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“FILME MULTICAMADA"

Campo da invencgao

[0001] A presente 1invencao refere-se a composicdes de
interpolimero de etileno/o-olefina tendo uma distribuicdo de
peso molecular controlada e métodos para sua preparagao e
uso. Mais especificamente, a 1nvencao refere-se ao uso de
composicdes de interpolimero de etileno/o-olefina em filmes
multicamada.

Histdérico da invencgéao

[0002] E desejavel produzir composicdes de interpolimero
de etileno/o-olefina com distribuicdo de peso molecular
controlada com boa relagao custo-beneficio. Em especial,
composicdes de interpolimero de etileno/o-olefina tendo uma
distribuicdao de peso molecular multimodal (dois ou mais
modos, quando no caso de dois, podendo ser alternativamente
denominada bimodal ou multimodal) Sao frequentemente
desejaveils para algumas aplicacdes, por exemplo, tubos para
gas natural, esgotos, mineracédo, etc. Da mesma forma, algumas
aplicacdes podem requerer composicdes em gque uma porgao de
peso molecular baixo da composicdo de interpolimero de
etileno/0-olefina possui uma densidade mais alta do gque uma
porcédo de peso molecular alto da composicdao de interpolimero
de etileno/0-olefina. Infelizmente, até agora o0S pProcessos
disponiveis nao controlam eficaz e eficientemente a
distribuicdao nem resultam em composicdes com as combinacodes
desejadas de densidade e peso molecular. Portanto, existe a
necessidade de processos que possam controlar a distribuicgéao
de peso molecular ou que resultem em composig¢cdes com as
combinacdes desejadas de densidade e peso molecular. Também

existe a necessidade de interpolimeros que tenham
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propriedades melhoradas, por exemplo, termosselagem e
entalpia residual, Dbem como camadas de filme e filmes
melhorados tendo tais propriedades.

Sumdrio da invencgao

[0003] Foram descobertos novos processos que resultam em
controle eficaz da distribuicao de peso molecular.
Vantajosamente, 0s processos da invencgao podem ser projetados
para resultar em composig¢des em que a porgcao de peso
molecular baixo da composicdo de interpolimero de etileno/o0-—
olefina possul uma densidade mais alta do que uma porgao de
peso molecular alto da composigcdo de interpolimero de
etileno/o-olefina. Da mesma forma, a composicgao de
interpolimero de etileno/0-olefina pode ser produzida num
reator de polimerizacdo simples, e/ou utilizar um catalisador
unico. Composig¢des novas podem com freqgiiéncia resultar dos
processos anteriormente mencionados. As composigdes novas
compreendem uma composicdo de interpolimero de etileno/0-
olefina com uma distribuicao de peso molecular multimodal e
uma ou mais moléculas tendo um peso molecular em grama até
aproximadamente ((o peso molecular de um ligante arila ou
hidrocarbila de um pré-catalisador) +28 +14 * X), onde X

representa um numero inteiro de zero a 10, preferivelmente de

zero a 8.
[0004] Filmes multicamada novos foram descobertos e
compreendem:

(A) uma camada base compreendendo um primeiro polimero

(B) uma camada de unido compreendendo um segundo polimero; e
(C) uma camada selante compreendendo um interpolimero de
etileno/o-olefina,

sendo que a camada de unido esta entre a camada base e a
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camada selante e sendo que o interpolimero de etileno/0-
olefina da camada selante tem uma curva DSC definida por uma
drea sob a curva DSC da temperatura de pico de fusdao até o
final da fusao de cerca de pelo menos 17 $ e, na maioria dos
casos de cerca de no maximo 50 %, da Aarea total sob a curva
de fusao DSC de -200C até o final da fusao. O interpolimero
pode ter um valor B maior que 0,98. Camadas de filme novas
também foram descobertas, e compreendem um ou mais
interpolimeros de etileno/0-olefina novos com uma curva DSC
definida por uma &rea sob a curva DSC da temperatura de pico
de fusdo até o final da fusao de cerca de pelo menos 17 %,
preferivelmente de pelo menos 18 %, da area total sob a curva

de fusdo DSC de -200C até o final da fusédo. Interpolimeros de

etileno/0-olefina novos foram descobertos e compreendem as

seguintes caracteristicas: uma densidade em g/cc e uma
porcentagem em peso de 0o-olefina, %5 em peso, onde o0s
valores numéricos de d e da % em peso correspondem a

relacgcdo: d £ 0,0018 % em peso + 0,9297 e/ou a relagdo d £ -
0,0019 % em peso + 0,033.

Breve descric¢ao dos desenhos

[0005] As Figuras de 1 a 14 sdo uma série de slides
explicando o) comportamento em locais multiplos nas
copolimerizacgdes;

[0006] As Figuras de 15 a 19 sadao curvas de calorimetria
exploratoéria (DSC) para polimeros preparados dos Exemplos 4,
6, 12, 14 e 15, respectivamente;

[0007] A Figura 20 ilustra as distribuic¢des de peso
molecular de copolimeros de etileno-octeno;

[0008] A Figura 21 ilustra o efeito de fracao molar de

octeno sobre a fracao de polimero de alto peso molecular;
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[0009] As Figuras 22, 23, 24 e 25 mostram as curvas DSC e
a temperatura de pico de fusao obtidas utilizando um DSC
modelo Q1000 da TA Instruments para interpolimeros dos
Exemplos 16, 17, 20 e 21, respectivamente;

[0010] A Figura 26 mostra a curva DSC e a temperatura de
pico de fusao obtida utilizando um DSC modelo Q1000 da TA
Instruments para o polimero do Polimero Comparativo A;

[0011] A Figura 27 mostra uma curva DSC e temperatura de
pico de fusdo obtida utilizando um DSC modelo 2920 da TA
Instruments para o polimero do Polimero Comparativo A;

[0012] A Figura 28 mostra a curva DSC obtida utilizando um
DSC modelo Q1000 da TA Instruments para interpolimero do
Exemplo 22;

[0013] A Figura 29 é um grafico que ilustra a densidade de
interpolimero de etileno/o-olefina como fungao da
porcentagem em peso de l-octeno para polimeros da invengao
preparados utilizando dietil =zinco (DEZ) e polimeros da
inveng¢ao sem utilizar DEZ;

[0014] A Figura 30 é um grafico que mostra a forca média
de pega a quente ("hot tack") (N), ou seja, a resisténcia
média de pega a quente dos filmes multicamada da invengdo de
BB e CC vs. filmes multicamada comparativos de DD e EE;

[0015] A Figura 31 é um grafico que mostra a forca média
de pega a quente (N), ou seja, a resisténcia média de pega a
quente dos filmes multicamada da invencdo de MM e NN vs.
filmes multicamada comparativos de 00 e PP;

[0016] A Figura 32 é um grafico que mostra uma comparacgao
da carga média de pico e da energia média total para um filme
orientado compreendendo o interpolimero do Exemplo 22 e um

filme orientado compreendendo o Polimero Comparativo G; e
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[0017] A figura 33 ilustra um diagrama com a diferenca na
energia entre estados de transicao de arila e alqguila.

Descricdo detalhada da invencgao

[0018] Se e guando aplicados, o0s termos a seguir terao os
significados a eles atribuidos ©para fins da ©presente
invencao:

[0019] "Polimero" refere-se a um composto polimérico
preparado polimerizando-se mondmeros, de um tipo igual ou

diferente. O termo genérico "polimero" abrange os termos

"homopolimero", "copolimero", "terpolimero", bem como
"interpolimero".
[0020] "Interpolimero" refere-se a um polimero preparado

através da polimerizacdo de pelo menos dois tipos diferentes
de mondmeros. O termo genérico "interpolimero" inclui o termo
"copolimero" (que é geralmente empregado para referir-se a um
polimero preparado a partir de dois mondmeros diferentes),
bem como o termo "terpolimero" (que é geralmente empregado
para referir-se a um polimero preparado a partir de trés
tipos diferentes de mondmeros). Também abrange polimeros
preparados através da polimerizacao de quatro ou mais tipos
de mondmeros.

[0021] 0 termo "copolimero em multibloco” ou
"interpolimero em multibloco" refere-se a um polimero
compreendendo duas ou mais regides ou segmentos quimicamente
distintos (designados "blocos") preferivelmente unidos de
forma linear, ou seja, um polimero compreendendo unidades
quimicamente diferenciadas que sao unidas de extremidade-a-
extremidade com respeito a funcionalidade etilénica
funcionalizada, em vez de em forma pendente ou enxertada.

Numa concretizacao preferida, o0s blocos diferem na quantidade
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ou tipo de comondmero neles incorporado, na densidade, na
quantidade de cristalinidade, no tamanho do <cristalito
atribuivel a um polimero de tal composigcao, no tipo ou grau
de taticidade (isotéatica ou sindiotatica), regio-regularidade
ou regio-irregularidade, na quantidade de ramificacao,
incluindo a ramificacao de cadeia longa ou hiper-ramificacao,
na homogeneidade ou em qualquer propriedade fisica ou
quimica. Os copolimeros em multibloco sdo caracterizados por
distribuig¢des tipicas do indice de polidispersidade (PDI ou
Mw/Mn) , distribuicao de extensao de bloco e/ou da
distribuicdo de numero de blocos devido ao processo tipico de
fabricacdo dos copolimeros. Mais especificamente, quando
produzidos num processo continuo, o0s polimeros em multibloco
frequentemente possuem PDI de cerca de 1,7 a cerca de 2,9, de
cerca de 1,8 a cerca de 2,5, de cerca de 1,8 a 2,2 ou de
cerca de 1,8 a 2,1.

[0022] "Densidade" é testada de acordo com ASTM D792.
[0023] "Indice de Fusdo (I,)" é determinado de acordo com
ASTM D1238 wutilizando um peso de 2,16 kg a 190°C para
polimeros compreendendo etileno como principal componente no
polimero.

[0024] "Taxa de Fluxo de Fundido (MFR)" é determinada de
acordo com ASTM D1238 utilizando um peso de 2,16 kg a 230°C
para polimeros compreendendo propileno Ccomo principal
componente no polimero.

[0025] "Distribuicao de peso molecular" ou MWD é medida
através de GPC convencional de acordo com o procedimento
descrito por T.Williams e I.M.Ward, Journal ¢9F Polymer
Science, Polymer Letters Edition (1968), 6(9), 621-624, onde

o Coeficiente B é 1 e o Coeficiente A é 0,4316.
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[0026] "Filme multicamada" refere-se a um filme que tem
pelo menos duas camadas.

[0027] "Camada de uniao" refere-se a uma camada
intermedidria de uma filme multicamada, onde a camada
intermediaria pode promover a adesdao entre duas camadas
adjacentes da camada intermediaria.

[0028] "Camada selante" refere-se a uma camada de um filme
multicamada, onde a camada compreende um material capaz de
selagem. Tipicamente, tal selagem pode ocorrer mediante
exposig¢ao, por exemplo, a calor. Em algumas concretizacgdes, a
camada selante ¢é uma camada mais distante do filme
multicamada.

[0029] "Camada base" refere-se a um substrato de um filme
multicamada, onde o substrato forma a base do filme.

[0030] Uma camada ou filme multicamada que é
"substancialmente isento" de um aditivo ou composto refere-se

Qo

a uma camada ou filme multicamada contendo menos de 20 % em

Q o)

peso, menos de 10 % em peso, menos de 5 % em peso, menos de 4

Qo o)

% em peso, menos de 3 % em peso, menos de 2 % em peso, Menos

o)

de 1 % em peso, menos de 0,5 % em peso, menos de 0,1 % em

\(e]

o)

peso ou menos de 0,01 % em peso do aditivo ou composto, com
base no peso total da camada ou do filme multicamada.

[0031] Na descricao a seguir, todos o0s numeros aqui
descritos sao valores aproximados, independentemente se a
palavra "cerca de" ou "aproximadamente" ¢é utilizada em
relacao aos mesmos. Podem variar de 1 por cento, 2 por cento,
5 por cento, ou, as vezes, de 10 a 20 por cento. Sempre que
um valor numérico com um limite inferior, R' e um limite
superior, R" for descrito, qualquer numero incluido na faixa

é especificamente descrito. Em especial, o0s numeros a seguir
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incluidos na faixa sdo especificamente descritos: R=R'+k* (R"-
R"), onde k é uma varidvel variando de 1 por cento a 100 por
cento, com um incremento de 1 por cento, ou seja, k é 1 por
cento, 2 por cento, 3 por cento, 4 por cento, 5 por
cento...50 por cento, 51 por cento, 52 por cento... 95 por
cento, 96 por cento, 97 por cento, 98 por cento, 99 por
cento, ou 100 por cento. Além disso, qualquer faixa numérica
definida por dois numeros R, conforme acima definido, ¢é
também especificamente descrita.

