca de 150°C a cerca de 175°C numa pressdo de cerca
de 667 Pa (5 Torr) a cerca de 1333 Pa (10 Torr). A
seguir, os ingredientes sdo pesados num recipiente nas
proporgdes desejadas e forma-se a mistura polimérica
aquecendo os contefidos do recipiente até um estado
fundido com agitagdo simulténea.

Em outras incorporacdes, dispositivos de misturagédo
fisica que provém misturacdo dispersiva, misturagao
distributiva, ou uma combinacio de misturagdo dispersiva
e distributiva podem ser Uteis na preparagdo de misturas
homogéneas. Exemplos n#o limitativos de métodos por
batelada incluem aqueles métodos usando equipamentos de
misturagdo BRABENDER® (por exemplo, BRABENDER  PREP
CENTER®, obtenivel de C.W. Brabender Instruments, Inc.,
South Hackensack, N.J.) ou equipamento de moagem por
cilindro ou misturag¢do interna BANBURY® (obtenivel de
Farrel Company, Ansonia, Conn.). Exemplos n&o limitativos -
de métodos continuos incluem extrusdo de parafuso Unico,
extrusdo de parafuso duplo, extrusdo de disco, extrusido

de parafuso Unico de retribuigdo, e extrusdo de para fuso

Gnico de barril com pino. Em algumas incorporagdes, oS

aditivos podem ser adicionados numa extrusora através de
um funil de alimentagdo ou garganta de alimentagdo
durante a extrusdo do interpolimero de etileno/a-olefina,
da poliolefina ou da mistura polimérica. A composigao ou

misturacdo de polimeros por extrusdo foi descrita em C.

‘Rauwendaal, “Polymer Extrusion”, Hanser Publishers, Nova

Iorque, NY, paginas 322-334 (1986), que agqui se incorpora
por referéncia.

Quando se requer um ou mais aditivos nas misturas
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poliméricas, as quantidades desejadas dos aditivos podem
ser adicionadas numa carga ou em miltiplas cargas no
interpolimero de etileno/a-olefina, na poliolefina ou na
mistura polimérica. Além disso, a adigdo pode acontecer
em qualquer ordem. Em algumas incorporagdes, OS aditivos
sdo primeiramente adicionados e compostos ou misturados
com o interpolimero de etileno/a-olefina e depois se
mistura o interpolimero contendo aditivo com a
poliolefina. Em outras incorporagdes, os aditivos sao
primeiramente adicionados e compostos ou misturados com a
poliolefina e depois se mistura a poliolefina contendo
aditivo com o interpolimero de etileno/oa-olefina. Em
incorporagdes adicionais, primeiramente mistura-se o©
interpolimero de etileno/a-olefina com a poliolefina e
depois os aditivos s3o misturados ‘com a mistura
polimérica.

Alternativamente, podem ser usadas misturas-padrdo com
tendo elevadas concentracdes dos aditivos. Em geral, as
misturas-padrdo podem ser preparadas misturando ou o©
interpolimero de etileno/a-olefina, ou a poliolefina ou a
mistura = polimérica com elevadas concentragdes de
aditivos. As misturas-padrdo podem ter concentragdes de
aditivos de cerca de 1 a cerca de 50 por cento em peso,
de cerca de 1 a cerca de 40 por cento em peso, de cerca
de 1 a cerca de 30 por cento em peso, ou de cerca de 1 a
cerca de 20 por cento em peso do peso total da mistura
polimérica. As misturas-padrao podem entao ser
adicionadas nas misturas poliméricas numa quantidade
determinada para prover as concentragdes desejadas de
aditivos nos produtos finais. Em algumas incorporagdes, a
mistura-padrdo contém um agente de deslizamento, um
agente antiaderente, um plastificante, um antioxidante,
um estabilizador de UV, um corante ou pigmento, uma
carga, um lubrificante, um agente antinévoa, um auxiliar
de fluxo, um  agente de acoplamento, um  agente
reticulador, um agente nucleante, um tensoativo, um

solvente, um retardador de chama, um agente antiestdatico,
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ou uma combinacdo dos mesmos. Noutra incorporagdo, a
mistura-padrio contém um agente de deslizamento, um
agente antiaderente ou uma combinagdo dos mesmos. Noutra
incorporagdo, a mistura-padrdo contém um agente de
deslizamento.

Aplicagdes das misturas poliméricas

As misturas poliméricas agqui divulgadas podem ser usadas
para fabricar artigos durdveis ©para os mercados
automotivos, de construgdo, médico, alimentos e bebidas,
elétricos, utensilios domésticos, mAguinas comerciais, e
consumidor. Em algumas incorporagdes, as misturas
poliméricas s3o usadas para manufaturar artigos ou partes
durdveis selecionados de brinquedos, mag¢anetas de toque
macio, faixas de atrito de amortecedor, assoalhos,
tapetes de piso de automdével, rodas, roldanas, mobiliario
e palmilhas, etiquetas, vedagdes, perfis, vedagdes de
janela residencial e de autombével, revestimento ba-se de
parede e de assoalho, laminado calandrado para interiores
automotivos e telhado comercial, pelicula calandrada para
fitas e mantas para tubos, revestimentos de fios e cabos,
tampas e coberturas moldadas por injegdo para vedagles de
fechamento, gaxetas tais como gaxetas estdticas e
dindmicas, portas automotivas, lamina de para-choque,
componentes de grelha, painéis de oscilador, mangueiras,
forros, materiais de escritério, revestimentos,
diafragmas, tubos, rolhas, pontas de émbolos, sistemas de
liberacao, artigos de cozinha, calcados, solas de
calgados. Em outras incorporagdes, as misturas
poliméricas podem ser usadas para fabricar partes e
artigos durdveis que requerem elevado limite de
resisté&ncia & tracd3o e baixa deformagdo por compressao.
Em incorpora¢des adicionais, as misturas poliméricas
podem ser usadas para fabricar partes e artigos durdveis
gue requerem altas temperaturas de servigo superior e
baixo mddulo.

As misturas poliméricas podem ser usadas para preparar

estas partes e artigos durdveis com processos poliméricos
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conhecidos tais como extrusdo (por exemplo, extrusdo de

lamina e extrusd3o de perfil), moldagem por injegao,

moldagem, moldagem rotacional, e moldagem por sopro. Em
geral, a extrusdo é um processo através do gqual um
polimero & impulsionado continuamente ao longo de um
parafuso através de regides de alta temperatura e pressao
onde ele se funde e compacta, e finalmente forgado
através de uma matriz. A extrusora pode ser de um sb.
parafuso, uma extrusora de miltiplos parafusos, uma
extrusora de disco ou uma extrusora de pressdo dindmica.

A matriz pode ser uma matriz de pelicula, matriz de

pelicula expandida, matriz de lamina, matriz de tubo,

“matriz de extrusdo de tubulagdo ou de perfil. A extrusao

de polimeros foi descrita em C. Rauwendaal, “Polymer
Extrusion”, Hanser Publishers, Nova Iorque, NY (1986); e
em M.J. Stevens, “Extruder Principals and Operation”,

Elsevier Applied Science Publishers, Nova Iorque, NY
(1985), ambos os quais aqui se incorporam por referéncia
em sua totalidade.

Moldagem por extrusdo de perfil é um método popular para
produzir itens termopldsticos uniformes continuos tendo
freqlientemente seg¢des transversais complexas para uso
como, por exemplo, guarnicdo externa de automdével. O
perfil assume a forma da matriz de extrusdo escolhida, e
é cortado e capeado na extremidade para formar tais
artigos como molduras laterais de carroceria. Um Gnico
perfil pode ser desenhado para se ajustar a muitos
modelos de carros, tornando extrusdo um processo de
mercado de reposigdo popular. Uma ampla faixa de
processamento de materiais termoplasticos permite
elevados rendimentos em extrusdo de perfil. A operagdo
continua de uma extrusora permite produgdo uniforme de
produtos de plasticos. A temperatura requerida ao longo
do barril de extrusora, de adaptador e de matriz depende
do processo de extrusdo especifico que estiver sendo
executado e da natureza do plastico usado.

Num processo de extrusdo tipico, pelotas de resina s&o
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alimentadas ou por gravidade ou por forga de um funil de
carga nas extrusoras de um ou dois parafusos e sdo
transportadas ao longo da superficie do parafuso.
Aditivos sbélidos e 1ligquidos, tais como aditivos de
reforco e cargas, s3o freglentemente incorporados na
mistura, e devem ser combinadas homogeneamente, através
de misturacdo distributiva ou dispersiva pelo parafuso.
As patentes U.S. n°s 6.682.811, 5.783.620, 5.951.930,
5.382.395, 4.256.685 e 5.468.530 ensinam varios métodos
de extrus3do de perfil gque podem ser usados em
determinadas incorporac¢des da invengdo. As divulgagdes
das patentes em sua totalidade aqui se incorporam por
referéncia.

A moldagem por injecdo também é amplamente usada para
fabricar uma variedade de partes pléasticas para varias
aplicag¢des. Em geral, a moldagem por injegdo €& um
processo por meio do gqual um polimero €& fundido e
injetado em alta press3o num molde, que & o inverso da
forma desejada, para formar partes da forma e tamanho
desejado. O molde pode ser feito de metal, tais como ago
e aluminio. A moldagem de polimeros por injegdo foi
descrita em Beaumont et al., “Successful Injection
Molding: Process, Design and Simulation”, Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio (2002), o gual aqui se
incorpora, em sua totalidade, por referéndia.

Geralmente, a moldagem: é um processo pelo gqual um
poclimero é moldado e levado para um molde, que é o
inverso da forma desejada, para formar partes da forma e
tamanho desejado. A moldagem pode ser sem pressao ou
assistida por pressd3o. A moldagem de polimeros esté
descrita em Hans-Georg Elias “An Introduction to
Plastics”, Wiley-VCH, Weinhei, Alemanha, paginas 161-165
(2003), que aqui se incorpora por referéncia.