Controle de Peso Molecular e Densidade

[0032] Descobriu-se que a distribuicao de peso molecular
de um polimero resultante pode ser controlada. Por exemplo,
ao se empregar as condi¢des apropriadas de reacgcao (ex:
ambiente de reacdo homogénea bem misturada, uma concentracgao
em estado constante ("steady state") de dois ou mais
mondmeros, tais como etileno e uma oOo-olefina, e um pré-
catalisador ou catalisador apropriado) a divisao ("split") do
peso molecular bimodal do polimero pode ser controlada
através de fracgdes molares (f) dos dois ou mais mondmeros, n,

de forma que a fracao molar de monbémero m é definida como:

[t = [monomero,, ]

n

> [monomero;,)
i=l

ou seja, a divisao de peso molecular pode ser controlada de
forma a ser Dbasicamente uma funcao das concentracgdes
relativas de mondémero em solucdao. Essas mesmas concentracodes
relativas de mondmero, dependendo das condigdes de reacao,
também podem determinar a composigcdao completa (ou seja,
densidade) do polimero total.

[0033] Um aspecto de controle de pureza de mondmero Util

na presente 1invencdo consiste em utilizar uma corrente
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lateral de mondmero em contato com um catalisador selecionado
num reator de fluxo pistonado. Se o mondmero for impuro,
observar-se—-a entdo uma exotermia menor que a esperada no
reator de fluxo pistonado. Desta forma, a pureza do mondmero
é monitorada e ajustada, se necessario.

[0034] Embora sem se vincular a nenhuma teoria, 0os
depositantes descobriram que a razao pela gqual a relagao de
divisao concentracdo de mondmero:peso molecular pode ocorrer
é gque uma espécie catalitica diferente pode ser preparada a
partir de cada reagente de mondmero. Isso significa que um
polimero de peso molecular mais baixo é formado através de
uma forma "inserido em etileno" do catalisador, ao passo dque
uma forma "inserido em O0O-olefina" do catalisador prové um
polimero de peso molecular mais alto. Vantajosamente, isso
resulta numa divisdo de peso molecular que é controlada,
controlando-se as guantidades relativas das diversas espécies
cataliticas formadas.

[0035] Como exemplo, acredita-se que o catalisador de
hafnio abaixo possa ser preparado para formar um cation
inserido em etileno e um cation inserido em octeno, na
presengca de etileno e octeno e sob condigdes de reacéo
apropriadas que incluem, por exemplo, um ambiente de reacao

homogénea bem misturada.

. L ‘pr. ~ Pr y
P ~ Poly /C HiaCs  Poly \\j\;
Me Me . b Y P YN
8 Me S ///\CSHB /\( ka“‘N N /\( Hf—N"
Z U . R T . -
N Pr } / N\)\/\ ’ N\/\/\
R X . - <Ry
i i i i Y R i} 1 1 ; i
N "P;/I‘;\//j Ly g\ L Z ipp N
cidtion inserido cidtion inserido
em etileno em octeno
[0036] Mistura de catalisadores (e, portanto, divisao de
polimero) determinada pela relacgao de etileno para
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comondémero.

[0037] Portanto, a presente invencao permite o controle da
divisdo de peso molecular de diversas formas. Um método da
presente invencao envolve alterar a estrutura do ligante de
um dado catalisador para afetar a divisao resultante para um
dado copolimero de densidade completa. Assim, pode-se
selecionar pré-catalisador (es)apropriados para a
polimerizacgao para controlar as concentragdes de um cation
inserido em etileno e/ou cation inserido em octeno e, assim,
controlar a divisao de peso molecular resultante.
Alternativamente, a presente 1invencdo permite controlar a
divisdo de polimero a partir de um dado precursor catalitico.
Por exemplo, tal método poderia consistir em fazer uma pré-
reagdo ou pré-polimerizagdo, por exemplo, contatando-se um
pré-catalisador com um Unico mondmero para gerar  as
concentracdes de espécies cataliticas desejadas, e entéo
alimentar uma parte ou todo esse produto de pré-reacdo ao
reator. Isso poderia ser feito opcionalmente com a adicado de
pré-catalisador puro, provendo um alto grau de controle sobre

a bimodalidade do polimero resultante.
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[0038] Em outra alternativa da presente 1invencao, a

divisdao de polimero pode ser modificada alterando-se as
variaveis do processo. Por exemplo, pode-se controlar a
quantidade de catalisador inserido, controlando-se os
gradientes da composigcdo ——- especialmente nos casos em que a
insercdo ocorre nos estdgios iniciais de ativacdo catalitica.
Num reator de solugdo em lago, por exemplo, um gradiente de
composicdo monomérica pode ser obtido modificando-se a
velocidade na qual o efluente de reator circula pelo reator.
Isso pode resultar em diferengcas na fracdo molar do
comondmero em locais diferentes dentro do reator. O reator
pode ser configurado para tirar vantagens dessa condicgao,
mediante a colocagdo estratégica de pontos de injecao de
catalisador e de mondmero e/ou a sincronizacdo do contato de
dito catalisador e mondmero.

[0039] Em outra alternativa ainda, um ou mais compostos

podem ser sintetizados diretamente de forma que a relacgéao
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desejada de cation inserido em etileno:cation inserido em o-
olefina possa ser controlada.

[0040] Processos Gerais para Utilizar um Pré-Catalisador
para Controlar o Peso Molecular

[0041] Conforme acima citado, os depositantes descobriram
diversas formas de controlar a distribuicao de peso molecular
na producdo de uma composicdo de interpolimero de etileno/o-
olefina. Um dos processos compreende:

(a) selecionar pelo menos um pré-catalisador apropriado
compreendendo pelo menos uma ligacao metal-arila ou metal-
hidrocarbila, sendo que cada molécula de pré-catalisador é
essencialmente igual a qualquer outra molécula de pré-
catalisador;

(b) contatar etileno, pelo menos uma O-olefina e dito pré-
catalisador apropriado;

(c) selecionar relacgdes de concentracao etileno:alfa-olefina
suficientes para ativar o pré-catalisador; e

(d) formar uma composicdo de interpolimero de etileno/o-
olefina sob condigdes de polimerizacdo de reacao continua; e
opcionalmente,

(e) selecionar uma divisao de peso molecular do
interpolimero conforme determinado pelas fracdes molares (f)
dos dois ou mais mondmeros, n, de forma que a fracao molar do

mondmero m seja definida como:

monomero
fnt= E ]
> [monomero;,)
i=l

para produzir uma composicdo de interpolimero de etileno/a-
olefina com uma distribuicao de peso molecular bimodal ou
multimodal controlada.

[0042] Outro processo compreende:
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(a) selecionar pelo menos um pré-catalisador apropriado
compreendendo pelo menos uma ligacao metal-arila ou metal-
hidrocarbila, sendo que cada molécula de pré-catalisador é
essencialmente qualquer outra molécula de pré-catalisador;

(b) contatar pelo menos um composto orgénico, e dito pré-
catalisador apropriado;

(c) selecionar pelo menos uma concentragcao de composto
orgénico suficiente para ativar o pré-catalisador, e

(d) formar uma composicdo de interpolimero de etileno/o-
olefina sob condigdes de polimerizacao de reacdo continua; e,
opcionalmente,

(e) selecionar uma divisao de peso molecular do
interpolimero, conforme determinado pela concentracdo de um
ou mais composto(s) organico(s) para produzir uma composicgao
de interpolimero de etileno/0-olefina com uma distribuicgéo
de peso molecular bimodal ou multimodal.

[0043] Contato de ©pré-catalisador apropriado com (1)
Etileno e uma o-olefina ou (2) Composto Organico

[0044] Os pré-catalisadores apropriados podem ser
selecionados de gqualgquer um gque compreenda pelo menos uma
ligagao metal-arila ou metal-hidrocarbila. O arila pode ser
qualguer molécula ou ligante que tenha uma estrutura de anel
caracteristica de, por exemplo, fenila, naftalenila,
fenantrenila, antracenila, etc. O hidrocarbila pode ser
qualgquer molécula ou ligante compreendendo hidrogénio e
carbono, tal como benzila. Adicionalmente, um heterodtomo tal
como nitrogénio, oxigénio, etc., pode ser substituido com um
ou mais atomos de carbono do arila ou hidrocarbila, de forma
que o0 arila inclua heteroarila e hidrocarbila inclua

heterohidrocarbila. De forma similar, um ou mais hidrogénios
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no arila ou hidrocarbila podem ser substituidos com gqualquer
substituinte que nao interfira substancialmente com a
atividade desejada do pré-catalisador. Tais substituintes
incluem, embora nao se restrinjam a alquila, halo, nitro,
amino, alcoxi, arila, alifatico, cicloalifatico, hidroxi
substituido ou nédo substituido, e similares. Isso quer dizer
que as estruturas quimicas das moléculas s&o substancialmente
iguais. Também sdo preferiveis as estruturas nas quais a
tensao do anel pode ser aliviada do ligante metal-
hidrocarbila qgquando contatadas com etileno ou com uma O-
olefina.

[0045] Pré-catalisadores especialmente apropriados sao
selecionados do grupo consistindo de compostos de heterocarila

substituidos com hidrocarbilamina, correspondendo a férmula:

o\ #
L N\
Rk,

onde:

R ¢é selecionado de alquila, cicloalgquila, heteroalquila,
cicloheroalquila, arila, e seus derivados inertemente
substituidos contendo de 1 a 30 A&tomos, nao contando
hidrogénio, ou um derivado divalente do mesmo;

T' é um grupo em ponte divalente de 1 a 41 4tomos, que néao
hidrogénio, preferivelmente de 1 a 20 atomos gue nao
hidrogénio, e o mais preferivelmente um grupo metileno ou
silano substituido com mono ou di-hidrocarbila Ci_5p; e

R'* é um grupo heteroarila Cs,; contendo funcionalidade de
base de Lewis, especialmente um grupo piridin-2-ila ou
piridin-2-ila substituido ou um derivado divalente do mesmo;
M compreende hafnio ou outro metal do Grupo 4;

x' é um grupo ligante aniénico, neutro ou dianidnico;
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X' é um numero de 0 a 5, indicando o numero de tais grupos
Xl; e

ligacgdes, ligagdes opcionals e interag¢des doadoras de
elétrons, sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente, ou uma mistura das mesmas, em contato
com um cocatalisador apropriado.

[0046] O pré-catalisador e os catalisadores opcionais, se
desejado, sao contatados com (1) etileno e uma oa-olefina ou
(2) um composto organico tal como, por exemplo, acetona ou
uma mistura de cetonas ou (3) suas misturas, de forma e em
quantidades suficientes para ativar o pré-catalisador. Um
habilitado na técnica reconhecerd que um cocatalisador, tal
como os descritos abaixo, pode ser Util neste estagio ou num
estdgio posterior. As condig¢des geralmente variam dependendo
do polimero desejado e dos equipamentos empregados. Porém, um
habilitado na técnica podera facilmente determinar as
condigdes apropriadas utilizando este relatdrio, o histdrico
da invencdo, o estado da técnica, e a experimentacao de
rotina. Orientacao pode ser encontrada, por exemplo, nas
patentes americanas Nos. 6.960.635; 6.946.535; 6.943.215;
6.927.256; 6.919.407; e 6.906.160 aqui incorporadas por
referéncia. Uma vantagem dos processos da presente invencgao é
que um catalisador unico pode ser empregado num reator unico.
[0047] As concentracodes de etileno, o-olefina e/ou
composto orgédnico sao tipicamente selecionadas para gque sejam
suficientes para ativar o pré-catalisador, e formar a
composicdo de interpolimero de etileno/a-olefina desejada
com a distribuicao de peso molecular desejada. Essas
condig¢des de ativacao variam, dependendo dos reagentes e dos

equipamentos empregados, podendo ser as mesmas, embora sejam
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preferivelmente diferentes das condigcdes de reacao de
polimerizacgao continua utilizadas para formar o)
interpolimero. Mais especificamente, a relacao de mondmero
inicial utilizada durante a ativacao pode ser a mesma, embora
seja preferivelmente diferente da relagdo de mondmero
utilizada durante a polimerizacdo de interpolimero. Embora
essas relagdes com freqiiéncia variem de acordo com as
condigdes de reacao e com o produto desejado, a divisao de
peso molecular do interpolimero pode geralmente ser
controlada selecionando-se as fracgdes molares (f) dos dois ou
mais mondmeros, n, de forma que a fracdo molar do mondmero m

seja definida como:

[monomero,), |
fnt=—
[monomero;]
i=l
[0048] Vantajosamente, o polimero resultante muitas vezes

tem uma porgcao de peso molecular baixo que apresenta
densidade mais alta do gque a porg¢ao de peso molecular alto.
Embora condig¢des de reacao de polimerizagcao em batelada ou
continua possam ser empregadas, ¢ preferivel empregar
condigdes de reacao de polimerizacao continua durante a
formagcao do interpolimero. Porém, as condigdes de reacao de
polimerizacao continua podem ainda ser empregadas mesmo Sse O
pré-catalisador for ativado separadamente da polimerizacéo
principal.

Processos Gerais para Utilizar um Catalisador Sintetizado

para Controle da Distribuig¢cao de Peso Molecular

[0049] Outro processo para o controle do peso molecular
compreende contatar etileno, uma 0o-olefina, e um catalisador

apropriado sob condig¢des de reacao suficientes para formar

Petigdo 870180054717, de 25/06/2018, pag. 32/154



17/105

uma composicdo de interpolimero de etileno/o-olefina, sendo
que o catalisador compreende uma quantidade catalitica de uma

molécula com a seguinte estrutura:

onde:
M = metal de Grupo 2-8, preferivelmente do grupo 4, como

porcao neutra ou carregada;

Y = gualquer substituinte incluindo anéis fundidos;

L = gqualquer grupo ligante, especialmente um piridila ou
piridilamida;

X = alquila, arila, alquila substituido, H ou hidreto, haleto

ou outra porcao anidnica;

y = um numero inteiro de 0 até a valéncia completa de M;

R = alguila, arila, haloalguila, haloarila, hidrogénio, etc.;
x =1 - 6, especialmente 2;

Linha pontilhada = 1ligacao opcional, especialmente uma

ligagao fraca; e

X e (CR;)yx pode ser ligado ou parte de um anel.

[0050] O uso de varias formas da estrutura catalitica
anteriormente mencionada permite ao habilitado na técnica
controlar diretamente as concentragdes de uma forma do
catalisador "inserido em etileno" do catalisador e de uma
forma do catalisador "inserido em «o-olefina". Ao  se
controlar diretamente essas concentracdes, pode-se controlar
a divisdo de peso molecular do interpolimero. Isso permite ao

habilitado na técnica empregar uma variacdo muito maior de
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condigdes, e ao mesmo tempo controlar a distribuicdo de peso
molecular. Por exemplo, é¢ entdao possivel controlar a
distribuicdo de peso molecular numa faixa mais ampla de
concentracgdes de mondmero.

[0051] O catalisador acima pode ser sintetizado através de
qualgquer método conveniente.

Estruturas Cataliticas

[0052] Possiveis métodos de sintese incluem acoplamento

¥ Y Y

! | i

7\ 71N ou /1N

. ¢ Red == e,

i : "'""""—*‘ H 0; 1 é
"Rg?}" LL o [RedX)(E)] (REC}"‘*&‘L (RZC}“‘&%’L
e ! -§ i
[Xhye Xy {Xyyq

Insercao tal como

> (2
o t

g SO— ou

o

v
3 %

(z 4 g éd-/L
Y L
,3(“/ Kbyt X \;X 9

ou ciclometalacao tal como

v Y
AR /l A
== R T
R,C) | RoCl _ !, L
( Zl)x ]\‘A’L HX (R2C) ~M
H | |
(X)y1 Xy
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onde:
M = metal de Grupo 2-8, preferivelmente do grupo 4, como

por¢ao neutra ou carregada;

Y = gqualquer substituinte incluindo anéis fundidos;

L = gqgualguer grupo ligante, especialmente um piridila ou
piridilamida;

X = alquila, arila, alquila substituido, H ou hidreto, haleto

ou outra porc¢cao anidnica;

y = numero para completar a valéncia de M;

R = alquila, arila, halocalquila, haloarila, hidrogénio, etc.;
x =1 - 6, especialmente 2;

Linha pontilhada = ligag¢ao opcional, especialmente uma

ligagao fraca.

X e (CRy), pode ser ligado ou parte de um anel.

E = qgqualquer porgdo anidnica (incluindo alquila ou arila) ou
H de uma unidade C-H

Vermelho (Red)= agente redutor

a + b = numero para completar a valéncia de Vermelho quando
oxidado

C = numero de equivalentes de Vermelho necessarios para unir
(CR2):x a M

[0053] Como um habilitado na técnica podera apreciar,

também pode ser desejavel em algumas situagdes utilizar
método de sintese in-situ, para dque o catalisador seja
formado durante a reacao de polimerizacao.

Cocatalisadores

[0054] Como é reconhecido no estado da técnica, pode ser
util combinar o pré-catalisador ou catalisador sintetizado
com um cocatalisador apropriado, preferivelmente um

cocatalisador formador de cation, um acido de Lewis forte, ou

Petigdo 870180054717, de 25/06/2018, pag. 35/154



20/105

uma combinacdo dos mesmos. Numa concretizacao preferida, o
agente de traslado, se empregado, é empregado tanto para fins
de traslado de cadeia quanto como o componente cocatalisador
da composicdo catalitica.

[0055] Os complexos metalicos desejavelmente sao tornados
cataliticamente ativos através da combinagao com um
cocatalisador formador de cation, tais como o0s previamente
conhecidos no estado da técnica para uso com complexos de
metal do Grupo 4 para polimerizagao de olefina.
Cocatalisadores formadores de cation apropriados para uso na
presente invencao incluem acidos de Lewis neutros, tais como
compostos do Grupo 13 substituidos com hidrocarbila C;-30,
especialmente compostos de tri(hidrocarbil)aluminio ou
tri(hidrocarbil)boro e derivados halogenados (inclusive
peralogenados) dos mesmos, tendo de 1 a 10 carbonos em cada
grupo hidrocarbila ou hidrocarbila halogenado, mais
especialmente compostos de tri) (aril)boro perfluorados, e o
mais especialmente tris(pentafluoro-fenil)borano; compostos
formadores de ions nao poliméricos, compativeis e néo
coordenantes (inclusive o0 uso de tais compostos sob condigdes
de oxidacao), especialmente o uso de sais de amdnio,
fosfébnio, oxbnio, carbdénio, sililio ou sulfdnio de é&nions
compativeis ndo coordenantes, ou sais de ferrocénio, chumbo
ou prata de dnions nao coordenantes compativeis; e
combinagcdes dos cocatalisadores formadores de cations e
técnicas anteriormente mencionados. Os cocatalisadores
ativadores e as técnicas de ativacao anteriormente
mencionados foram previamente descritos em relacao aos
diferentes complexos metalicos para polimerizacdes de olefina

nas seguintes referéncias: Publicagdo Patente EP No. 277.003;
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patentes americanas Nos. 5.153.157, 5.064.802; 5.321.106;
5.721.185; 5.350.723, 5.425.872, 5.625.087, 5.883.204,
5.919.983 e 5.783.512; e publicacao de patente internacional
Nos. WO 99/15534 e WO 99/42467, todos aqui incorporados por
referéncia.

[0056] Combinacdes de acidos de Lewis neutros,
especialmente as combinagdes de um composto de trialquil
aluminio tendo de 1 a 4 carbonos em cada grupo alquila e um
composto de tri(hidrocarbil)boro halogenado tendo de 1 a 20
carbonos em cada grupo hidrocarbila, especialmente
tris(pentafluorofenil)borano, outras combinac¢des de tais
misturas de &cido de Lewis neutro com um alumoxano polimérico
ou oligomérico, e combinagdes de um acido de Lewis neutro
unico, especialmente tris(pentafluorofenil)borano com um
alumoxano polimérico ou oligomérico podem ser usados como
cocatalisadores ativadores. Razdes molares preferidas de
complexo metdlico:tris(pentafluorofenil-boranoc:alumoxano sao
de 1:1:1 a 1:5:20, mais preferivelmente de 1:1:1,5 a 1:5:10.
[0057] Compostos formadores de ions apropriados Uteis como
cocatalisadores em uma concretizacado da presente 1invengao
compreendem um cation que é um acido de Bronsted capaz de
doar um prdéton e um anion compativel né&o coordenador, A .
Conforme aqui utilizado, o termo "nao coordenador" significa
um anion ou substédn Cia que nao se coordena ao metal do Grupo
4 contendo complexo precursor e o derivado catalitico
derivado do mesmo, ou que € apenas fracamente coordenado com
tais complexos, permanecendo assim suficientemente 1léabeis,
para serem deslocados por uma base de Lewis neutra. Um anion
ndao coordenador especificamente refere-se a um anion dque,

quando funciona como anion equilibrador de carga num complexo
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metdlico catidnico nédo transfere um substituinte anidnico ou
fragmento do mesmo para dito cation, formando assim complexos
neutros. "Anions compativeis" sdo &nions que ndo se degradam
até a neutralidade, quando o complexo inicialmente formado se
decompde, nao interferindo com a polimerizagdao posterior
desejada ou com outros usos do complexo.

[0058] Anions preferidos sdo agqueles que contém um
complexo de coordenacgdo simples compreendendo nucleo metalico
ou metaldide portando carga, cujo dnion é capaz de equilibrar
a carga da espécie catalitica ativa (o cation metdlico) que
pode ser formado quando dois componentes sao combinados. Da
mesma forma, dito anion deve ser suficientemente 1labil para
ser deslocado por compostos olefinicos, diolefinicos e
acetilenicamente 1insaturados ou por outras bases de Lewis
neutras tais como éteres ou nitrilas. Metais apropriados
incluem, porém ndao se restringem a aluminio, ouro, e platina.
Metaldides apropriados incluem, porém nédo se restringem a
boro, fdésforo, e silicio. Compostos contendo é&anions que
compreendem complexos de coordenagdao contendo atomo metalico
ou metaldide simples, obviamente, Dbastante conhecidos e

muitos desses compostos especialmente, contendo um &tomo de

boro simples na porg¢do anidnica, estdo disponiveis no
mercado.
[0059] Preferivelmente, tais cocatalisadores podem ser

representados pela seguinte férmula geral:
(L*—H) " (A) T

onde:

L* é uma base de Lewis neutra;

(L*-H)" é um &cido de Bronsted conjugado de L*;

A" é um anion compativel, ndo coordenador tendo uma carga de
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g- e g é um numero inteiro de 1 a 3.
[0060] Mais preferivelmente, A° corresponde a férmula:
(M Q4] ;
onde
M é boro ou aluminio no estado de oxidacao formal +3; e
Q 1independentemente em cada ocorréncia ¢€é selecionado de
radicais hidreto, dialgquilamido, haleto, hidrocarbila,
hidrocarbildéxido, hidrocarbila substituido com halo,
hidrocarbiloxi substituido com halo, e silihidrocarbila
substituido com halo (inclusive radicais hidrocarbila
perhalogenado-hidrocarbiloxi perhalogenado e silihidrocarbila
perhalogenado), dito Q tendo até 20 carbonos com a condigéao
de gue em ndo mais de uma ocorréncia, Q seja haleto. Exemplos
de grupos hidrocarbildxido Q apropriados sao descritos em US-
A-5.296.433.
[0061] Numa concretizacdo mais preferida, d é um, ou seja,
o contra-ion tem uma carga negativa simples e é A .
Cocatalisadores ativadores compreendendo boro que sao
particulamente Uteis na preparagcao de catalisadores da
presente 1invencao podem ser representados pela seguinte
férmula geral:

(L*-H)" (BQ4) "
onde:
L* é conforme previamente definido;
B é boro no estado de oxidacdo formal de 3; e
Q €é um grupo hidrocarbila, hidrocarbiloxi, hidrocarbila
fluorado, hidrocarbiloxi fluorado ou silihidrocarbila
fluorado de até 20 atomos ndo de hidrogénio, com a condigéao
de que em nao mais de uma ocasidao Q seja hidrocarbila.

[0062] Sais de base de Lewis preferidos sao sais de

Petigdo 870180054717, de 25/06/2018, pag. 39/154



24/105

aménio, mais preferivelmente sais de trialquilamdénio contendo
um ou mais grupos alguila Cis_40. O mais preferivelmente, Q é
em cada ocorréncia um grupo arila fluorado, especialmente um
grupo pentafluorofenila.