A moldagem rotacional & um processo geralmente usado para
produzir produtos ©plésticos ocos. Usando operagdes
adicionais de pds-moldagem, podem ser produzidos

componentes complexos tdo efetivamente como por outras
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técnicas de moldagem e extrusdo. A moldagem rotacional
difere de outros métodos de processamento pelo fato de
todos os estdgios de aquecimento, fusdao, conformacido e
resfriamento ocorrerem apds o polimero ser colocado no
molde, portanto nd3o se aplica nenhuma pressdo externa
durante a formacdo. A moldagem rotacional de polimercs
foi descrita em Glenn Beall, “Rotational Molding: Design,
Materials & Processing”, Hanser Gardner Publications,
Cincinnati, ©Ohio (1998), gque aqui se incorpora por
referéncia em sua totalidade.

A moldagem por sopro pode ser usada para confeccionar
containeres plésticos ocos. O processo inclui colocar um
polimero amolecido no centro de um molde, inflar o
polimero contra as paredes do molde com um pino de
insuflar, e solidificar o produto por resfriamento. H&
trés tipos gerais de moldagem por sopro: moldagem por
sopro com extrusdo, moldagem por sopro com injegdo e
moldagem por sopro com estiramento. A moldagem por soOpro
com inje¢do pode ser usada para processar polimeros que
ndo podem ser extrudados. A moldagem por sSOpro com
estiramento pode ser usada para polimeros cristalizaveis
e cristalinos dificeis de expandir tal como
polipropileno. A moldagem por sopro de polimeros foi
descrita em Norman C. Lee, “Understanding Blow Molding”,
Hanser Gardner Publications, Cincinnati, Ohio (2000), que
aqui se incorpora por referéncia em sua totalidade.
Apresentam-se os exemplos seguintes para exemplificar
incorporacgdes da invencgdo. Todos os valores numéricos sdo
aproximados. Quando valores numéricos sdo dados, se deve
entender gue incorporacgdes fora dos intervalos
estabelecidos podem ainda cair dentro dos limites da
abrangéncia da invenc¢édo. Os detalhes especificos
descritos em cada um dos exemplos ndo devem ser
construidos como caracteristicas necessarias da invengdo.
EXEMPLOS

Métodos de Teste

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

Método GPG para as Amostras 1-4 e A-C

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

Um sistema Symyx Rapid GPC é usado para determinar os
dados de peso molecular para cada amostra. Uma bomba
Gilson 350 ajustada a uma taxa de escoamento de 2,0
ml/min é usada para bombear 1,2-diclorobenzeno purgado
com hélio estabilizado com 300 ppm de Ionol como fase
mbével através de trés colunas Plgel de 10 micrdmetros
(um) Mista B 300mm x 7,5 mm colocadas em série e
aquecidas até 160°C. Um detector Polymer Labs ELS 1000 &
utilizado com o Evaporador ajustado em 250°C, o
Nebulizado é ajustado em 165°C e a taxa de fluxo de
nitrogénio ajustada em 1,8 SLM a uma pressdo de 60-80 psi
(400-600 kPa)N,. As amostras de polimero sdo aquecidas
até 160°C e cada amostra injetada num lago de 250 ul
utilizando o robd de manueio de liquido e uma agulha
aquecida. S3o utilizadas andlise em série das amostras de
polimero utilizando dois 1lagos ligados e injeg¢des de
sobreposigdo. Os dados de amostra sdo coletados e
analisados utilizando-se Software Symyx Epoch™. Os picos
sdo manualmente integrados e as informagdes sobre peso
molecular reportadas n8o corrigidas contra uma curva de
calibracdo padrdo de poliestireno.

Método CRYSTAF Padréao

As distribuicdes de ramificacdo s3o determinadas através

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

A temperatura de pico CRYSTAF e a &area identificada pelo
mbédulo de andlise de pico incluida no software CRYSTAF
(Vers3o 2001.b, PolymerChar, Valencia, Espanha). A rotina
de identificagdo de pico CRYSTAF identifica uma
temperaturé de pico como um maximo na curva dW/dT e a
drea entre as maiores inflexBes positivas em qualquer
lado do pico identificado na curva de derivagdo. Para
calcular a curva CRYSTAF, os pardmetros de processamento
preferidos est3o com um limite de temperatura de 70°C e
com pardmetros de suavizagdo acima do limite de
temperatura de 0,1, e abaixo do limite de temperatura de
0,3.

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

Os resultados da Calorimetria Diferencial Exploratdria
sdo determinados utilizando um equipamento Q1000 DSC
modelo TAI equipado com um acessdério de resfriamento RCS
e um amostrador automidtico. E utilizado um fluxo de gas
de purga de nitrogénio de 50 ml/min. A amostra & prensada
numa pelicula fina e fundida na prensa a cerca de 175°C e
ent3o resfriada a ar até temperatura ambiente (25°C). 3-
10 mg de material é entdo cortado num disco de 6mm de
didmetro, pesado com precisdo, colocado num recipiente de
aluminio leve (ca 50 mg) e entdo fechado. O comportamento
térmico da amostra é investigado com o perfil de

temperatura seguinte. A amostra é rapidamente aquecida
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até 180°C e mantida isotérmica durante 3 minutos para
remover qualquer histérico térmico anterior. A amostra €&
ent3o resfriada até -40° C a uma taxa de resfriamento de
10°C/min e mantida a -40°C durante 3 minutos. A amostra é
entdo aquecida até 150°C a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. As curvas de resfriamento e de segundo
aquecimento sdo registradas.

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

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

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

A calibrag¢do do conjunto de coluna GPC é realizada com 21
padrdes de poliestireno com distribuigao de peso.
molecular estreita com pesos moleculares variando de 580
a 8.400.000, dispostos em 6 misturas "cogquetel" com pelo
menos uma década de separacgdo entre os pesos moleculares
individuais. Os padrdes sd3o adgquiridos da Polymer
Laboratories (Shrospshire, UK) . Os padrdes de
poliestireno s3oc preparados a 0,025 gramas em 50
mililitros de solvente para pesos moleculares iguais ou

maiores que 1.000.000 e 0,05 gramas em 50 mililitros de
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solvente para pesos moleculares inferiores a 1.000.000.
Os padrdes de poliestireno sdo dissolvidos a 80°C com

leve agitacdo durante 30 minutos. As misturas de padrdes

‘estreitos s3o executadas primeiro e na ordem de peso

molecular decrescente mais alto para minimizar a
degradacdo. Os pesos moleculares de pico de padrdo de
poliestireno sfo convertidos em pesos moleculares de
polietileno utilizando a seguinte equagdo (conforme
descrita em Williams e Ward, J.Polym.Sci.,Polym.Let. 6,
621 (1968)) : Mporietileno = 0,431 (Mpoliestireno) -

Os cidlculos de peso molecular eguivalente de polietileno

sdo realizados utilizando o software Viscotek TriSEC
versao 3.0.

Deformagdo Permanente a Compressao

A deformacdo permanente & compressdo é medida de acordo
com ASTM D 395. A amostra é preparada empilhando-se
discos redondos com 25,4 mm de didmetro na espessura de
3,2mm, 2,0mm, e 0,25 mm até que se atinja uma espessura
total de 12,7 mm. Os discos sdo cortados de placas
moldadas por compressdo de 12,7cm x 12,7 cm com uma
prensa quente sob as seguintes condig¢8es: pressdo zero
durante 3 minutos a 190°C, seguido de 86 MPa durante 2
minutos a 190°C, seguido de resfriamento dentro da prensa
com agua corrente fria a 86 MPa.

Densidade

As amostras para medigdo de densidade sd3o preparadas de
acordo com ASTM D 1928. As medigdes sao efetuadas no
prazo de uma hora de prensagem da amostra utilizando o
Método B ASTM D792.

Médulo de Flex3o/Secante/Médulo de Armazenamento

As amostras sdo moldadas por compressdao utilizando ASTM
D1928. Os médulos de flex3o e secante 2% sdo medidos de
acordo com ASTM D-790. O mddulo de armazenamento & medido
de acordo com ASTM D-5026-01 ou técnica equivalente.
Propriedades Opticas

As peliculas com O0,4mm de espessura sdoc moldadas por

compressio utilizando uma prensa quente (Carver Modelo



10

15

20

25

30

35

78

#4095-4PR1001R) . As pelotas s3oc colocadas entre folhas de
politetrafluoroetileno, aqguecidas até 190°C a 55 psi (380
kPa) durante 3 minutos, seguido de 1,3 MPa durante 3
minutos, e entd3o 2,6 MPa durante 3 minutos. A pelicula &
entdo resfriada na prensa com &gua corrente fria a 1,3
MPa durante 1 minuto. As peliculas moldadas por
compressdo s3o usadas para medigdes OSpticas, comportagdo
de tracdo, recuperac¢do e relaxamento de tensdo.

A transparéncia & medida utilizando um BYK Gardner Haze-
gard conforme especificado em ASTM D 1746.

O brilho a 45° é medido utilizando um Medidor de Brilho
Microgloss 45° da BYK Garner conforme especificado em
ASTM D-2457.

A opacidade interna é medida utilizando um BYK Gardner
Haze-gard baseado no Procedimento A de ASTM D 1003. Oleo
mineral é aplicado & superficie da pelicula para remover
riscos superficiais.

Propriedades Mecénicas - Tragdo, Histerese e Ruptura

O comportamento tensio-deformagdo em tensdo uniaxial €
medido utilizando amostras de microtragdo segundo ASTM D
1708. As amostras sdo distendidas com um Instron a 500%
min' a 21°C. A resisténcia & tragdo e alongamento na
ruptura sido reportados de uma média de 5 amostras.

A histerese a 100% e 300% é determinada a partir de carga
ciclica até 100% e 300% de deformagdes utilizando
amostras de microtragdo ASTM D 1708 com um instrumento

-

Instron™. A amostra é carregada e descarregada a 267 min’
! durante 3 ciclos a 21°C. Os experimentos ciclicos a
300% e 80°C s3o <conduzidos wutilizando uma céamara
ambiental. No experimento a 80°C, a amostra é deixada
equilibrar durante 45 minutos & temperatura de teste
antes do teste. No experimento ciclico com 300% de
deformacdo e a 21°C, a tensdo de retragdo a uma
deformagdo de 150% do primeiro ciclo de descarga ¢&
registrada. A recuperagdo percentual para todos os
experimentos & calculada a partir do primeiro ciclo de

descarga utilizando a deformag¢do na qual a carga retornou
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4 linha de referéncia. A recuperagdo percentual &

definida como:
£, &,
x 100

[

% de recuperagido™

£s

onde g € a deformacio considerada para a carga ciclica e
¢s € a deformag3o na qual a carga retorna a 1linha de
referéncia durante o primeiro ciclo de descarga.