[0063] Exemplos ilustrativos, porém néado restritivos de
compostos de boro que podem ser usados como cocatalisador
ativador na ©preparagcao de catalisadores melhorados da

presente invencao sao sais de amdénio tri-substituidos, tais

como:
tetracis (pentafluorofenil) borato de trimetilamdnio,
tetracis (pentafluorofenil) borato de trietilamdénio,
tetracis (pentafluorofenil) borato de tripropilaménio,
tetracis (pentafluorofenil) borato de tri(n-butil)amdnio,

tetracis (pentafluorofenil) borato de tri(sec-butil)amdnio,
tetracis (pentafluorofenil) borato de N,N-dimetilanilinio,
n-butiltris(pentafluorofenil) borato de N,N-dimetilanilinio,
benziltris(pentafluorofenil) borato de N,N-dimetilanilinio,
tetracis(4-(t-butildimetilsilil)-2,3,5,6-tetrafluorofenil)
borato de N,N-dimetilanilinio,
tetracis(4-(triisopropilsilil)-2,3,5,6-tetrafluorofenil)
borato de N,N-dimetilanilinio,

pentafluorofenoxitris (pentafluorofenil) borato de N, N-
dimetilanilinio,

tetracis (pentafluorofenil) borato de N,N-dietilanilinio,
tetracis (pentafluorofenil) borato de N,N-dimetil-2,4, 6-
trimetilanilinio,

tetracis(pentafluorofenil) borato de dimetiloctadecilamdénio,
tetracis (pentafluorofenil) borato de metildioctadecilamdnio
sais de dialquilambénio salts tais como:

tetracis (pentafluorofenil) borato de di-(i-propil)amdbnio,
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tetracis(pentafluorofenil) borato de metiloctadecilambnio,
tetracis(pentafluorofenil) borato de metiloctadodecilaménio,
e
tetracis( pentafluorofenil) borato de dioctadecilaménio:
sais de fosfdnio tri-substituidos, tais como:
tetracis(pentafluorofenil) borato de trifenilfosfdnio,
tetracis(pentafluorofenil) borato de
metildioctadecilfosfénio, e
tetracis(pentafluorofenil) borato de tri(2, 6-
dimetilfenil) fosfdnio;
sais de oxdénio di-substituidos tais como:
tetracis(pentafluorofenil) borato de difeniloxdnio,
tetracis(pentatluorofenil) borato de di(o-tolil)oxdbnio, e
tetracis(pentafluorofenil) borato de di(octadecil)oxdnio;
sais de sulfdnio di-substituidos tais como:
tetracis(pentafluorofenil) borato de di(o-tolil)sulfdnio, e
tetracis(pentafluorofenil) borato de metilcotadecilsulfdnio.
Cations (L*-H) ‘preferidos s&o os cations de
metildioctadecilambénio, cations de dimetiloctadecilambénio, e
cdtions de ambénio derivados de misturas de trialquilaminas
contendo um ou 2 grupos alquila Cis-13.
[0064)] Outro cocatalisador ativador e formador de ions
apropriado compreende um sal de um agente oxidante catidnico
e de um anion ndo coordenador compativel representado pela
férmula:

(0x"") 4 (A7) h
onde:
0x"" é um agente oxidante catidnico tendo uma carga de h+;
h é um numero inteiro de 1 a 3; e

A" e g sao conforme previamente definido.
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[0065] Exemplos de agentes oxidantes catidnicos incluem:
ferrocénio, ferrocénio substituido com hidrocarbila, Ag' ou
Pb*?. Concretizacgbes preferidas de AY sao aqueles anions
previamente definidos com respeito aos cocatalisadores
ativadores contendo acido de Bronsted, especialmente
tetracis(pentafluorofenil)borato.

[0066] Outro cocatalisador ativador formador de ion
apropriado compreende um composto que é um sal de um ion
carbénio e de um anion nao coordenador compativel

representado pela férmula:

[C]+ A-
onde:
[C]" é um ion carbénio; e
A- ¢ um anion compativel nao coordenador tendo uma carga de

-1. Um ion carbénio preferido é um cation tritila, que ¢é
trifenilmetilio.

[0067] Outro cocatalisador ativador formador de ion
compreende um composto que é um sal de um ion sililio e de um
dnion compativel ndo coordenador representado pela férmula:

(Q':81) A

Q' é hidrocarbila Ci-;0, € A é conforme previamente definido.
[0068] Cocatalisadores ativadores de sal de sililio sao
tetracis pentafluorofenilborato de trimetilsililio, tetracis
pentafluorofenilborato de trietilsililio, e adutos dos mesmos
substituidos com éter. Sais de sililio foram previamente
genericamente descritos em J.Chem Soc. Chem. Comm.. 1993,
383-384, bem como em Lambert, J. B., et al. Organometallics,
1994. 13, 2430-2443. 0O uso dos sais de sililio como
cocatalisadores ativadores para catalisadores de

polimerizagdo por adigdo é descrito em US-A-5.625.087.
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[0069] Certos complexos de alcodis, mercaptanos, silandis,
e oximas com tris(pentafluorofenil)borato sao também
ativadores cataliticos efetivos e podem ser usados de acordo
com a presente invencao. Tais cocatalisadores sao descritos
em US-A-5.296.433.

[0070] Cocatalisadores ativadores apropriados para uso na
presente invencdo tampbém incluem alumoxanos poliméricos ou
oligoméricos, especialmente metilalumoxano (MAO) ,
metilalumoxano modificado com triisobutil aluminio (MMAQO), ou
isobutilalumoxano; alumoxanos modificados com acido de Lewis,
especialmente alumoxanos modificados com
tri(hidrocarbil)aluminio perhalogenado ou
tri(hidrocarbil)boro perhalogenado, tendo de 1 a 10 carbonos
em cada grupo hidrocarbila ou hidrocarbila hidrogenado e o
mais especialmente alumoxanos modificados com
tris(pentafluorofenil)borano. Tais cocatalisadores sao
previamente descritos nas patentes americanas 6,214,760,
6.160.146, 6,140,521. e 6.696,379.

[0071] Uma classe de cocatalisadores compreendendo &anion
nao coordenadores genericamente designados Ccomo dnions
expandidos, adicionalmente descritos na patente americana
6.395.671, podem ser apropriadamente empregados para ativar
0s complexos metalicos da presente invencao para
polimerizacao de olefina. Geralmente, esses cocatalisadores
(ilustrados pelos que tém Aanions imidazolida, imidazolida
substituido, imidazolinida, imidazolinida substituido,
benzimidazolida, ou benzimidazolida substituido) podem ser

ilustrados como segue:
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Q? Q? Q’

y;:J_\Z} Q2 A Q‘-’“-M:\Jérxl-—()2

Q3 Q3

A*+ Q2 N@ N Q A*+ QZ

Q* Q’

onde:

A*" & um cdtion, especialmente um cdtion contendo préton e
preferivelmente um cdtion trihidrocarbilaménio contendo um ou
dois grupos alquila C10-40/s especialmente um cdtion
metildi(alguil Ci4-20) amdnio,

0’, independentemente de cada ocorréncia, ¢é hidrogénio ou um
grupo hidrocarbila, halocarbila, halohidrocarbila,
silihidrocarbila ou silila (inclusive mono, di e
tri(hidrocarbil)silila) de até 30 Atomos nao contando
hidrogénio, preferivelmente alquila Ci_zq, €

Q? é tris(pentafluorofenil)borano ou
tris(pentafluorofenil)alumano) .

[0072] Exemplos desses ativadores cataliticos incluem sais
de trihidrocarbilambnio, especialmente sais de
metildil (algquil Ciz-20) amdnio de:
bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-

bis (undecil)imidazolida, bis(tris (pentafluorofenil)borano) -
4,5-bis (heptadecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolinida,

bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolinida,
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bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-

bis (undecil)imidazolinida, bis(tris(pentafluorofenil)borano)-
4,5-bis (heptadecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5,6-dimetilbenzimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5, 6-

bis (undecil)benzimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (undecil)imidazolida, Dbis(tris(pentafluorofenil)alumano)-
4,5-bis (heptadecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (undecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (heptadecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano) -5, 6-
dimetilbenzimidazolida,e bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-
5,6-bis(undecil)benzimidazolida.

[0073] Outros ativadores incluem 0s descritos na
publicacdo PCT WO 98/07515 tais como tris(2,27,50,8 mm (2”)-
nonafluorobifenil) fluoroaluminato. Combinacdes de ativadores
sdo também previstas na invencgdao, por exemplo, alumoxanos e
ativadores ionizantes em combinag¢des, vide por exemplo, EP-A-
0 573120, publicacdes PCT WO 94/07928 e WO 95/14044 e
patentes americanas Nos. 5.153.157 e 5.453.410. WO 98/0999¢6

descreve a ativacdo de compostos cataliticos com percloratos,
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periodatos e iodatos, inclusive seus hidratos. WO 99/18135
descreve o uso de ativadores de organoboroaluminio. WO
03/10171 descreve ativadores cataliticos que sao adutos de
acidos de Bronsted com acidos de Lewis. Outros ativadores ou
métodos para ativar um composto catalitico s&o descritos, por
exemplo, nas patentes americanas 5.849.852, 5.859.653,
5.869.723, EP-A-615981 e publicacgdo PCT WO 98/32775. Todos os
ativadores cataliticos anteriormente citados, bem como
qualquer outro ativador conhecido para catalisadores
complexos de metal de transicao podem ser empregados
isoladamente ou em combinacao de acordo com a presente
invencgédo; porém, para melhores resultados devem ser evitados
0s catalisadores contendo alumoxano.

[0074] A razao molar de catalisador-cocatalisador
empregado preferivelmente varia de 1:10.000 a 100:1, mais
preferivelmente de 1:5000 a 10:1, o mais preferivelmente de
1:1000 a 1:1. O alumoxano, quando utilizado isoladamente como
cocatalisador ativador, ¢é empregado em grande qguantidade,
geralmente pelo menos 100 vezes a quantidade de complexo
metdlico em base molar. Tris(pentafluorofenil)borano, quando
utilizado como cocatalisador ativador € empregado numa razao
molar para complexo metdlico de 0,5:1 a 10:1, mais
preferivelmente de 1:1 a 6:1, o0 mais preferivelmente de 1:1 a
5:1. Os cocatalisadores ativadores restantes sao geralmente
empregados em quantidade aproximadamente egquimolar com O
complexo metalico.

Composicgdes Novas da Presente Invencgao

[0075] Vantajosamente, composicgdes novas da presente
invencdo compreendem uma composicdo de interpolimero de

etileno/alfa-olefina com uma distribuicdo de peso molecular
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multimodal, e uma ou mais moléculas tendo um peso molecular
em grama 1igual a aproximadamente ((o peso molecular de um
ligante arila ou hidrocarbila de um pré-catalisador) + 28 +
14 = X), onde X representa um numero inteiro de zero a 10,
preferivelmente de zero a 8. O ligante arila ou hidrocarbila
pode ser qualquer um dos agqui descritos. A molécula pode ser
observada na composigcdo extraindo-se o interpolimero com um
solvente tal como cloreto de metileno, adicionando-se outro
solvente, tal como um &lcool, por exemplo, etanol, e
procedendo-se a decantacdo. O decantado pode ser entéo
analisado através de qualquer método analitico conveniente,
tal como cromatografia a gas acoplada com espectroscopia de
massa. Dita composicdo pode também conter etileno, uma O-
olefina, um produto de reagdaoc ou uma mistura dos mesmos.

[0076] Outras composig¢des novas da presente 1invencgao
incluem o catalisador que pode ser sintetizado conforme acima
descrito, opcionalmente misturado com etileno, uma  o-—
olefina, um produto de reagaoc ou uma mistura dos mesmos.

Componente(s) de Interpolimero em Multibloco de Etileno/0-

Olefina

[0077] Os processos gerails descritos acima podem também
ser usados para produzir um interpolimero de etileno/o-
olefina em multibloco, tais como 0s descritos por exemplo no
pedido americano copendente No. 11/376.835, depositado em 15
de marco de 2006 e publicagcdo PCT No. WO 2005/090427,
depositada em 17 de marco de 2005, gque por sua vez reivindica
prioridade ao pedido provisdério No.60/553.906, depositado em
17 de margo de 2004. Para fins da pratica patentaria
americana, O conteudo dos pedidos acima mencionados sao aqui

incorporados por referéncia em sua totalidade. Se tal
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polimero em multibloco for desejado, entdao 0s processos acima
descritos também geralmente incluirdo um catalisador, tal
como um gque compreenda zinco, gque seja diferente de qualquer
pré-catalisador que possa ser empregado. Além disso, um
agente de traslado tal como o dietil =zinco ou outros
descritos na publicacdo PCT No. WO 2005/090427 pode ser
empregado. Tails processos podem resultar num polimero gue
apresente uma ou mais das seguintes caracteristicas:
(1) um indice médio de blocos maior que zero e de cerca de
até 1,0 e uma distribuicdo de peso molecular, Mw/Mn, maior
que cerca de 1,3; ou
(2) pelo menos uma fracadao molecular que elua entre 40°C e
130°C quando fracionada utilizando TREF, sendo que a fracao
tem um indice de blocos de pelo menos 0,5 e de até cerca de
1; ou
(3) um Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos um
ponto de fusao, T, em graus Celsius, e uma densidade, d, em
gramas/centimetro cubico, onde os valores numéricos de T, e d
correspondem a relacédo:
T, > - 2002,9 + 4538,5(d) - 2422,2 (d)z, preferivelmente T, 2
858,91 - 1825,3(d) + 1112,8(d)°; ou
(4) um Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, definido por um
calor de fusao, AH em J/g e uma quantidade delta, AT, em
graus Celsius definida como a diferenca de temperatura entre
0 pico DSC mais alto e o pico CRYSTAF mais alto, onde os
valores numéricos de AT e AH possuem as seguintes relacgdes:
AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior gque zero e até 130
J/g,
AT 2 48°C para AH maior que 130 J/g,

onde o pico CRYSTAF ¢é determinado utilizando-se pelo menos 5
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por cento do polimero cumulativo, e se menos de 5 por cento
do polimero tiver um pico CRYSTAF identificédvel, entdao a
temperatura CRYSTAF & de 30 °C; ou
(5) uma recuperacgdo eléastica, Re, a 300 por cento de
deformacdo e 1 ciclo medido com uma pelicula moldada por
compressao do interpolimero de etileno/a-olefina, e possui
uma densidade, d, em gramas/centimetro cubico, onde ©0s
valores numéricos de Re e d satisfazem a seguinte relacéo
quando o) interpolimero de etileno/ o-olefina é
substancialmente livre de uma fase reticulada:

Re > 1481 - 1629(d); ou
(6) uma fracao molecular que elui entre 40 °C e 130 °C gquando
fracionada utilizando TREF, sendo que a frag¢ao possul um teor
de comondmero molar pelo menos 5 por cento maior do que o de
uma fracdo de interpolimero de etileno aleatdrio comparavel
eluindo entre as mesmas temperaturas, onde dito interpolimero
de etileno aleatdério compardvel compreende o(s) mesmo(s)
comondmero(s) e um 1indice de fusao, densidade e teor de
comondmero molar (com base no polimero total) na faixa de 10
por cento daquele do interpolimero de etileno/0-olefina; ou
(7) um médulo de armazenamento a 25 °C, G (25 °C)e um mddulo
de armazenamento a 100 °C, G (100 °C), sendo que a relacao de
G (25 °C) para G° (100 °C) estd na faixa de cerca de 1:1 a
9:1; ou
(8) possui uma curva de fusdo DSC definida por uma area sob a
curva de fusao DSC da temperatura de pico de fusao até o
final da fusao de cerca de pelo menos 17 %, de cerca de pelo
menos 18 %, de cerca de pelo menos 19 %, de cerca de pelo
menos 21 %, de cerca de pelo menos 23 %, de cerca de pelo

menos 25 %, de cerca de pelo menos 27 %, de cerca de pelo
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menos 29 %, de cerca de pelo menos 31 %, de cerca de pelo
menos 33 %, até no maximo 25, preferivelmente 35 % da area
total sob a curva de fusdo DSC de -20 °C até o final da
fusao, ou

(9) tem um valor B maior que cerca de 0,98, maior que cerca
de 0,99, maior que cerca de 1,0 ou maior gque cerca de 1,02.
[0078] Descobriu-se que qgquando um agente de traslado de
cocatalisador, por exemplo, dietil zinco, é empregado, torna-
se possivel com frequéncia a preparacgcao de interpolimeros com
entalpia residual e pega a quente melhoradas. Além disso,
também se observou que 0s interpolimeros podem ser fabricados
de forma a apresentarem pouca ou nenhuma ramificagcao de
cadeia longa. Quando um agente de traslado nao é empregado,
observa-se melhora nas propriedades, como por exemplo,
impacto ao dardo, resisténcia ao rasgo, puncionamento.

[0079] Os interpolimeros utilizados na presente invencgao
preferivelmente tém uma densidade na faixa de cerca de
0,875g/cc a cerca de 0,915 g/cc, preferivelmente de cerca de
0,895g/cc a cerca de 0,910 g/cc; uma distribuicdo de peso
molecular na faixa de cerca de 2,0 a cerca de 3,8, de cerca
de 2,2 a cerca de 3,5, de cerca de 2,2 a cerca de 3,3 ou de
cerca de 2,2 a cerca de 3,8; um I,0/I, na faixa de cerca de
5,5 a cerca de 6,5, preferivelmente de cerca de 5,6 a cerca
de 6,3; um indice de fusdo I, na faixa de cerca de 0,2 a
cerca de 20.

[0080] Os valores-B dos interpolimeros da presente
invencao com frequéncia sao maiores que cerca de 0,98,
maiores que cerca de 0,99, maiores que cerca de 1,0, ou
maiores que cerca de 1,02."Valor-B" e termos similares

significam as unidades de etileno de um interpolimero de
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etileno/0~olefina distribuidas pela cadeia polimérica de
forma ndo aleatdria. Os valores-B variam de 0 a 2. Quanto
mais alto o valor-B, mais alternada a distribuicdo de
comondmero no copolimero. Quanto mais baixo o valor-B, mais
blocada ou agrupada a distribuigdo de comondmero no
copolimero.

[0081] H& varias formas de se calcular o valor-B: o método
descrito abaixo utiliza o método de Koenig, J.L. onde um
valor-B designa uma distribuicd&o perfeitamente aleatédria de
unidades de comondmero. O valor-B conforme descrito por
Koenig é calculado conforme a seguir descrito. B é definido
para um interpolimero de etileno/0-olefina como um indice de
distribuicgao de composigao de unidades constituintes
derivadas de cada mondmero na cadeia de interpolimero, e

podem ser calculado com base na seguinte férmula:
PEO
2P¢>'Pz:

onde Pz e Py sao respectivamente uma fracdo molar do
componente de etileno e uma fracgdao molar do componente de 0O-
olefina (ex: octeno) contida no interpolimero de etileno/0-
olefina tal como interpolimero de etileno/octeno; e Pgo € uma
fracdo molar da cadeia de etileno/0-olefina tal como cadeia
de etileno/octeno em todas as cadeias diades.

[0082] Em algumas concretizagdes, os valores de Py, Pp e
Pgp para um interpolimero de etileno/octeno podem ser obtidos
da forma a seguir descrita. Num tubo de amostra com um
didmetro de 10 mm, cerca de 200 mg de interpolimero de
etileno/0~olefina sdo homogeneamente dissolvidos em 1 ml de
hexaclorobutadieno para dar uma amostra, e um espectro de

13c—NMR da amostra é medido de acordo com as referéncias de
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literatura, tal como G. J. Ray (Macromolecules, 10, 773,
1977) and J. C. Randall (Macromolecules, 15, 353, 1982; J.
Polymer Science, Polymer Physics Ed., 11, 275, 1973). e K.
Kimura (Polymer, 25, 441, 1984). Valores B sdo também
discutidos na publicacdao WO 2006/069205 Al publicada em 29 de
junho de 2006 e aqui incorporada por referéncia. O valor B é
2 quando o interpolimero de etileno/a-olefina tal como o
interpolimero de etileno/octeno é um interpolimero
perfeitamente alternante, ao passo que o valor B é 0 quando o
interpolimero é um interpolimero perfeitamente em bloco.
[0083] Os interpolimeros de etileno/0-olefina da presente
invengao, por exemplo, de etileno-octeno, podem ser
vantajosamente preparados utilizando-se menos O-olefina, por
exemplo, octeno, do que os polimeros anteriores, embora os
interpolimeros da presente invencgao tenham densidade
aproximadamente igual ou mais alta. Isso é mostrado, por
exemplo, na Figura 29 que mostra gue os interpolimeros de
etileno/0~-olefina da presente invencao com frequéncia
compreendem uma ou mais das seguintes caracteristicas: uma
densidade em g/cc, d, e uma porcentagem em peso de 0O-
olefina, % em peso, onde o0s valores numéricos de d e da %
em peso correspondem & relagcao d £ -0,0018 % peso +
0,9297¢e/ou d £ -0,0019 &% peso + 0,933. Trata-se de uma
relagcao surpreendente e 1inesperada na dqual tipicamente a
densidade diminuird mais & medida que forem reduzidas as
quantidades de o-olefina. Descobriu-se dque o0 uso de um
agente de traslado pode afetar as relagdes anteriormente
mencionadas.

[0084] Por exemplo, o0s interpolimeros preparados com um

agente de traslado tal como dietil zinco com frequéncia
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exibem a relacao: d £ -0,0018 % peso + 0,9297, ao passo que
0s interpolimeros preparados sem um agente de traslado tal
como dietil zinco, com frequéncia exibem a relacao: d < -
0,0019 % peso + 0,933. A Figura 29 é um grafico que mostra a
densidade de um interpolimero de etileno/0-olefina como uma
funcao da porcentagem em peso de l-octeno para polimeros da
invencao preparados utilizando dietil zinco (DEZ) e polimeros
da invencao preparados sem DEZ.

Aplicacdes e Usos Finais

[0085] Os polimeros da presente invencdo podem ser usados
numa variedade de processos de fabricacdo de termopléasticos
convencionais, para produzir artigos uteis. Tais artigos
incluem objetos compreendendo pelo menos uma camada de filme,
tal como um filme monocamada, ou pelo menos uma camada num
filme multicamada preparado através de processos de
revestimento fundidos, soprados, calandrados ou extrudados;
artigos moldados tais como artigos moldados por sopro,
moldador por 1injecao ou rotomoldados; extrusdes; fibras; e
tecidos ou nao-tecidos.

[0086] Devido as propriedades surpreendentes e inesperadas
de pega a quente, bem como as propriedades de puncionamento e
impacto ao dardo, os polimeros e composicdes da presente
invencao sao especialmente adequados para aplicacgcdes em
alimentos, tais como formagao, enchimento e selagem. As
camadas de filme da presente inveng¢ao podem ser com
frequéncia preparadas, sendo que a pega a quente média (ASTM
F 1921, Método B, tempo de permanéncia de 500 ms, pressao de
selagem de 27,5 N/cmz), é¢ de pelo menos 10 N numa faixa de
temperatura de pelo menos 20 °C, preferivelmente de 25 °C,

mais preferivelmente de 28 °C. Filmes termosselaveis
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preparados com a composicao da presente invencao, podem ser
empregados em estruturas em monocamada ou multicamada ou como
laminados. Independentemente da forma como o filme ¢é
utilizado, ele pode ser preparado através de uma variedade de
processos bastante conhecidos no estado da técnica.

[0087] As estruturas de filme podem ser preparadas através
de técnicas de fabricagdo convencionais, como por exemplo,
processos de extrusao por bolha simples, processos de
orientacadao biaxial (tais como processos de estiramento em
bastidor ou por dupla bolha), extrusao simples em
fusdo/folha, coextrusdao, laminacédo, etc.

[0088] Processos de extrusao por bolha simples
convencionais (também conhecidos como processos de pelicula
soprada a quente), sao descritos, por exemplo, na The
Encyclopedia ¢9F Chemical Technology, Kirk-Othmer, Terceira
edicao, John Wiley & Sons, New York, 1981, Vol. 16, pp. 416-
417 and Vol. 18, pp. 191-192, <cujas descrig¢des sao aqgui
incorporadsa por referéncia. Os processos de fabricagdo de
filme por orientagcao biaxial, tais como 0s descritos no
processo de "dupla bolha" da patente americana No. 3,456,044
(Pahlke) e o0s processos descritos nas patentes americanas
Nos. 4,352,849 (Mueller), 4,820,557 e 4,837,084 (ambas de
Warren), 4,865,902 (Golike et al.), 4,927,708 (Herran et
al.), 4,952.451 (Mueller), e 4,963.419 e 5,059,481 (ambas de
Lustig et al.), cujas descricgdes foram aqui incorporadas por
referéncia, podem também ser usados para O preparo de
estruturas de filme novas da presente invencao. Estruturas de
filme biaxialmente orientadas podem também ser preparadas
através da técnica de bastidor, tal como a utilizada para

polipropileno orientado.
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[0089] Outras técnicas de fabricacdo de filme multicamada
para aplicag¢des em embalagens de alimentos sao descritas em
Packaging Goods with Plastics de Wilmer A.Jenkins e James
P.Harrington (1991), pags. 19-27, e em "Coextrusion Basics"
de Thomas I.Butler, Film Extrusion Manual: Process,
Materials, Properties, pag. 31-80 (publicado pela TAPPI Press
(1992)), cujas descricodes foram aqui incorporadas por
referéncia.