O relaxamento de tensio é medido a uma deformagdo de 50
por cento e 37°C durante 12 horas utilizando um
instrumento INSTRON™ equipado com uma c&mara ambiental.
A geometria de calibracgdo foi de 76 mm x 25 mm x 0,4 mm.
Apdés equilibrar a 37°C durante 45 minutos na camara
ambiental, a amostra foi distendida até 50% de deformagdo

a 333%min’t.

A tensd3o foi registrada como fungdo de tempo
durante 12 horas. O relaxamento de tens3do percentual apds
12 horas foi calculado utilizando a férmula:
% Relaxamento de Tensdo = Lo - Liz X 100

Lo
onde L, € a carga a uma deformagd3o de 50% a 0 hora e L,, &
a carga a uma deformag¢do de 50% apds 12 horas.
Os experimentos de ruptura com entalhe por tragdo sdo
conduzidos nas amostras que possuem uma densidade de 0,88
g/cc ou menos utilizando um instrumento INSTRON™. A
geometria consiste de uma secdo de aferigdo de 76mm X
13mm x 0,4mm com um corte por entalhe de 2 mm na amostra
na metade de seu comprimento. A amostra é distendida a

1

508mm min™" a 21°C até que se quebre. A energia de ruptura

é calculada como a &rea sob a curva de tensdo-alongamento

até deformacdio na carga maxima. E reportada uma média de
pelo menos 3 amostras.

TMA

A Andlise Meclnica Térmica (Temperatura de Penetragdo) &
conduzida em discos moldados por compressdo com 30mm de
difmetro x 3,3mm de espessura, formados a 180°C e sob
pressdo de moldagem de 10 MPa durante 5 minutos e entéo
resfriados rapidamente a ar. O instrumento utilizado é o

TMA'7 da Perkin Elmer. No teste, uma sonda com ponta de
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1,5mm de raio (P/N N519-0416) é aplicada a superficie do
disco de amostra com forca de 1IN. A temperatura & elevada
em 5°C/ min a partir de 25°C. A disté@ncia de penetragado
da sonda é medida como fungdo de temperatura. O
experimento termina quando a sonda tiver penetrado lmm
para dentro da amostra.

DMA

A Andlise Mec&nica Din&mica (DMA) é medida em discos
moldados por compressdo formados numa prensa quente a
180°C a uma pressd3o de 10 MPa durante 5 minutos e entédo
resfriados a &gua na prensa a 90°C/min. O teste &
conduzido utilizando um rebmetro de tensdo controlada (TA
Instruments) equipado com fixagSes em cantiléver duplo
para teste de torsdo.

Uma placa de 1,5mm é prensada e cortada numa barra de
dimensdes 32x12mm. A amostra ¢é fixada em ambas as

extremidades entre fixac®es separadas em 10mm (separagdo

de pega AL) e submetida a sucessivas etapas de
temperatura de -100°C a 200°C (5°C por etapa). Em cada
temperatura, o mbédulo de torsdo G~ é medido numa

freqtiénecia angular de 10 rad/s, a amplitude de deformagéo
sendo mantida entre 0,1 por cento e 4 por cento para
garantir que o torque seja suficiente e que a medigdo
permanega no regime linear.

Uma forga estdtica inicial de 10g € mantida (modo de
auto—tenséo)'para evitar afrouxamento na amostra quando a
expansdo térmica ocorrer. Como consequéncia, a separagao
de pega AL aumenta com a temperatura, especialmente acima
do ponto de fusd3o ou de amolecimento da amostra de
polimero. O teste pdra na temperatura maxima ou quando O
espag¢o entre as fixagdes atinge 65 mm.

fndice de Fusio

O indice de fusdo, ou I,, é medido de acordo com ASTM D
1238, Condicdo 190°C/2,16 kg. O indice de fusdo, ou Iy, &€
também medido de acordo com ASTM D 1238, Condigdo
190°C/10 kg.

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

Distributions in Polyethylene and Ethylene Copolymers,

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

triclorobenzeno e deixada cristalizar numa coluna
contendo um suporte inerte (esfera de ago inoxidavel)
reduzindo-se lentamente a temperatura para 20°C a uma
taxa de resfriamento de 0,1°C/min. A coluna é equipada
com um detector infravermelho. Uma curva de cromatograma
ATREF é entd3o gerada eluindo-se a amostra cristalizada de
polimero da coluna aumentando-se lentamente a temperatura
do solvente de eluigdo (triclorobenzeno) de 20 para 120°C
a uma taxa de 1,5°C/min.

Analise **C NMR

As amostras s3o preparadas adicionando-se aproximadamente
3g de uma mistura 50/50 de tetracloroetano-
d?/ortodiclorobenzeno a uma amostra de 0,4 g num tubo NMR
10mm. As amostras s3o dissolvidas e homogeneizadas
aquecendo-se o tubo e seu conteddo até 150°C. Os dados
s3o coletados utilizando um espectrdmetro JEOL ECLIPSE™
400 MHZ ou um espectrdmetro Varian Unity PLUS™ 400 MHz,
correspondendo a uma freqliéncia de ressonincia C de
100,5 MHz. Os dados sdoco adgquiridos utilizando 4000
transientes por argquivo de dados com um retardo de
repetigdo de pulso de 6 segundos. Para obter sinal-ruido
minimo para andlise quantitativa, os arquivos de dados
miltiplos s8o adicionados. A largura espectral é de
25.000 Hz com um tamanho de arquivo minimo de pontos de
dados de 32K. As amostras sd3o analisadas a 130°C numa
sonda de banda larga de 10mm. A 1incorporagao de
comondmero é determinada utilizando um método triade -
Randall (Randall, J.C.; JMS-Rev.Macromol.Chem.Phys., C29,

201-317 (1989) aqui incorporado por referéncia em sua
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totalidade.

Fracionamento de Polimero através de TREF

O fracionamento TREF em larga escala é conduzido
dissolvendo-se 15-20g de polimero em 2 litros de 1,2,4-
triclorobenzeno (TCB) agitando-se por 4 horas a 160°C. A
solucdo de polimero é forgada com 15 psig (100 kPa) de
nitrogénio numa coluna de ago de 3 polegadas por 4 pés
(7,6cm x 12 cm) carregada com uma mistura 60:40 (v:v) de
glébulos de vidro esféricos de qualidade técnica de malha
30-40(600-425 um) (da Potters Industries, HC 30 Box 20,
Brownwood, TX, 76801) e uma esfera de fio cortado em ago
inoxidavel com 0,028"difmetro (0,7mm) (da Pellets, Inc.
63 Industrial'Drive, North Tonawanda, NY 14120). A coluna
foi imersa numa camisa de O6leo termicamente controlada,
ajustada inicialmente em 160°C. A coluna é primeiramente
resfriada balisticamente em até 125°C, e entdo lentamente
resfriada para 20°C a 0,04°C por minuto e mantida durante
1 hora. TCB fresco & introduzido a cerca de 65 ml/min
enquanto a temperatura & aumentada em 0,167°C por minuto.
Porgdes de eluente de aproximadamente 2000 ml da coluna
TREF preparatdria s3o coletadas num coletor de fragéo
aquecida com 16 esta¢des. O polimero €& concentrado em

cada fracd3o utilizando um evaporador rotativo até que

permaneca cerca de 50 a 100 ml da solugdo de polimero. As

solucéés concentradas s3oc deixadas repousar da noite para
o dia antes da adicdo de metanol excedente, filtragdo e
enxdglie (aprox.300-500 ml de metanol incluindo o enxagle
final). A etapa de filtracéo é realizada numa estagao de
filtragdo de 3 posic¢des assistida por vécuo utilizando
papel de filtro revestido com 5,0 wm de
politetrafluoroetileno " (da Osmonics Inc., Cat . #
Z50WP04750) . As fragdes filtradas s3o secadas da noite
para o dia num forno a vicuo a 60°C e pesadas numa
balanga analitica antes de teste adicional.

Resisténcia de Fundido

A Resisté&ncia de Fundido (MS) & medida utilizando-se um

redmetro capilar ajustado a uma matriz 20:1 com didmetro
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de 2,1lmm com um &ngulo de entrada de aproximadamente 45
graus. Apds equilibrar as amostras a 190°C durante 10
minutos, o pistdo é operado a uma velocidade de 1
polegada/minuto (2,54 cm/minuto). A temperatura padréo de
teste & de 190°C. A amostra é puxada uniaxialmente para
um conjunto de espacos de aceleragdo localizados 100mm
abaixo da matriz com uma aceleracdo de 2,4mm/seg2. A
forga de trac3o necesséria é registrada como fungdo da
velocidade de compensagdo dos cilindros de compressdo. A
forca de tracd3o maxima obtida durante o teste & definida
como a resisténcia de fundido. No caso de fundido de
polimero exibindo ressondncia de trag¢do, a forgca de
tracdo antes do inicio da ressondncia de tragdo foi
considerada como resisténcia de fundido. A resisténcia de
fundido é registrada em centiNewtons ("cN").
Catalisadores

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

MMAO refere-se a metilalumoxano modificado, um
metilalumoxano modificado com triisobutilaluminio
comercializado pela Akzo Nobel Corporation.