[0090] Em certas concretizagdes da presente invenc¢ao, pelo
menos uma camada termosselavel mais prdxima ou mais distante
(ou seja, camada de selagem ou superficial ("skin") de uma
estrutura de filme compreende os polimeros da presente
invencao. Essa camada termosseldvel pode ser coextrudada com
outra (s) camada (s) ou a camada termosselavel pode ser
laminada sobre outra(s) camada(s) ou substrato numa operagao
secundaria, tal como a descrita em Packaging Foods with
Plastics, ibid, ou a descrita em "Coextrusion for Barrier
Packaging" de W.JH.Schrenk e C.R.Finch, Society ¢9F Plastic
Engineers RETEC Proceedings, 15-17 junho (1981), paginas 211-
229, cujas descrigdes foram aqui incorporadas por referéncia.
Substratos preferidos incluem papéis, folhas metalicas,
polipropilenos orientados, poliamidas, poliésteres,
polietilenos, tereftalato de polietileno, e substratos
metalizados.

[0091] Caso se deseje um filme multicamada, ©0 mesmo pode
ser obtido de um filme monocamada que tenha sido previamente
produzido através de filme tubular (ou seja, técnicas de
pelicula soprada) ou matriz plana (ou seja, filme fundido),
conforme descrito por K.R.Osborn e W.A.Jenkins em "Plastic

Films, Technology and Packaging Applications" (Technomic
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Publishing Co., Inc. (1992)), cujas descrigdes sao aqui
incorporadas por referéncia, sendo que o filme selante deve
ser submetido a uma etapa de pds-extrusdo adicional de
laminagao adesiva ou por extrusdo a outras camadas de
material de embalagem. Se o filme selante for uma coextrusao
de duas ou mais camadas (também descrito por Osborn e
Jenkins), o filme pode ainda ser laminado a camadas

adicionais de materiais de embalagem, dependendo de outros

requisitos fisicos do filme de embalagem final. "Laminations
vSs. Coextrusions" de D.Dumbleton (Converting Magazine,
Setembro de 1992), cuja descricao foli aqui incorporada por
referéncia, também discute laminacdao versus coextrusao.

Filmes monocamada e coextrudados podem também ser submetidos
a outras técnicas de pods-extrusdo, tals como processo de
orientacdo biaxial e irradiacdo. Com respeito a irradiacao,
essa técnica pode também preceder a extrusdo irradiando-se as
pelotas das gquais o filme deve ser fabricado antes de
alimentar as pelotas para a extrusora, o gque aumenta a tensao
de fusdao do filme polimérico extrudado e melhora a
processabilidade.

[0092] O revestimento por extrusdao é outra técnica para
produzir materiais de embalagem. Similar ao filme fundido, o
revestimento por extrusao €& uma técnica de matriz plana. Um
filme termosselavel compreendendo as composicdes da presente
invencao pode ser revestido por extrusdo sobre um substrato
seja na forma de uma monocamada ou de um extrudado
coextrudado, por exemplo, de acordo com processos descritos
na patente americana No. 4.339.507, agqui 1incorporado por
referéncia. Utilizando-se extrusoras multiplas ou passando-se

0s varios substratos pelo sistema de revestimento por
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extrusdo diversas vezes pode resultar em camadas poliméricas
multiplas, cada qual provendo algum tipo de caracteristica de
desempenho, seja ela barreira, tenacidade, ou pega a quente
ou selabilidade a quente melhoradas. Algumas aplicacdes
tipicas de uso final para sistemas multicamada/multisubstrato
sao destinadas a embalagens para queijos. Outras aplicacgdes
de uso final incluem, porém ndo se restringem a racao animal
umida, petiscos, batatas fritas, congelados, carnes, hot
dogs, e muitas outras aplicacodes.

[0093] Nas concretizacdes em que o filme compreende um ou
mais dos polimeros da presente invencdo, outras camadas da
estrutura multicamada podem ser incluidas para prover uma
variedade de caracteristicas de desempenho. Essas camadas
podem ser construidas a partir de diversos materiais,
inclusive misturas de polimeros de etileno homogeneamente ou
substancialmente lineares, com polimeros de polipropileno, e
algumas camadas podem ser construidas com Os mesmos
materiais, por exemplo, alguns filmes podem ter a estrutura
A/B/C/B/A onde cada letra diferente representa uma composicdo
diferente. Exemplos representatios e nado restritivos de

materiais em outras camadas séado: copolimeros de tereftalato

de polietileno (PET), acetato de etileno/vinila (EVA),
copolimeros de etileno/acido acrilico (BAA), copolimeros de
etileno/acido metacrilico (EMARZD) , LLDPE, HDPE, LDPE,

polimeros de etileno modificados por enxerto (ex: polietileno
enxertado com anidrido maleico), polimeros de estireno-
butadieno (tais como resinas K, da Phillips Petroleum), etc.
Geralmente, as estruturas de filme multicamada compreendem de
2 a cerca de 7 camadas.

[0094] A espessura das estruturas multicamada é
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tipicamente de cerca de 25,4 micron (1 mil) a cerca de 101,6
(4 mils) (espessura total). A camada de filme termosselavel
varia de espessura, dependendo se a mesma € produzida através
de coextrusao ou laminagcao de um filme monocamada ou
coextrudado em outros materiais de embalagem. Numa

coextrusdo, a camada de filme termosselavel tem tipicamente

cerca de 76,20 micra (3 mils), preferivelmente de cerca de
10,16 a cerca de 50,8 micra (0,4 a cerca de 2 mils). Numa
estrutura laminada, a monocamada ou a camada de filme

termosseldvel coextrudada tem de cerca de 2,54 a cerca de
76,20 micra (0,1 a cerca de 3 mils), preferivelmente de cerca
10,16 a cerca de 50,8 micra (0,4 a cerca de 2 mils). Numa
estrutura laminada, a monocamada ou a camada de filme
termosselavel coextrudada tem tipicamente de cerca de 12,7 a
cerca de 50,8 micra (cerca de 0,5 a cerca de 2 mil),
preferivelmente de cerca de 25,4 a 50,8 micra (1 a 2 mils).
Para um filme monocamada, a espessura ¢é tipicamente entre
cerca de 10,16 a cerca de 101,6 micra (cerca de 0,4 mil a
cerca de 4 mils), preferivelmente entre cerca de 203,2 a
cerca de 63,55 (a cerca de 0,8 a cerca de 2,5 mils).

[0095] Os filmes termosselaveis da invencgdo podem ser
preparados em estruturas de embalagem tais como estruturas de
formacao-enchimento-selagem ou estruturas saco-na-caixa
("bag-in-box"). Por exemplo, uma operac¢cao de formacgao-
enchimento-selagem ¢é descrita em Packaging Foods with
Plastics, ibid, p.78-83. As embalagens também podem ser
formadas de bobinas para embalagem multicamada, ou embalagem
horizontal tipo formacao-enchimento-selagem e embalagem tipo
term?Formacao-enchimento-selagem, conforme descrito em

"Packaging Machinery Operations: No.8, Form-Fill-Sealing, A
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Self-Instructional Course" de C.G.Davis, Packaging Machinery
Manufacturers Institute (Abril 1982); The Wiley Encyclopedia
°F Packaging Technology, de M;Bakker (Editor), John Wiley &
Sons (1986), p.334, 364-369; e Packaging: An Introduction by
S.Sacharow e A.L.Brody, Harcourt Brace Javanovich
Publications, Inc.(1987), p.322-326. As descricdoes de todas
as publicgcdes anteriormente citadas sao aqui incorporadas por
referéncia. Um dispositivo especialmente util para operacdes
de formacdo-enchimento-selagem €& a Magquina Vertical de
Formacao-Enchimento-Selagem Hayssen Ultima Super CMB. Outros
fabricantes de equipamentos de term?Formacao e evacuagao em
sacos ("pouch"), incluindo Cryovac e Koch. Um processo para
preparar um saco com uma maquina vertical de formagao-
enchimento-selagem é descrito geralmente nas patentes
americanas Nos. 4.503.102 e 4.521.437, ambos agqui
incorporados por referéncia. As estruturas de filme contendo
uma ou mais camadas compreendendo um filme termosselavel da
presente 1invencao sao bastante adequados para embalagem de
adgua potavel, vinho, queijo, batatas, condimentos, e produtos
alimenticios similares em tais estruturas de formacao-
enchimento-selagem.

[0096] Os filmes da invencao podem ser reticulados, antes
ou apds a orientacgao, através de qgquaisquer meios conhecidos
no estado da técnica, porém nao se restringem a, irradiacao
com feixe de elétrons, irradiacédo beta, irradiacdao gama,
irradiacdao corona, silanos, perdxidos, compostos de alila e
radiagcao UV com ou sem catalisador reticulador. As patentes
americanas Nos. 6.803.014 e 6.667.351 descrevem métodos de
irradiacdao com feixe de elétrons que podem ser usados em

concretizacgcdes da invencgao.
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[0097] A irradiacao pode ser realizada mediante o uso de
elétrons ionizantes de alta energia, raios ultravioleta,
raios X, raios gama, particulas beta, e similares e suas
combinacodes.

[0098] Preferivelmente, os elétrons sao empregados em
dosagens de até 70 megarads. A fonte de irradiagdo pode ser
qualquer gerador de feixe de elétrons operando numa faixa de
cerca de 150 quilovolts a cerca de 6 megavolts, com uma
poténcia de saida capaz de suprir a dosagem desejada. A
tensdo pode ser ajustada a niveis apropriados gque podem ser,
por exemplo, de 100.000, 300.000, 1.000.000 ou 2.000.000, ou
3.000.000 ou 6.000.000 ou superiores ou inferiores. Muitos
outros aparelhos para irradiar materiais poliméricos séo
conhecidos no estado da técnica. A irradiacdo € geralmente
conduzida a uma dosagem entre cerca de 3 megarads a cerca de
35 megarads, preferivelmente entre cerca de 8 a cerca de 20
megarads. Além disso, a irradiacao pode ser conduzida
convenientemente & temperatura ambiente embora temperaturas
mais altas e mais baixas, por exemplo de 0 °C a cerca de 60
°c, possam também ser empregadas. Preferivelmente, a
irradiacao é conduzida apds moldagem ou fabricacao do artigo,
tal como um filme. Da mesma forma, numa concretizacgao
preferida, o interpolimero de etileno que foi incorporado com
um aditivo pré-rad ¢é irradiado com radiacao com feixe de
elétrons a cerca de 8 até cerca de 20 megarads.

[0099] A reticulacgao pode ser promovida com um catalisador
reticulador, e gqualquer catalisador Qque possa prover essa
funcao pode ser wusado. Catalisadores apropriados incluem
bases orgénicas, adcidos carboxilicos, e compostos

organometalicos, inclusive titanatos organicos e complexos ou
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carboxilatos de chumbo, cobalto, ferro, niquel, zinco e
estanho. Dilaurato de dibutilestanho, maleato de
dioctilestanho, diacetato de dibutilestanho, dioctoato de
dibutilestanho, acetato estanhoso, octoato estanhoso,
naftenato de chumbo, caprilato de zinco, naftenato de
cobalto; e similares. Carboxilato de estanho, especialmente
dilaurato de dibutilestanho e maleato de dioctilestanho séao
especialmente eficazes. O catalisador (ou mistura de
catalisadores) esta presente numa quantidade catalitica,
tipicamente entre cerca de 0,015 e cerca de 0,035 phr.

[0100] Aditivos representativos préo-rad (com dose
absorvida de radiacgdo) incluem, porém n&o se restringem a
compostos azo, perdxidos organicos, e compostos de vinila ou
alila polifuncionais, tais como, por exemplo, cianurato de
trialila, isocianurato de trialila, tetrametacrilato de
pentaeritritol, glutaraldeido, dimetacrilato de etileno
glicol, maleato de dialila, maleato de dipropargila,
cianurato de dipropargil monocalila, perdéxido de dicumia,
peréxido de di-ter-butila, perbenzoato de t-butila, perdxido
de benzoila, hidroperdéxido de cumeno, peroctoato de t-butila,
peréxico de metil etil cetona, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butil
peroxi)hexano, perdxido de laurila, peracetato de ter-butila,
azobisisobutil nitrito e similares e suas combinacgdes.
Aditivos pré-rad preferidos para uso em algumas
concretizacgdes da invencao sao compostos com porgdes
polifuncionais (ou seja, pelo menos duas) tais como C=C, C=N
ou C=0.

[0101] Pelo menos um aditivo pré-rad pode ser introduzido
no interpolimero de etileno através de qualquer método

conhecido no estado da técnica. Porém, preferivelmente o(s)
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aditivo(s) prdé-rad é introduzido através de um concentrado de
lote padrao compreendendo uma resina base igual ou diferente
dagquela do interpolimero de etileno. Preferivelmente, a
concentracdao de aditivo pré-rad para o lote padrao é
relativamente alta, por exemplo, de cerca de 25 por cento em
peso (com base no peso total do concentrado).