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

3,5-Di-t-butilsalicilaldeido (3,00g) é adicionado a 10ml
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de isopropilamina. A solugdo torna-se amafelo—clara
rapidamente. Apds agitagdo & temperatura ambiente por 3
horas, voléateis s3o0 removidos sob vacuo para dar um
sbdlido cristalino amarelo-claro (97 por <cento de
rendimento) .

b) . Preparagdo de dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-t-
butilfenileno) (1- (N-(1l-metiletil)imino)metil) (2-
oxo0il)zircédnio

Uma solucgao de (1-metiletil) (2-hidroxi-3,5-di(t-
butil) fenil)imina (605mg, 2,2 mmol) em 5 ml de tolueno &
lentamente adicionada a uma solugd3o de Zr(CH;Ph), (500
mg, 1,1 mmol) em 50 ml de tolueno. A solugdco amarelo-
escura resultante é agitada durante 30 minutos. O
solvente é removido sob pressdo reduzida para dar o
produto desejado na forma de um sélido marrom-
avermelhado.

A preparacdo do catalisador (B2) é conduzida como segue.
a). Preparacdo de (1-(20metilciclohexil)etil) (2-oxoil-
3,5-di(t-butil) fenil)imina

2-metilciclohexilamina (8,44 ml, 64,0 mmol) é dissolvida
em metanol (90 ml) e di-t-butilsalicaldeido (10,00g,
42,67 mmol) é& adicionado. A mistura de reagdo & agitada
durante trés horas e entdo resfriada até -25° C durante
12 horas. O precipitado s6lido amarelo resultante &
coletado por filtracio e lavado com metanol frio (2 x 15
ml) e entd3o secado sob pressdo reduzida. O rendimento €&
de 11,17 g de um sdélido amarelo. 'HNMR é compativel com o
produto desejado como uma mistura de isOmeros.

b) . Preparacdo de dibenzil bis-(1-(2-
metilciclohexil)etil) (2-ox0il-3,5-di(t-

butil) fenil) imino) zircdnio

Uma solugdo de bis-(1-(2-metilciclohexil)etil) (2-oxoil-
3,5-di(t-butil) fenil)imina (7,63g, 23,2 mmol) em 200 ml
de tolueno é lentamente adicionada a uma solugdo de
Zr (CH,Ph), (5,28g, 11,6 mmol) em 600 ml de tolueno. A
soluc3o amarelo-escura resultante é agitada durante 1

hora a 25°C. A solugdo é diluida com 680 ml de tolueno
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para dar uma solucdo com uma concentragdo de 0,00783M.

Cocatalisador 1. Uma mistura de sais de
tetracis (pentafluorofenil)borato de metildi(alquil Cia-
18) aménio (adiante designado borato de arménio) ,

preparada através de reacio de uma trialquilamina de

- cadeia longa (ARMEEN™M2HT, da Akzo Nobel, Inc.), HCl e

Li[B(C¢Fs)s], substancialmente conforme descrito em USP
5.915.5883, Ex. 2.i

Cocatalisador 2 - Sal de bis(tris(pentafluorofenil) -
alumano) -2-undecilimidazolida de Ci4-18
alquildimetilaménio misto, preparado de acordo com USP
6.395.671, Ex. 1l6.

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

di (n-hexil) zinco (sa3), trietilaluminio (TEA, SA4),
trioctilaluminio (SAS), trietilgédlio (SA6) , i-
butilaluminio bis(dimetil (t-butil)siloxano) (SA7), i-
butilaluminio bis(di(trimetilsilil)amida) (SA8),
" di(piridina-2-metéxido)de n-octilaluminio (SA9), Dbis(n-
octadecil)i-butilaluminio (8A10), i-butilaluminio
bis(di(n-pentil)amida) (sa11l), bis(2,6-di-t-
butilfendéxido)de n-octilaluminio (SAl2), n-octilaluminio
di(etil(l-naftil)amida) (SA13), bis(t-
butildimetilsildéxido)de etilaluminio (SA14), etilaluminio
di(bis(trimetilsilil)amida) (SA1l5), etilaluminio
bis(2,3,6,7-dibenzo-1-azacicloheptanoamida) (SAl6), n-
octilaluminio bis(2,3,6,7-dibenzo-1-
~azaciclohetanoamida) (SA17), bis(dimetil(t-butil)siléxido
de n-octilaluminio (SA18), (2,6-difenilfenéxido) de

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

Condig¢des Gerais de Polimerizagdo Paralela de Alta
Produtividade

As polimerizagdes s3o conduzidas utilizando um reator de
polimerizacdo paralela de alta produtividade (PPR) da
Symyx Technologies, Inc. e operado substancialmente de
acordo com USP” s 6.248.540, 6.030.917, 6.362.309,
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6.306.658 e 6.316.663. As copolimerizagdo de etileno sdo
conduzidas a 130°C e 200 psi (1,4 MPa) com etileno sob
demanda utilizando 1,2 equivalentes de cocatalisador 1
com base no catalisador total utilizado (1,1 equivalentes
guando MMAO est& presente). Uma série de polimerizagdes
sdo conduzidas num reator de pressao paralelo
(PPR) contendo 48 células individuais de reator numa série
de 6x8 que s3o equipados com um tubo de vidro pré-pesado.
O volume de trabalho em cada célula de reator & de 6000
ul. Cada célula tem presséo e temperatura controlados com
agitégéo provida por palhetas de agitagdo individuais. O
gds de mondmero e gds de resfriamento ré&pido s&o
injetados diretamente na unidade PPR e controlados por
valvulas automaticas. Os reagentes liquidos sdo
roboticamente adicionados em cada célula de reator
através de seringas e o solvente do reservatdédrio & alcano
misto. A ordem de adigdo é solvente de alcanos mistos
(4ml) , etileno, comondmero de l-octeno (1ml) ,
cocatalisador 1 ou mistura de cocatalisador 1/MMAO,
agente de translado e <catalisador ou mistura de
catalisador. Quando uma mistura de cocatalisador 1 e MMAO
ou uma mistura de doils catalisadores é utilizada, os
reagentes sdo premisturados num frasco pequeno
imediatamente antes da adig¢do ao reator. Quando um
reagente é omitido num experimento, a ordem de adigao
acima é mantida. As polimerizag¢des sdo conduzidas por
aproximadamente 1-2 minutos, até que os consumos
predeterminados de etileno sejam alcangados. Apbs
resfriamento rédpido com CO, os reatores sdo resfriados e
os tubos de vidro descarregados. Os tubos sdo
transferidos para uma unidade de centrifuga/secagem a
vacuo e secados durante 12 horas a 60°C. Os tubos
contendo polimero seco sdo pesados e a diferenga entre
esse peso o peso vazio d& o rendimento liquido do
polimero. Os resultados est3o contidos na Tabela 2. Na
Tabela 2 e em outra parte do pedido, os compostos

comparativos sido indicados com um asterisco (*).
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Os Exemplos 1-4 demonstram a sintese de copolimero
lineares em bloco através da presente invengdo conforme
evidenciado pela formac3o de um copolimero de MWD muito
estreito, essencialmente monomodal gquando DEZ esta
presente e de um produto de distribuigdo de peso
molecular amplo, bimodal (uma mistura de polimeros
produzidos separadamente) na auséncia de DEZ. Devido ao
fato de o Catalisadbr (A1) ser conhecido por incorporar
mais octeno do que o Catalisador (Bl), os blocos e
segmentos diferentes dos copolimeros resultantes da
inveng3o s3o distinguiveis com base na ramificagdo ou

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

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

A curva DSC para o polimero do Exemplo 1 mostra um ponto
de fus3o de 115,7°C (Tm) com um calor de fusdc de 158,1
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais
alto a 34,5°C com uma &rea de pico de 52,9 por cento. A
diferenca entre DSC Tm e TCrystaf & de 81,2°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 2 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 109,7°C (Tm) com um calor de
fusdo de 214,0 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
O pico mais alto a 46,2°C com uma area de pico de 57,0
por cento. A diferengca entre DSC Tm e TCrystaf é de
63,5°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 3 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 120,7°C (Tm) com um calor de
fusdo de 160,1 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 66,1°C com uma &area de pico de 71,8
por cento. A diferenca entre DSC Tm e TCrystaf é de
54,6°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 4 mostra um pico
com um ponto de fus8o de 104,5°C (Tm) com um calor de
fusdo de 170,7 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 30°C com uma Area de pico de 18,2 por
cento. A diferenga entre DSC Tm e TCrystaf & de 74,5°C.

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

A curva DSC para o Exemplo Comparativo B* mostra um ponto
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de fusdo de 129,8°C (Tm) com um calor de fusdo de 237,0
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais
alto a 82,4°C com uma &rea de pico de 83,7 por cento.
Ambos valores s3c compativeis com wuma resina cuja
densidade é alta. A diferenca entre o DSC Tm e TCrystat
é de 47,4°C.

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

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

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

l-octeno, etileno, e hidrogénio (quando wutilizado) e

-alimentado ao reator. Um controlador de fluxo de massa é
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usado para 1liberar hidrogénio para o reator quando
necessirio. A temperatura da solugdo de solvente/mondmero
é controlada mediante o uso de um trocador de calor antes
de ingresso no reator. A corrente entra pelo fundo do
reator. As solucdes de componente de catalisador sao
medidas utilizando-se bombas e medidores de fluxo de
massa e s3o combinadas com o solvente de lavagem de
catalisador e introduzidas pelo fundo do reator. O reator
é operado cheio de 1liguido a 500 psig (3,45 MPa) com
agitagdo vigorosa. O produto é removido pelas linhas de
saida no topo do reator. Todas as linhas de saida do
reator sdo rastreadas com  VvVapor e igsoladas. A
polimerizacdo é interrompida mediante adigdo de uma
pequena quantidade de &gua na linha de saida juntamente
com quaisquer estabilizantes ou outros aditivos e
passando-se a mistura por um misturador estatico. A
corrente de produto é entdo aquecida mediante passagem
por um trocador de calor antes da desvolatizagdao. O
produto polimérico é recuperado através de extrusédo
utilizando-se uma extrusora desvolatizante e peletizador
refrigerado a 4&gua.Detalhes e resultados do processo
estdo contidos na Tabela 2. As propriedades selecionadas

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

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

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

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

A curva DSC para o polimero do Exemplo 8 mostra um pico

com um ponto de fusdo de 123,5°C (Tm) com um calor de

fusdo de 67,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 80,1°C com uma &rea de pico de 12,7
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 43,4°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 9 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 124,6°C (Tm) com um calor de
fusdo de 73,5 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
0 pico mais alto a 80,8°C com uma &rea de pico de 16,0
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 43,8°C.