[0102] O pelo menos um aditivo prdé-rad é introduzido no
polimero de etileno em qualquer quantidade eficaz.
Preferivelmente, a quantidade de introduc¢do de pelo menos um
aditivo prdé-rad é de cerca de 0,001 a cerca de 5 por cento em
peso, mais preferivelmente de cerca de 0,005 a cerca de 2,5
por cento em peso e 0 mais preferivelmente de cerca de 0,015
a cerca de 1 por cento em peso (com base no peso total do
interpolimero de etileno).

[0103] Além da irradiacao com feixe de elétrons, a
reticulacdo pode também ser efetuada através de irradiacgéao
UV. A patente americana No. 6.709.742 descreve um método de
reticulacdo através de irradiacdo UV que pode ser usado em
concretizagdes da invencao. O método compreende misturar um
fotoiniciador, com ou sem um fotorreticulador, com um
polimero antes, durante ou apds uma fibra ser formada e entao
expor a fibra com o fotoiniciador a radiacao UV suficiente
para reticular o polimero até o nivel desejado. Os
fotoiniciadores utilizados na pratica da invencgédo sdo cetonas
aromaticas, por exemplo, benzofenonas ou monoacetais de 1,2-
dicetonas. A fotorreacdo primaria dos monoacetais é a
clivagem homolitica da 1ligacgdo-a para dar radicais acila e
dialcoxialquila. Esse tipo de clivagem-a é conhecido como uma
reacao Norrish Tipo I que é descrita com mais detalhes em

W.Horspool e D.Armesto, Organic Phochemistry: A Comprehensive
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Treatment, Ellis Horwood Limited, Chichester, England, 1992;
J.Kopecky, Organic Photochemistry: A Visual Approach, VCH
Publishers, Inc., New York, NY 1992; NJ. Turro, et al., Ace.
Chem. Res., 1972, 5, 92: e J.T. Banks, et al., J. Am. Chem.
Soc., 1993, 115, 2473. A sintese de monoacetais de 1,2-
dicetonas aromaticas, Ar-CO-C(OR)2-Ar' é descrita na patente
americana No. 4.190.602 e Ger. offen. 2.337.813. O composto
preferido desta classe é o 2,2-dimetoxi-2-fenilacet®Fenona
C¢Hs—CO-C (OCH3) 2-C¢Hs comercializado pela Ciba-Geigy como
Irgacure 651. Exemplos de outras cetonas aromaticas uteis
como fotoiniciadores sao o Irgacure 184, 369, 819, 907, e
2959, todas da Ciba-Geigy.

[0104] Em uma concretizagdo da invencgao, o fotoiniciador é
usado em combina¢ao com um fotorreticulador. Qualquer
fotorreticulador que, mediante a geracgcao de radicais livres,
promova a ligacao de duas ou mais cadeias principais de
polimero olefinico através da formacdo de ligagdes covalentes
com as cadelas principais pode ser usado. Preferivelmente,
esses fotorreticuladores sao polifuncionais, ou seja,
compreendem dois ou mais locais que, mediante ativacao,
formam uma ligac¢do covalente com um local na cadeia principal
do copolimero. Os fotorreticuladores representativos incluem,
porém nao se restringem a compostos de wvinila ou alila
polifuncionais, tais como, por exemplo, cianurato de
trialila, isocianurato de trialila, tetrametacrilato de
pentaeritritol, dimetacrilato de etileno glicol, maleato de
dialila, maleato de dipropargila, cianurato de dipropargil
monoalila, e similares. Fotorreticuladores preferidos para
uso em algumas concretizagdes da invengao sao compostos que

possuem por¢des polifuncionais (ou seja, pelo menos duas).
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Fotorreticuladores especialmente preferidos sado o cianurato
de trialila (TAC) e o isocianurato de trialila (TAIC).

[0105] Certos compostos atuam tanto como fotoiniciador
como fotorreticulador. Esses compostos sao definidos por sua
capacidade de gerar duas ou mais espécies reativas (ex:
radicais livres, carbenos, nitrenos, etc.) mediante exposicao
a luz UV e posteriormente ligar-se covalentemente com duas
cadeias poliméricas. Qualquer composto que possa desempenhar
essas duas funcgdes, pode ser usado em algumas concretizacodes
da invencao, e compostos representativos incluem os sulfonil
azidas descritos nas patentes americanas Nos. 6.211.302 e
6.284.842.

[0106] Em outra concretizacao da presente invencao, o0
copolimero ¢ submetido a reticulacdo secundéaria, ou seja,
reticulacao diferente de e adionalmente &a fotorreticulacgao.
Nesta concretizacao, o) fotoiniciador é utilizado em
combinagcdo com um nao-fotorreticulador, por exemplo, um
silano, ou o copolimero é submetido a um procedimento de
reticulacdo secundaria, por exemplo, exposicdo a radiacdo com
feixe de elétrons. Exemplos representativos de reticuladores
de silano sao descritos na patente americana No. 5.824.718 e
a reticulacdo através de exposicdo a radiacao com feixe de
elétrons ¢é descrita nas patentes americanas 5.525.257 e
5.324.576. 0 uso de um fotorreticulador nesta concretizacao é
opcional.

[0107] Pelo menos um fotoaditivo, ou seja, um
fotoiniciador e um fotorreticulador opcional, pode ser
introduzido no copolimero através de qualquer método
conhecido no estado da técnica. Porém, preferivelmente o(s)

fotoaditivo(s) é (sao) introduzido (s) através de um
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concentrado de 1lote padrdo compreendendo uma resina base
igual ou diferente daquela do copolimero. Preferivelmente, a
concentracgao de fotoaditivo para o) lote padrao é
relativamente alta, por exemplo, de cerca de 15 % em peso
(com base no peso total do concentrado).

[0108] O pelo menos um fotoaditivo ¢é introduzido no
copolimero em gualquer quantidade eficaz. Preferivelmente, a
quantidade de introducdo de pelo menos um fotoaditivo é de
cerca de 0,001 a cerca de 5, mais preferivelmente de cerca de
0,005 a cerca de 2,5 e o mais preferivelmente de cerca de
0,015 a cerca de 1 % em peso (com base no peso total do
copolimero) .

[0109] O(s) fotoiniciador(es) e o(s) fotorreticulador (es)
opcionais podem ser adicionados durante estagios diferentes
do processo de fabricacao do filme. Se os fotoaditivos
puderem suportar a temperatura de extrusao, uma resina de
polimero olefinico pode ser misturada com aditivos antes de
ser alimentada a extrusora, por exemplo, através de uma
adigcao em lote padrdo. Alternativamente, aditivos podem ser
introduzidos na extrusora pouco antes da matriz com ranhura,
porém neste caso € importante uma mistura eficiente dos
componentes antes da extrusao. Em outra abordagem, os filmes
de polimero olefinico podem ser orientados sem fotoaditivos,
e um fotoiniciador e/ou fotorreticulador pode ser aplicado ao
filme extrudado através de um rolo de contato superior
("kiss-roll"), pulverizacao, imersao em solucdao com aditivos,
ou utilizando outros métodos industriais para pds-tratamento.
O filme resultante com fotoaditivo(s) ¢é entdo curado através
de radiacdo eletromagnética num processo continuo ou em

batelada. O0Os fotoaditivos podem ser misturados com um
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polimero olefinico wutilizando equipamentos de misturacéao

convencionais, 1nclusive extrusora monorosca ou de dupla
rosca.
[0110] A poténcia da radiacdo eletromagnética e o tempo de

irradiacao sao selecionados de forma a permitir reticulacgao
eficiente sem degradacao do polimero e/ou defeitos
dimensionais. O processo preferido é descrito em EP 0 490 854
Bl. Fotoaditivo(s) com estabilidade térmica suficiente é(sé&o)
pré-misturado(s) com uma resina de polimero olefinico,
extrudado(s) num filme e irradiado(s) num processo continuo
utilizando uma fonte de energia ou diversas unidades ligadas
em série. Ha& diversas vantagens em se utilizar um processo
continuo em comparagao com um processo em batelada para curar
um filme.

[0111] A irradiacdao pode ser conduzida mediante o uso de
radiagcédo UV. Preferivelmente, a radiacdo UV é empregada até a
intensidade de 100 J/cm’. A fonte de irradiacao pode ser
qualquer gerador de luz UV qgque opere numa faixa de cerca de
50 watts a cerca de 25000 watts com uma poténcia de saida
capaz de suprir a dosagem desejada. A vatagem pode ser
ajustada a niveis apropriados que podem ser, por exemplo, de
1000 watts ou 4800 watts ou 6000 watts ou superiores ou
inferiores. Muitos outros aparelhos para irradiar materiais
poliméricos com UV sdo conhecidos no estado da técnica. A
irradiagcdo é geralmente conduzida a uma dosagem entre cerca
de 3 J/cm’ até cerca de 500 J/scm?’, preferivelmente entre
cerca de 5 J/cm’ até cerca de 100 J/cm’. Além disso, a
irradiacdao pode ser realizada convenientemente a temperatura
ambiente, embora temperaturas mais altas e mais baixas, por

exemplo de 0 °C a 60 °C, possam também ser empregadas. O
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processo de fotorreticulacdo é mais rapido a temperaturas
mais altas. Preferivelmente, a irradiacdo € conduzida apds
moldagem ou fabricacao do artigo. Numa concretizacao
preferida, o) copolimero que foi incorporado com um
fotoaditivo é irradiado com radiacdo UV a cerca de 10J/cm’ a
cerca de 50 J/cm’.

[0112] Os polimeros descritos na presente invencdo séao
também Uteis em operacgdes de revestimento/capeamento de fios
e cabos, bem como em extrusdo de folha para formagdo a Vvacuo
e formacdao de artigos moldados, incluindo o uso de moldagem
por 1injecao, processo de moldagem por sSoOopro ou processos de
rotomoldagem. Composicodes compreendendo 0S polimeros
olefinicos podem também ser formadas em artigos fabricados
tais como os previamente mencionados utilizando técnicas
convencionals de processamento de poliolefinas, bastante
conhecidas no estado da técnica do processamento de
poliolefinas. Dispersdes, tanto agquosas como nao agquosas,
podem também ser formadas utilizando os polimeros ou as
formulag¢des compreendendo o0s mesmos. Espumas com Dbolhas
compreendenddo os polimeros da invencdo podem também ser
formadas, conforme descreve o pedido PCT: PCT/US2004/027593,
depositado em 25 de agosto de 2004, e publicado como
W02005/021622. Os polimeros podem também ser reticulados
através de quaisquer meios conhecidos, tal como utilizando
perdéxido, feixe de elétrons, silano, azida, ou outra técnica

de reticulacao. Os polimeros podem também ser quimicamente

modificados, tal como através de enxerto (por exemplo
mediante o uso de anidrido maleico (MAH), silanos ou outro
agente de enxerto), halogenacgcao, aminacgcao, sulfonacao ou

outra modificacdo guimica.
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[0113] Usos finais apropriados para 0s produtos
anteriormente citados incluem filmes e fibras elasticos;
produtos suaves ao toque ("soft touch"), tais como cabos de
escova de dentes, e cabos de utensilios; composicgdes
antiblocagem: revestimento interno em tampas, gaxetas e
perfis; adesivos (incluindo adesivos term?Fundiveis e
adesivos sensiveis a pressao); calcados (inclusive solas e
palmilhas); pecas e perfis automotivos internos; artigos de
espuma (de células fechadas e abertas); modificadores de
impacto para outros polimeros termoplasticos; tecidos
revestidos; mangueiras; tubulacgodes; vedacgdes contra
intempéries; revestimentos internos de tampas;
assoalhos/pisos; e modificadores de indice de viscosidade,
também conhecidos como modificadores de ponto de fluidez,
para lubrificantes.

Exemplos

[0114] Conforme acima citado, a "divisao" de peso
molecular bimodal do polimero pode ser selecionada
controlando-se as fracdes molares (f) dos dois ou mais
monbmeros, n, de forma que a fragcdo molar do mondbmero, m,

seja definida como:

[monomero,, |
Jnt=—;
[monomero, |
i=l
[0115] Isso pode ser quantificado para um copolimero de

etileno-octeno conforme ilustram as Figuras 20 e 21. Em £,
baixo, predomina a fracdo de peso molecular baixa, porém em
f, mais alto, predomina mais as espécies com peso molecular
mais alto.

Consideracgdes Experimentais Gerais

[0116] Salvo especificacgao em contrario, todos 0Ss
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reagentes sao manuseados sob condicgdes anaerdbicas,
utilizando procedimentos padrao para O manuseio de materiais
extremamente sensiveis ao ar e a agua. Solventes s&ao usados
sem purificacdo adicional. Todos os outros agentes quimicos
sao materiais comerciais e utilizados na forma em Qgque se
encontram.