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

A curva DSC para o polimero do Exemplo 11 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 113,6°C (Tm) com um calor de
fus3o de 70,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra

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

A curva DSC para o polimero do Exemplo 12 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 113,2°C (Tm) com um calor de
fus3o de 48,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente nao
mostra nenhum pico igual ou superior a 30°C (Tcrystaf
para fins de céalculo adicional é portanto ajustado em
30°C). O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 83,2°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo 13 mostra um pico
com um ponto de fus3o de 114,4°C (Tm) com um calor de
fusio de 49,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 33,8°C com uma area de pico de 7,7 por
cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 84,4°C.

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

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

A curva DSC para o polimero do Exemplo 16 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 116,6°C (Tm) com um calor de
fus8o de 44,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 48,0°C com uma &rea de pico de 65,0
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de 68,6°C.

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

A curva DSC para o polimero do Exemplo 18 mostra um pico
com um ponto de fusd3o de 120,5°C (Tm) com um calor de
fusdo de 141,8 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra
o pico mais alto a 70,0°C com uma &area de pico de 94,0
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 50,5°C.
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A curva DSC para o polimero do Exemplo 19 mostra um pico
com um ponto de fusdo de 124,8°C (Tm) com um calor de
fusdo de 174,8 J/g. A curva CRYSTAF correspondénte mostra
o pico mais alto a 79,9°C com uma &area de pico de 87,9
por cento. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de 45,0°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo Comparativo D*
mostra um pico com um ponto de fus3o de 37,3°C (Tm) com
um calor de fusdo de 31,6 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 30,0°C. Esses
dois valores sd3o compativeis com uma resina cuja
densidade é baixa. O delta entre DSC Tm e TCrystaf é de
7,3°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo Comparativo E*
mostra um pico com um ponto de fus8o de 124,0°C (Tm) com
um calor de fus3o de 179,3 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 79,3°C com uma
drea de pico de 94,6 por cento. Esses dois valores sao
compativeis com uma resina cuja densidade & alta. O delta
entre DSC Tm e TCrystaf é de 44,6°C.

A curva DSC para o polimero do Exemplo Comparativo F*
mostra um pico com um ponto de fusdo de 124,8°C (Tm) com
um calor de fusdo de 90,4 J/g. A curva CRYSTAF

correspondente mostra o pico mais alto a 77,6°C com uma

‘drea de pico de 19,5 por cento. A separag¢do entre os dois

-

picos é compativel com a presenga tanto de polimero de
alta cristalinidade como de um polimero de baixa
cristalinidade. O delta entre DSC Tm e TCrystaf & de
47,2°C.

Teste de Propriedade Fisica

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

teste de temperatura TMA, resisténcia de Dblocagem de

pelota, recuperagdo a alta temperatura, deformacao
permanente a compressio e relagdo de mddulo de
armazenamento, G~(25° C)/G”(100°C). Diversos polimeros

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

Polymers), Exemplo Comparativo K* é um vulcanizado

termoplastico (TPV, uma mistura de poliolefina contendo

nela disperso um elastémero reticulado). Os resultados
sdo apresentados na Tabela 4.
Tabela 4
Propriedades Mecédnicas a alta temperatura
Ex.| Penetra- | Resistén- G~ (25 300% Deformacao
¢do TMA- cia de °c)/ recupera- | permanente
1mm blocagem de| G” (100 |[¢do defor-| acompressdo
(°c) - pelota °C) macdo (80 (70 °C)
Ib/ft? °C) (percen-| (percentual)
(kPa) tual)
D¥* 51 - S Falha -
E* 130 - 18 - -
F* 70 141 (6.8) 9 Falha 100
5 104 0(0) 6 81 49
6 110 - 5 - 52
7 113 - 4 84 43
8 111 - 4 Falha 41
9 97 - 4 - 66
10 108 - 5 81 55
11 100 - 8 - 68
12 88 - 8 - 79
13 95 - 6 84 71
14 125 - 7 - -
15 926 - 5 - . 58
16 113 - 4 - 42
17 108 0(0) 4 82 47
18 125 - 10 - -~
19 133 - S - -
G* 75 463 (22.2) 89 Falha 100
H* 70 213(10.2) 29 Falha 100
Ix 111 - 11 - -
J* 107 - 5 Falha 100
K* 152 - 3 - 40
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Na Tabela 4, o Exemplo Comparativo F*(que & uma mistura
fisica dos dois polimeros resultantes de polimerizagdes
simultdneas utilizando catalisador Al e Bl) possui uma
temperatura de penetragdio de 1lmm de cerca de 70°C, ao
passo que os Exemplos 5-9 possuem uma temperatura de
penetracd3o de 1mm de 100°C ou maior. Além disso, os
exemplos 10-19 possuem uma temperatura de penetracgdo de
lmm maior que 85°C, sendo que a maioria tem uma
temperatura TMA de 1mm superior a 90° C ou ainda maior
que 100°C. Isso mostra que os polimeros novos posuem

melhor estabilidade dimensional a temperaturas mais

‘altas, se comparados com uma mistura fisica. O Exemplo

Comparativo J* (um SEBS comercial) possui uma boa
temperatura 1mm de cerca de 107°C, mas uma deformagdo
permanente & compressdo muito preciria de cerca de 100%,
tendo também apresentado falha na recuperagdo (quebra de
amostra) durante uma recuperagdo de deformagdo de 300% a
alta temperatura (80°C) . Assim, os polimeros
exemplificados possuem  uma combinagdo inédita de
propriedades nd3o disponiveis mesmo em alguns elastdmeros
termoplésticos de alto desempenho encontrados no
comércio. |

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

médulo de armazenamento e independéncia de temperatura &
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particularmente Gtil em aplicagdes de elastdmero tal como
em formulac¢des adesivas sensiveis a pressdo.

Os dados na Tabela 4 também mostram que os polimeros da
invengdo possuem resisténcia de Dblocagem de pelota
melhorada. Em especial, o Exemplo 5 apresenta uma
resisténcia de blocagem de pelota de 0 MPa, significando
gque é de livre escoamento sob as condigdes testadas, em
comparacdo com os Exemplos Comparativos F* e G* que
mostram considerdvel blocagem. A resisténcia de blocagem
é importante j4 que o embarque a granel de polimeros com
altas resisténcias de Dblocagem pode resultar em
aglutinacédo e aderéncia de produto quando do
armazenamento ou embargue.

A deformagdo permanente a compressdao a alta temperatura
(70°C) para os polimeros da invencdo é geralmente boa,
significando geralmente inferior a cerca de 80 por cento,
preferivelmente inferior a‘ cerca de 70 por cento, e
especialmente inferior a cerca de 60 por cento. Ao
contrario, os Exemplos Comparativos F*, G*, H* e J*
possuem uma deformacdo permanente & compressd3o a 70°C de

100 por cento (o valor maximo possivel, indicando nenhuma

recuperacgdo). A boa deformacdo permanente & compressao a
alta temperatura (valores numéricos baixos) é
especialmente necessdria para aplicag¢des, tais como

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

A resisténcia & ruptura, medida pela resisténcia a
ruptura com entalhe por tragdo dos polimeros da invengao
€ geralmente de 1000 mJ ou maior, conforme mostra a
Tabela 5. A resisténcia & tragdo para os polimeros da
invencgdo pode ser td3o alta quanto 3000 mJ, ou ainda té&o
alta quanto 5000 mJ. Os polimeros comparativos geralmente
possuem resisténcias & tracgdo ndo superiores a 750 mJ.

A Tabela 5 também mostra que os polimeros da invengao
possuem melhor tensdo retrativa a uma deformagdo de 150
por cento (demonstrada por valores de tensd3o retrativa
mais altos) do que algumas amostras comparativas. Os
Exemplos Comparativos F*, G* e H* possuem valor de tensado
retrativa a uma deformagdo de 150 por cento de 400 kPa ou
menos, ao passo que os polimeros da invengao possuem
valores de tensdo retrativa a uma deformagio de 150 por
cento de 500 kPa (Ex.11l) a tdo alta quanto cerca de 1100
kPa (Ex.17). Os polimeros com valores de tensdo retrativa
maiores que 150 por cento seria Uteis nas aplicagdes
elasticas, tais como fibras elasticas e tecidos,
egspecialmente ndo tecidos. Outras aplicag¢des incluem
fraldas, artigos de higiene, aplicagdes de cbs em
vestudrio para uso médico, tals como tiras e cbs
elédstico.

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

Exemplo Comparativo G*. Menor relaxamento de tensao
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significa que o polimero retém melhor sua forga em
aplicagdes tais como fraldas e outros vestuarios onde se
deseja retenc3o de propriedades eléasticas em longos
periodos de tempo a temperaturas corporais.

Teste Optico

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

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

-As propriedades Spticas reportadas na Tabela 6 baseiam-se

em peliculas moldadas por compressdo substancialmente sem
orientacdo. As propriedades &pticas dos polimeros podem
variar em faixas amplas, devido & variagdo no tamanho do
cristalito, resultante da variagdo na quantidade de
agente de translado de cadeia empregado na polimerizagdo.
Extrag¢do de Copolimeros em Multibloco

Os estudos de extragdo dos polimeros dos Exemplos 5, 7 e
Exemplo Comparativo E* s3o conduzidos. Nos experimentos,
a amostra de polimero é pesada dedal de extrag¢do de frita
de vidro e adaptado a um extrator do tipo Kumagawa. O

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

frasco de fundo redondo de 500 ml & carregado com 350 ml
de dietil éter. O frasco é entdo adaptado ao extrator. O
éter é aquecido durante a agitagdo. O tempo é anotado
quando o éter comecga a condensar no dedal, e a extragdo €
deixada prosseguir sob nitrogénio durante 24 horas. Neste
momento, o aguecimento & interrompido e a solugdo deixada

esfriar. Qualquer éter remanescente no extrator é

retornado para o frasco. O éter no frasco é evaporado sob

vdcuo & temperatura ambiente, e os sbélidos resultantes
s8o purgados a seco com nitrogénio. Qualquer residuo é
transferido para um frasco pesado utilizando Ilavagens
sucessivas com hexano. As lavagens combinadas de hexano
sdo entdo evaporadas com outra purga de nitrogénio, e o
residuo secado sob vacuo da noite para o dia a 40°C.
Qualquer éter remanescente no extrator & purgado a seco
com nitrogénio. Um segundo frasco limpo de fundo redondo
carregado com 350 ml de hexano é entdo conectado ao
extrator. O hexano é aquecido até refluxo com agitagdo e
mantido sob refluxo durante 24 horas apds se observar
pela primeira vez condensag¢dao de hexano no dedal. O
aquecimento é entdo interrompido e o frasco deixado
esfriar. Qualquer hexano remanescente no extrator é
transferido de volta ao frasco. O hexano é removido por
evaporagdo sob vacuo & temperatura ambiente, e o qualquer
residuo restante no frasco é transferido para um frasco
pesado em lavagens sucessivas com hexano. O hexano no
frasco é evaporado através de purga com nitrogénio e o
residuo secado a vécuo da noite para o dia a 40°C.

A amostra de polimero restante no dedal apds extragdo é
transferida do dedal para um frasco pesado e secada a
vacuo da noite para o dia a 40°C. Os resultados constam
da Tabela 7.
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Exemplos 19 A-J de polimeros adicionais, polimerizagdo em
solugdo continua, catalisador Al/B2+DEZ

Executam-se polimerizagdes, em solugdo, continuas num
reator bem misturado controlado por computador. Combina-
se solvente de alcanos misturados purificados (1soPAR™
obtenivel de ExxonMobil Chemical Company), etileno, 1-
octeno, e hidrogénio e alimenta-se num reator de 27
galdes. As alimentagdes para o reator sd3o medidas por
controladores de fluxo de massa. A temperatura da
corrente alimentadora é controlada pelo uso de um
trocador de calor resfriado por glicol antes de entrar no
reator. As solucdes de componente catalisador sdo dosadas
usando bombas e medidores de fluxo de massa. O reator &
usado cheio de 1liquido em pressdo de aproximadamente
3,795 MPa (550 psig). Apds sair do reator, injeta-se agua
e aditivo na solugdo polimérica. A &gua hidrolisa os
catalisadores e termina as reag¢des de polimerizagdo. A
solugcdo pds-reator é entdo aquecida em preparaGado para
uma desvolatilizagdo de dois estégios. O solvente e o0s
mondmeros que ndo reagiram sdo removidos durante o
processo de desvolatilizagdo. O polimero fundido &
bombeado para uma matriz para corte em pelotas
subagquético.

Os resultados e detalhes de processo estdo contidos na
Tabela 8A. Provém-se as propriedades poliméricas

selecionadas nas Tabelas 8B e 8C.
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Exemplos de misturas

Prepararam-se composi¢des de misturas de varios LDPEs
ramificados e polipropileno (PP) e um copolimero em bloco
inventivo que foram avaliadas e testadas para
propriedades. Os componentes de mistura foram
primeiramente misturados secos e depois foram misturados
fundidos num misturador de batelada Haake a 40 rpm e
temperatura de fus3o de 180-190°C para as misturas de
LDPE e 200°C para misturas de PP. As misturas foram
misturadas por 10 minutos no Haake e subsequentemente
removidas para moldagem por compressdo e teste. As
misturas de LDPE e de PP foram fundidas a 190°C e 200°C,
respectivamente, por 3 minutos e moldadas por compressdo
sob pressdo de 5,5 MPa e em temperatura ambiente.

A mistura extrudada também foi testada para propriedades
figsicas incluindo resisténecia & fusd3o, propriedades
térmicas e mecénicas, e propriedades reoldgicas. As
composic¢des de misturas variaram de cerca de 15 por cento
em peso a 85 por cento em peso do copolimero em bloco
inventivo (tipicamente a 0%, 15%, 30%, 50%, 70%, 85% e
100%) . O balango restante foi de um polietileno
ramificado ou polipropileno. A Tabela 9 da informacéés
sobre os polimeros usados nos exemplos.

Tabela 9. Informacdo de resina

Designacio Grau/ Tipo de|Densi- {Indice de| Resistén-
de Tipo Comond-| dade |[fuséao cia a fusao
polimero mero |(g/cm®)|(190°C, I,) (cN)

LDPE 6201t Polie- Octeno | 0,924 1,8 13,4
tileno
de baixa
densidade

LDPE 662it Polie- Octeno | 0,919 0,5 27,4
tileno
de baixa
densidade

PP PF814' | Polipro- | Nenhum | 0,902 |2,5 (MFR) 11,9
pileno
de alta
resis-
téncia
a fusdo
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'Um produto poliolefinico obtido de The Dow Chemical Co.,
Midland, MI.

Varios dados de propriedades fisicas foram obtidos das
composicdes de misturas preparadas de acordo com Os
procedimentos acima e estdo providos na Tabela 10.
Resisténcia & fus3o (MS, medida em cN) e Extensibilidade
de fusdo (ME, medida em mm/s)

As medidas de resisténcia & fusdo e extensibilidade de
fusdo foram executadas puxando fiadas de misturas ou
polimeros fundidos em aceleragdco constante até que
ocorresse ruptura. O arranjo experimental consistiu de um
remetro capilar e um aparelho Rheotens como o
dispositivo de esticar. A forga requerida para estender

as fiadas uniaxialmente foi registrada como uma fung¢do da

velocidade de esticar. A forgca médxima alcancgada antes que

ocorresse ressonincia de tragdo ou ruptura, foi definida
como resisténcia a fusdo. A velocidade correspondente na
qual ocorreu ressondncia de tragdo ou ruptura, foi
definida como a extensibilidade de fusao.

A ressondncia de tracdo, que terminou em ruptura, foi
indiéadé pelo inicio de uma oscilagdo periddica de
amplitude crescente no perfil de forga medido. Na
auséncia de qualquer ressondncia de tragdo observavel, a
resisténcia a fusdo foi definida como a forga na ruptura.
Estes testes ocorreram nas seguintes condigdes:
Temperatura 1: 190°C para misturas baseadas em LDPE;
Temperatura 2: 200°C para misturas baseadas em PP HMS;
Comprimento de capilar: 30,0 mm; Di&metro de capilar: 2,0
mm; Didmetro de pistdo: 12,0 mm; Velocidade de pistdo:
0,265 mm/s; Taxa de cisalhamento: 38,2 s’!'; disténcia de
redugdo de segdo (saida de matriz até rodas tensoras):
100 mm; CondigSes de resfriamento- Aceleragdo de ar

ambiente: 2,4 mm/s?.
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Tabela 10. Dados de propriedades fisicas

Descricao Densidade| I, 190°C [Resisténcia
(g/em®) | g/10 min 3 fus8o, cN
A Polimero feito no 0,879 1,1 2,7
Exemplo 6 0,879/1,1
MI
B Polimero feito no 0,883 0,9 3,1
Exemplo 11 0,883/0,9
MI
C Affinity® vpP8770° 0,885 1,0 4,2
0,885/1 MI
D LDPE 6621 0,919/047 0,919 0,5 27,4
MI
E |LDPE 620 0,924/1,8 MI| 0,924 1,8 13,4
F PF814 0,902 g/cm’, 0,902 2,5% 11, 9%
2,5 MFR
Mist.| %A |[$B|[%C|%D| $E | %F
1 85 15 0,9 1,38
2 70 30| 0,7 28,7
3 85 15 1,1 7,9
4 70 30 1,1 12,6
5 50 50 1,0 18,2
6 30 70 1,1 20,1
7 15 85 1,3 18,4
8 70 30 0,5 26,2
9 70 30 0,8 11,4
10 50 50 0,9 15,0
11 15 85 1,3 16,3
12 7030 0,5 28,1
13 70 30 0,9 13,3
14 50 50 1,0 16,6
15 15 85 1,2 15,9
16 | 85 15 - 2,0% 7,2"
17 | 70 30 - 2,6% 9,4'
18 |50 50 - 4,6% 8,0
19 | 30 , 70 - 5,6% 8,9
20 | 15 85 - 6, 7% 8,6'
21 70 , 30 - 2,5% 8,3"
22 30 . 70 - 5,6% 9,7"

Medidos a *230°C; e ' a 200°C

Constroem-se varios gré&ficos baseados nos dados acima. A
Figura 8 é um grafico de resisténcia a fusdo como uma
fungdo de indice de fusdo, I,, para varios polimeros de
etileno antes de modificagdo de reologia. Como se pode

perceber, hd quase uma relagdo linear entre resisténcia a
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fusdo, MS, e indice de fusdo, I,, para estes polimeros de
etileno antes de modificagdo de reologia.

A Figura 9 mostra pontos plotados obtidos de medidas de
resisténecia & fusdo para um interpolimero inventivo, LDPE
6621, e misturas dos mesmos. Nota-se que o polimero
inventivo 6 tem uma resisténcia a fusdo relativamente
baixa, enquanto que LDPE 662i uma resisténcia a fusado
relativamente alta. Adicionando cerca de 15% de LDPE 662i
ao polimero inventivo 6 (curva 1) aumenta a resisténcia a
fusdo em pelo menos duas vezes. Adicionando cerca de 30%
de LDPE 662i ao polimero inventivo 6 (curva 2) aumenta a
resisténcia & fus3o para prdéximo daquela do LDPE 662i.

A Figura 10 mostra pontos plotados obtidos de medidas de
resisténcia a4 fus3o para um polimero inventivo do Exemplo
6, LDPE 620, e misturas dos mesmos. E notéavel 'que a
resisténcia & fusdo ultrapassa aquela do LDPE 620 quando
o LDPE 620 estd presente na mistura em pelo menos 50 por
cento em peso.

A Figura 11 mostra pontos plotados de temperatura de pico
de cristalizagdo e de temperatura de pico de fusdo como
uma fungdo da porcentagem em peso de LDPE 620 numa
mistura com um interpolimero inventivo do Exemplo 6.
Obteve-se tanto a temperatura de pico de fusdo como a
temperatura de pico de cristalizagdo por calorimetria
diferencial de varredura (DSC): uma €é das curvas de
aquecimento; a outras das curvas de resfriamento.
Observou-se somente um pico de fusdo ou de cristalizagédo,
indicando co-cristalizag¢do e miscibilidade em fusdo do
interpolimero inventivo e LDPE 620.

A Figura 12 mostra pontos plotados de mddulo de perda,
G”, como um fungdo da temperatura para o interpolimero
inventivo do Exemplo 6, LDPE 620, e misturas dos mesmos.
A Figura 13 mostra micrdgrafos de SEM para um
interpolimero inventivo do Exemplo 6, LDPE 620, e
misturas dos mesmos. A morfologia do polimero do Exemplo
6 ¢é distintamente diferente dagquela do LDPE. Suas

misturas exibem alguma morfologia Unica mostrada nas
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Figuras 13 (C)- (D).

A Figura 14 mostra pontos plotados de viscosidade como
uma funcgdo da temperatura para um interpolimero inventivo
do Exemplo 6, LDPE 620, e misturas dos mesmos. E notével
gque as misturas mostram perfil de cristalizacgao
semelhante ao do LDPE 620 puro, mesmo em cerca de 15 por
cento em peso.

A Figura 15 mostra pontos plotados de comportamento de
decréscimo de cisalhamento  para um  interpolimero
inventivo do Exemplo 6, LDPE 620, e misturas dos mesmos.
A figura indica que o decréscimo de cisalhamento aumenta
guando aumenta a quantidade de LDPE 620 nas misturas.

A Figura 16 mostra pontos plotados de comportamento de
tens3o-deformacdo para um interpolimero inventivo do
Exemplo 6, LDPE 620, e misturas dos mesmos. A figura
indica que as misturas exibem melhoramento sinérgico em
tenacidade & tracdo. E notadvel que o limite de
resisténcia & ruptura das misturas é mais elevado que o
daquele dos respectivos polimeros.

A Figura 17 mostra pontos plotados de comportamento de
decréscimo de cisalhamento para um interpolimero do
Exemplo 19a, um polipropileno (designado como “PF814”), e
misturas dos mesmos. A figura indica gque, aumentando o
contetido de PP, a viscosidade de cisalhamento zero da
mistura diminui enquanto que o decréscimo de cisalhamento
aumenta.

A Figura 18 mostra pontos plotados de comportamento de
cristalizagcdo para um polipropileno (designado como
“PF814”), e suas misturas com um interpolimero inventivo
do Exemplo 19a. A figura indica que, em menos que 50% de
contendo de PP, se observam duas transicgles de
cristalizagdo (cada uma correspondendo a cada um dos
componentes) . Por outro lado, em conteldo de PP maior ou
igual a 50%, a transic3o de cristalizagdo & governada por
PP.

A Figura 19 mostra pontos plotados de medidas de

resisténcia a fusdo para um interpolimero inventivo do
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Exemplo 19a, um polipropileno (designado como “PF814"), e
misturas dos mesmos. A figura indica gque, aumentando o
conteido de PP, aumenta a resisténcia &a fusao das
misturas.

A Figura 20 mostra um grafico de resisténcia a fusdo
contra taxa de fluxo de massa fundida (“MFR”), I, para
um interpolimero inventivo do Exemplo 19a, um
polipropileno (designado como “PF814”), e misturas dos
mesmos. Quando o contelGdo de polipropileno aumenta
(indicado por MFR), aumenta a resisténcia a fusao, mas
ndo de uma maneira linear.

Como acima demonstrado, incorpora¢des da invengdo provém
modificac3o de reologia de interpolimeros de etileno/a-
olefina, misturando os interpolimeros com polioclefina
ramificada. Observam-se efeitos sinérgicos nas misturas
resultantes, especialmente naquelas misturadas com LDPE e
polipropileno de alta resisténcia & fusdo. Obtém-se um
balanco de propriedades entre resisténcia a fuséo,
decréscimo de cisalhamento e processabilidade. As
misturas provém  velocidades de linha melhoradas,
superficies 1lisas e fraturas sob fusdo reduzidas.
Portanto, se reduzem as taxas de refugos devido aos
defeitos superficiais. A resisténcia a fusdo melhorada
prové maior retencdo de forma para gaxetas e perfis
extrudados. A resisténcia & fus8o melhorada também os
torna apropriados para fabricar espumas de desempenho
melhor, reticuladas ou ndo reticuladas.

Embora a invengdo tenha sido descrita com respeito a um
nimero limitado de incorpora¢des, as caracteristicas
especificas de uma incorporagdo ndo de vem ser atribuidas
a outras incorporag¢des da invencdo. Nenhuma incorporagao
isolada €& representativa de todos os aspectos da
invengdo. Em algumas incorporag¢des, as composigdes ou
métodos podem incluir numerosos compostos ouvetapas nao
mencionados aqui. Em outras incorporacdes, as
incorporagdes .ou métodos nao incluem, ou estdo

substancialmente livres de, quaisquer compostos ou etapas
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ndo enumeradas aqui. Existem varia¢des e modificagdes das
incorporacdes descritas. Finalmente, qualquer nimero aqui
divulgado deve ser construido para significar aproximado,
independentemente de se a expressdo “cerca de” ou a
palavra “aproximadamente” foi usada na descrigdo do
nimero. As reivindicac¢des anexas tencionam abranger todas
as modificagdes e ~variag3o como estando dentro dos

limites da abrangéncia da invengéo.
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REIVINDICAGCOES

1. Mistura polimérica, caracterizada pelo fato de

compreender (I) pelo menos um interpolimero de etileno/a-
olefina, sendo que o interpolimero de etileno/a-olefina é
um interpolimero em bloco compreendendo pelo menos 50
moles por cento de etileno e:
(a) tem Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos
um ponto de fusdo, T,, em graus Celsius, e uma densidade,
d, em grama/centimetro cubico, sendo que os valores
numéricos de T, € de d correspondem & relagdo:

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

entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
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interpolimero de etileno aleatdrio comparédvel tem os
mesmos comondmeros e tem um indice de fusd@o, densidade, e
um conteGdo molar de comondmero (baseado em todo o
polimero) dentro dos limites de 10 por cento dagquele do
interpolimero etileno/a-olefina; ou (e) se caracteriza
por um médulo de armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um
médulo de armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a
razdo de G’ (25°C) para G’ (100°C) é de cerca de 1:1 a
cerca de 10:1; e (IT) pelo menos uma poliolefina
ramificada com um indice de ramificagdo menor que 1.

2. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de o interpolimero de etileno/oa-

olefina ter Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo
menos um ponto de fusdo, Tm, em graus Celsius, e uma

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

~

"valores numéricos de Tm e d correspondem a relagdo:

Ta > 858,91 - 1825,3(d) - 1112,8(d)2.
3. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de o interpolimero de etileno/o-

olefina ter Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5 e se
caracterizar por um calor de fus3o, AH em J/g, e uma
quantidade delta, AT, em graus Celsius definida como a
diferengca de temperatura entre o mais alto pico de DSC e
o mais alto pico de CRYSTAF, sendo que os valores
numéricos de AT e AH tém as seguintes relagdes:

AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g, AT > 48°C para AH maior que 130 J/g, sendo que se

determina o pico de CRYSTAF usando pelo menos 5 por cento

do polimero cumulativo, e se menos que 5 por centoc do
polimero tiver um pico de CRYSTAF identificdvel, entdo a
temperatura CRYSTAF sera de 30°C.

4. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de o interpolimero de etileno/a-

olefina se distinguir por uma recuperagdo elastica
porcentual, Re., em 300 por cento de deformagdo, e 1 ciclo
medido com uma pelicula moldada por compressdo do

interpolimero de etileno/o-olefina, e tem uma densidade,
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d, em grama/centimetro cUbico, sendo que os valores de Re
e d satisfazem a relaglio seguinte quando o interpolimero
de etileno/a-olefina estad substancialmente livre de uma
fase reticulada: Re > 1481 - 1629(d).

5. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 4,

caracterizada pelo fato de os valores numéricos de R. e d

satisfazerem a seguinte relagdo:
Re > 1481 - 1629(d).
6. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagao 4,

caracterizada pelo fato de os valores numéricos de Re. e d

satisfazerem a seguinte relagdo:
Re > 1501 - 1629(d).
7. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagao 4,

caracterizada pelo fato de os valores numéricos de Re e d

satisfazerem a seguinte relagédo:
Re > 1511 - 1629(d).

8. Mistura polimérica, caracterizada pelo fato de
compreender: (1) pelo menos um interpolimero de
etileno/a-olefina, sendo que o interpolimero de
etileno/a-olefina tem: (a) pelo menos uma fracdo

molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionada
usando TREF, que se distingue por ter um indice de bloco
de pelo menos 0,5 e até cerca de 1 e uma distribuigdo de
peso molecular, Mw/Mn, maior que cerca de 1,3 ou (b) um
indice de bloco médio maior que zero e até cerca de 1,0 e
uma distribuicdo de peso molecular, Mw/Mn, maior que
cerca de 1,3 e (II) pelo menos uma poliolefina ramificada
com um indice de ramificagdo menor que 1.

9. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1 ou

8, caracterizada pelo fato de o interpolimero de

etileno/a-olefina ter uma fracdo molecular gque elui entre
40°C e 130°C quando fracionada usando TREF, a fracao se
distinguindo por ter um conteldo molar de comondmero de
pelo menos 5 por cento maior gque o daquele de uma fragdo
de interpolimero de etileno aleatdrio comparadvel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito

interpolimero de etileno aleatdério compardvel tem os
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mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e
um conteldo molar de comondmero (baseado em todo o
polimero) dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero etileno/a-olefina.

10. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagido 1

ou 8, caracterizada pelo fato de o interpolimero de

etileno/a-olefina ser distinguido por um mddulo de
armazenamento a 25°C, G’ (25°QC), e um mddulo de
armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo gue a razdo de
G’ (25°C) para G’ (100°C) é de cerca de 1:1 a cerca de
10:1.

11. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de o interpolimero de

etileno/a-olefina ser estireno, propileno, 1l-buteno, 1-
hexeno, 1l-octeno, 4-metil-1-penteno, norborneno, 1-
deceno, 1,5-hexadieno, ou uma combinag¢do dos mesmos.

12. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de o interpolimero de

etileno/a-olefina estar presente na faixa de cerca de 5%
a cerca de 95% em peso da composigdo total.
13. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de a poliolefina ser um

polipropileno de alta resisténcia a fusédo.
14. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 13,

caracterizada pelo fato de o polipropileno ser um

polipropileno modificado para impacto.
15. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 13,

caracterizada pelo fato de o polipropileno ter uma

resisténcia a fusdo de pelo menos 15 cN.
16. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de a poliolefina ser um

polietileno.
17. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 16,

caracterizada pelo fato - de a poliolefina ser um

polietileno de baixa densidade.
18. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de o polietileno de baixa
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densidade se distinguir por uma resisténcia a fusdo, MS,
e um indice de fus3o, I,, sendo que resisténcia a fusdo e
indice de fusdo satisfazem a relagdo:

MS > 24,1 - 18,0*logio(Iz) .
19. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 17,

caracterizada pelo fato de o polietileno de baixa

densidade ter uma resisténcia a fusdo de pelo menos cerca
de 15 cN.

20. Perfil, caracterizado pelo fato de compreender

o]

=

mistura polimérica conforme definida pela reivindicagao

ou 8.

o

21. Gaxeta, caracterizada pelo fato de compreender

=

mistura polimérica conforme definida pela reivindicagdo
ou 8.

22. Espuma, caracterizada pelo fato de compreender a

mistura polimérica conforme definida pela reivindicagdo 1
ou 8.

23. Artigo termoformado, caracterizado pelo fato de

compreender a mistura polimérica conforme definida pela
reivindicagdo 1 ou 8.

24.  Perfil, de acoxrdo com a reivindicacgado 20,

caracterizado pelo fato de ser preparado por extrusdo de
perfil. _ ’ '
25. Gaxeta, de acordo com a reivindicacdo 21,

caracterizada pelo fato de ser preparada por extrusdo de

perfil.
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RESUMO

“MISTURA POLIMERICA, PERFIL, GAXETA, ESPUMA E ARTIGO
TERMOFORMADO”

Obtém-se modificacdo de reologia de um interpolimero de
etileno/a-olefina misturando o interpolimero com pelo
menos uma poliolefina ramificada. As poliolefinas podem
ser homopolimeros ou interpolimeros e tém um indice de
ramificagdo menor que 1. O interpolimero de etileno/o-
olefina é um copolimero em bloco tendo pelo menos um
bloco duro e pelo menos um bloco mole. O bloco more
compreende uma gquantidade maior de comonémeros gque O
bloco  duro. O interpolimero tem um nimero - de
caracteristicas tnicas aqui divulgadas. O interpolimero
de etileno/a-olefina de reologia modificada, isto &, as
misturas poliméricas resultantes, podem ser extrudadas ou
moldadas em muitos artigos tdteis, tais como peliculas,

folhas, perfis, gaxetas, espumas, etc.
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REIVINDICAGOES (originais)

1. Mistura polimérica, caracterizada pelo £fato de

compreender (I) pelo menos um interpolimero de etileno/c-
olefina, sendo que o interpolimero de etileno/a-olefina:
(a) tem Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos
um ponto de fusdo, T,, em graus Celsius, e uma densidade,
d, em grama/centimetro cuUbico, sendo gque os valores
numéricos de Typ € de d correspondem a relagdo:

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

mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e
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um contelddo molar de comonémero (baseado em todo o©
polimero) dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero etileno/a-olefina; ou (e) se caracteriza
por um médulo de armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um
médulo de armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a
razd3o de G’ (25°C) para G’ (100°C) é de cerca de 1:1 a
cerca de 10:1; e (II) pelo menos uma poliolefina
ramificada com um indice de ramificag¢do menor que 1.

2. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagéo 1,

caracterizada pelo fato de o interpolimero de etileno/a-

olefina ter Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo
menos um ponto de fusd3o, Tm, em graus Celsius, e uma
densidade, d, em grama/centimetro cibico, sendo que oS
valores numéricos de Tm e d correspondem a relagdo:

_ Tn > 858,91 - 1825,3(d) - 1112,8(d)>.
3. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de o interpolimero de etileno/o-

olefina ter Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5 e se
caracterizar por um calor de fus3o, AH em J/g, e uma
quantidade delta, AT, em graus Celsius definida como a
diferenca de temperatura entre o mais alto pico de DSC e
o mais alto pico de CRYSTAF, sendo que os valores
numéricos de AT e AH tém as seguintes relagdes:

AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g, AT > 48°C para AH maior que 130 J/g, sendo que se
determina o pico de CRYSTAF usando pelo menos 5 por cento
do polimero cumulativo, e se menos que 5 por cento do
polimeroc tiver um pico de CRYSTAF identificavel, entdo a
temperatura CRYSTAF serad de 30°C.

4. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizada pelo fato de o interpolimero de etileno/a-

olefina se distinguir por uma recuperagdo eléstica
porcentual, Re, em 300 por cento de deformacdo, e 1 ciclo
medido com uma peliéula moldada por compressdao do
interpolimero de etileno/a-olefina, e tem uma densidade,
d, em grama/centimetro clUbico, sendo que os valores de Re

e d satisfazem a relacdo seguinte quando o interpolimero
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de etileno/a-olefina estd substancialmente livre de uma
fase reticulada: R. > 1481 - 1629(d).
5. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 4,

caracterizada pelo fato de os valores numéricos de Re e d

satisfazerem a seguinte relagdo:
Re > 1481 - 1629(d).
6. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagao 4,

caracterizada pelo fato de os valores numéricos de R. e d

satisfazerem a seguinte relagdo:
Re > 1501 - 1629(d).
7. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 4,

caracterizada pelo fato de os valores numéricos de Re e d

satisfazerem a seguinte relagao:
Re > 1511 - 1629(d).

8. Mistura polimérica, caracterizada pelo fato de
compreender: (I) pelo menos um interpolimero de
etileno/a-olefina, sendo que o interpolimero de
etileno/a-olefina tem: (a) pelo menos uma éragéo

molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionada
usando TREF, que se distingue por ter um indice de bloco
de peld menos 0,5 e até cerca de 1 e uma distribuigdo de
peso molecular, Mw/Mn, maior que cerca de 1,3 ou (b) um
indice de bloco médio maior que zero e até cerca de 1,0 e
uma distribuic3o de peso molecular, Mw/Mn, maior gque
cerca de 1,3 e (II) pelo menos uma poliolefina ramificada
com um indice de ramificacgdo menor que 1.

9. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1 ou

8, caracterizada pelo fato de o interpolimero de

etileno/a-olefina ter uma fragdo molecular que elui entre
40°C e 130°C quando fracionada usando TREF, a fragdo se
distinguindo por ter um conteldo molar de comondmero de
pelo menos 5 por cento maior que o daquele de uma fragdo
de interpolimero de etileno aleatdrio comparavel eluindo
entre as mesmas temperaturas, sendo que o dito
interpolimero de etileno aleatdrio compardvel tem os
mesmos comondmeros e tem um indice de fusdo, densidade, e

um conteiido molar de comondmero (baseado em todo o
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polimero) dentro dos limites de 10 por cento daquele do
interpolimero etileno/a-olefina.
10. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de o interpolimero de

etileno/a-olefina ser distinguido por um mddulo de
armazenamento a 25°C, G’ (25°C), e um mbéddulo de
armazenamento a 100°C, G’ (100°C), sendo que a razdo de
G’ (25°C) para G’ (100°C) & de cerca de 1:1 a cerca de
10:1.

11. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicacdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de o interpolimero de

etileno/a-olefina ser estireno, propileno, 1l-buteno, 1-
hexeno, l-octeno, 4-metil-1-penteno, norborneno, 1-
deceno, 1,5-hexadieno, ou uma combinagdo dos mesmos.

12. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de o interpolimero de

etileno/a-olefina estar presente na faixa de cerca de 5%
a cerca de 95% em peso da composigdo total.
13. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de a poliolefina ser um

polipropileno de alta resisténcia a fusdo.
14 . Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagédo 13,

caracterizada pelo fato de o polipropileno ser um

polipropileno modificado para impacto.
15. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 13,

caracterizada pelo fato de o polipropileno ter uma

resisténcia a fusdo de pelo menos 15 cN.
16. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 1

ou 8, caracterizada pelo fato de a polioclefina ser um

polietileno.
17. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 16,

caracterizada pelo fato de a poliolefina ser um

polietileno de baixa densidade.
18. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagao 1

ou 8, caracterizada pelo fato de o polietilenc de baixa

densidade se distinguir por uma resisténcia a fusdo, MS,

e um indice de fusd3o, I,, sendo que resisténcia a fusdo e
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indice de fus3o satisfazem & relagdo:
MS > 24,1 - 18,0*10910(12) .
19. Mistura polimérica, de acordo com a reivindicagdo 17,

caracterizada pelo fato de o polietileno de baixa

densidade ter uma resisténcia a fusdo de pelo menos cerca
de 15 cN.

20. Perfil, caracterizado pelo fato de compreender

[\))

=

mistura polimérica conforme definida pela reivindicacg&o

ou 8.

[V}

21. Gaxeta, caracterizada pelo fato de compreender

el

mistura polimérica conforme definida pela reivindicagao
ou 8.

22. Espuma, caracterizada pelo fato de compreender a

mistura polimérica conforme definida pela reivindicagado 1
ou 8.

23. Artigo termoformado, caracterizado pelo fato de

compreender a mistura polimérica conforme definida pela
reivindicacgdo 1 ou 8.
24, Perfil, de acordo com a reivindicacao 20,

caracterizado pelo fato de ser preparado por extrusdo de

perfil.
25. Gaxeta, de acordo com a reivindicacao 21,

caracterizada pelo fato de ser preparada por extrusdo de

perfil.
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