Procedimento Geral de Polimerizacdo em Reator

[0117] Um reator autoclave AE de um galdao é purgado a alta
temperatura com N;. ISOPAR®E foi adicionado, e o reator
aquecido até 120 °C. l-octeno e hidrogénio sao adicionados em
lotes ao reator e nao sao regulados durante a operacgao. O
reator ¢é entdo pressurizado com etileno (3,104 MPa (450
psi)) . Solugdes do pré-catalisador, cocatalisador (1,2
equivalentes para pré-catalisador) e um varredor (5
equivalentes para pré-catalisador) sao misturadas e entao
adicionadas ao reator utilizando um jato de ISOPAR®E sob
alta pressao. O rendimento do polimero ¢ mantido em nivel
baixo para minimizar o deslocamento da composic¢cao monomérica
durante o experimento. Apds o tempo de reacgcdo prescrito, os
conteudos do reator foram evacuados para um
caldeira/recipiente de resina e misturados com uma combinacgéo
estabilizante de IRGANOX® 1010/IRGAFOS® 168 (1 g). O
polimero é recuperado evaporando-se a maior parte do solvente
a temperatura ambiente e entdao secado adicionalmente num
forno a vacuo da noite para o dia a 90 °C. Apds a operagao, O
reator é jateado a quente com ISOPAR®E ©para evitar

contaminacao por polimero de uma operacgdo para outra.
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Tabela 1 - Copolimerizacdo de etileno/octeno com pré-
catalisador em reator de batelada
Ex. |Pré-catalisador* Alim. Alim. Alim. F2 Rendi-
(mol) ISOPAR® [Etileno| octeno mento
(g) (9) (9) (9)
1 2,0 1591 153 11 0,02 44
2 2,0 1287,78 °C| 151 56 0,10 41
(550 ¢°F)
3 2,0 1506 153 100 0,16 46
4 2,5 1402 167 203 0,31 26
5 2,5 1201 168 400 0,47 36
6 2,5 1009 170 605 0,57 44
7 3,0 812 169 801 0,64 66
8 3,0 611 165 1003 0,69 60
9 3,0 401 166 1202 0,73 64
10 3,0 204 166 1402 0,75 52
11 3,5 10 168 1603 0,78 84
“ Condigbes de polimerizacgao: 1,2 egquiv.co-catalisador,

T=120°C, ©pressao reator 3,17 MPa (460 psig), 40 mmol
hidrogénio, t=10 min

° pré-catalisador = Dimetil [N- (2, 6-di(1-
metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (x—naftalen-2- diil)
(6-piridin-2-diil)metano) Jhafnio (conf.descrito no pedido de
patente americana No. 20040220050) e um cocatalisador de sais
de tetracis(pentafluorofenil)borato de metildi(alquil Cis-
1g) amdénio (conforme descrito na patente americana No.

5.9198.983) .
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Exemplo|Mw (kg/mol)|Mn (kg/mol) |Mw/Mn
1 671 174 3,86
2 588 164 3,59
3 517 139 3,71
4 851 116 7,35
5 972 137 7,10
6 906 164 5,51
7 1015 169 6,02
8 1108 232 4,78
9 1135 202 5,62
10 1148 239 4,81
11 1013 177 5,74
Exemplos 12-15 - Polimerizacéao em Solugao Continua,
Catalisador Al
(0118] As polimerizacdes em solucgao continua sao

conduzidas num reator autoclave controlado por computador
equipado com um agitador interno. Solvente de alcanos mistos
purificado (ISOPAR™ E da Exxon Mobil Chemical Company),
etileno, 1l-octeno e hidrogénio (se utilizado) sao supridos
para um reator equipado com uma camisa para controle de
temperatura e um termopar interno. A alimentacdao de solvente
ao reator € medida através de um controlador de massa-fluxo.
Uma bomba diafragma de velocidade variavel controla a taxa de
fluxo de solvente e a pressao ao reator. Na descarga da
bomba, uma corrente lateral € tomada para prover fluxos de
jato para as linhas de injecdao de catalisador e cocatalisador
1 e para o agitador do reator. Esses fluxos sao medidos
através de medidores de fluxo de massa Micro-Motion e
controlados através de valvulas de controle ou através de
ajuste manual de valvulas de agulha. O solvente restante é
combinado com l-octeno, etileno, e hidrogénio (quando
utilizado) e alimentado ao reator. Um controlador de fluxo

de massa é usado para liberar hidrogénio para o reator quando
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necessario. A temperatura da solucao de solvente/mondmero é
controlada mediante o uso de um trocador de calor antes do
ingresso no reator. Essa corrente entra pelo fundo do reator.
As solucgbes de componente catalisador sao medidas utilizando-
se bombas e medidores de fluxo de massa e sao combinadas com
0 solvente de lavagem de catalisador e introduzidas pelo
fundo do reator. O reator é operado cheio de liquido a 500
psig (3,45 MPa) com agitacdo vigorosa. O produto é removido
pelas linhas de saida no topo do reator. Todas as linhas de
saida do reator s&o rastreadas com vapor e isoladas. A
polimerizacao é interrompida mediante adicdao de uma pequena
quantidade de &gua na linha de saida juntamente com gquaisquer
estabilizantes ou outros aditivos e passando-se a mistura por
um misturador estatico. A corrente de produto ¢é entéo
agquecida mediante passagem por um trocador de calor antes da
desvolatizacdao. O produto polimérico é recuperado através de
extrusao utilizando-se uma extrusora desvolatizante e
peletizador refrigerado a agua.

[0119] Os detalhes e resultados do processo estao contidos
na Tabela 2. Propriedades selecionadas do polimero encontram-

se na Tabela 3.
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Tabela 2

Ex| C,Hy |CgHis|Solv. H, T |Pré-|Pre-|Conc. |Fluxo|Conc. |Fluxo| Taxa f, |Conv|Séli-| Efi-
kg/h|kg/h| kg/h | sccm' | eC | cat | cat |Cocat |Cocat | MMAO | MMAO |Pol.” o dos |cién-
Al, | Al pem | kg/h | ppm | kg/h | kg/h % cia.’

ppm |Flow

kg/h
12(53,6(31,4| 354 |4,470(120| 600 |0,49| 5000 | 0,49 600 0,45 (182,5(0,63|89,6| 19,3 | 281
13(38,6(32,4| 288 |2,303| " 0,38 " 0,38 " 0,40 | 66,7 (0,68(89,1| 20,6 303
14(62,1(18,8| 425 |4,768| W 0,63 W 0,62 W 0,651(79,0(0,51(90,1| 16,9 | 202
15(65,5(13,4| 345 |3,951(130 W 0,86 W 0,85 W 0,44 |73,410,34(92,2| 19,0 145

1

piridin-2-diil)metano) Jhafnio

2
]

Dimetil

padrdo cm3/min

[N-(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (x—naftalen-2-

taxa de producédo de polimero

‘ conversao percentual de etileno no reator

eficiéncia,

kg polimero/g M onde g M

Petigao 870180054717, de 25/06/2018, pag. 73/154

g Hf

diil) (6-

SOT/LS



58/105

Tabela 3
Exemplo [Densidade Mw I I.0/1; Mn Mw /Mn
(g/cm’) | (kg/mol) (kg/mol)
12 0,8650 1,06 8,36 130 26,6 4,90
13 0,8650 0,92 8,00 142 49,6 2,87
14 0,8800 0,76 7,26 127 30,3 4,18
15 0,9030 0,97 7,00 107 24,3 4,40
[0120] Os copolimeros de etileno-octeno nas Figuras 20-21

podem ser preparados de forma similar.

Exemplos 16-22 - Polimeros Comparativos A-F

[0121] O polimero comparativo A era o AFFINITY®PL 1880G
obtido da The Dow Chemical Company, Midland, MI. O polimero
comparativo B era o ATTANE™ 4203 obtido da The Dow Chemical
Company. O polimero comparativo C era o EXACT'"3132, que é um
plastdémero de hexeno a base de etileno, obtido da ExxonMobil
Chemical, Houston, TX. O polimero comparativo D era um
polimero de etileno-octeno preparado da forma convencional. O
polimero comparativo E era Dow ATTANE"4201G obtido da The
Dow Chemical Company. O polimero comparativo F era o EXCEED'
1012 obtido da ExxonMobil Chemical.O polimero comparativo G
era um copolimero de etileno octeno Ziegler-Natta com um
indice de fusdo de 0,5 e uma densidade de 0,903 g/cc com a
designacao XUS 61520.15L obtido da The Dow Chemical Company.

[0122] Os exemplos 16-22 foram preparados de forma similar
ao procedimento descrito para os Exemplos 12-15, com excegao
de que foram empregados os parametros do processo da Tabela 4
abaixo. As propriedades dos ©polimeros resultantes dos

Exemplos 16-22 s&ao mostradas nas Tabelas 5 e 6 abaixo.
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Tabela 4

Ex|CsHy |CgH1¢|SO1lv.| H> T |[|Pré—-|[Flu—|Conc.|Flu-|Conc.|Flu-|Relacdo|Conc. | Taxa [Conv|S6li—-| Efic.
kg/hlkg/h|kg/h|scem?| (eC) |cat | xo [Cocat| xo |MMAO| xo | Dietil [pietilpolim? &° dos |catal.
Al, |Pré-| ppm |Cocat| ppm [MMAO| Zinco/ |Zinco| kg/h % (MM#
ppm | cat kg/h kg/h|Etileno em Pol.
Al (1/1000)|Poli- (#HE)

kg/h mero

(ppm)
16| 182|72,1[1056(16911J120,1{5001(1,59|6449|0,99| 275 |1,31| 0,000 0 202 [89,86|16,29 0,115
17182 |67,0[1056|7369|120,1[5001,60[6449|1,08| 275 |1,32| 0,142 125 199 |89,90[16,07f 0,113
18| 206199,2[1194|29974|]120,0[600(1,11|6449|0,90(| 299 |1,01| 0,000 0 201 [79,64)14,38 0,136
191 206199,2[119416323|120,1[5001(1,58|6449|1,07| 299 |1,20| 0,127 125 200 [79,74)14,29 0,115
20| 195(47,5|1126(149391125,1{594|1,25/6449|0,93| 299 (1,13] 0,000 0 202 [89,98|]15,29 0,123
211195 |43,5|1126(5510125,1|5591|1,24|6963|0,80| 386 |0,85| 0,134 125 199 [89,9¢|15,11| 0,130
221172 |26,8|1208|6947130,1|456|1,33|/5752|0,85| 541 [1,02] 0,000 0 187 190,27(13,62[ 0,139

! padrao cm3/min

Dimetil

[N-(2,6-di(l-metiletil)fenil)amido) (2-isopropilfenil) (x—naftalen-2-

piridin-2-diil)metano) Jhafnio

2
]

4
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Tabela 5
Ex.|Densi-| I, |I10/1> Mn Mn Mw/Mn|Valor % Peso
dade (g/mol) |[(g/mol) B octano
(g/cm’) utilizando
método da
matriz

16[10,9022(0,94] 6,35 106400 28670 | 3,71 11,03 16,54
1710,9020(0,95| 5,66 106100 43920 |1 2,42 | 1,03 15,57
1810,9029(0,93] 5,86 108300 31580 | 3,43
1910,9023[0,97] 5,63 105000 45900 | 2,29
2010,9125]0,93] 6,16 107700 30120 | 3,58 1,02 10,73

2110,911710,93] 5,59 105200 43560 | 2,42 | 1,02 9,76

2210,9059|0,44| 6,53 1287,78 °C| 37300 | 3,36 (1,024 13,95
(550 <°F)

[0123] As curvas de Calorimetria Diferencial Exploratédria

(DSC) dos Exemplos 16-21 e dos Exemplos Comparativos A-F
foram medidas de acordo com © procedimento abaixo. Utilizou-
se um DSC modelo Q1000 da TA Instruments equipado com um
acessoério de resfriamento RCS e um amostrador automatico. Um
fluxo de gads de purga de nitrogénio de 50 ml/minuto foi
utilizado. A amostra fol prensada e fundida numa prensa a
cerca de 175 °C e entdo resfriada ao ar até atingir
temperatura ambiente (25 °C) para formar um filme fino. Um
disco de cerca de 4-8 mg e de 6 mm de didmetro foi cortado do
filme fino, pesado com precisao, colocado num recipiente de
aluminio leve (ca 50 mg) e entao fechado por compresséao. O
comportamento térmico da amostra foi investigado com o perfil
de temperatura a seguir descrito. A amostra fol rapidamente
aquecida até 180 °C e mantida isotérmica por 3 minutos para
remover qualquer histdérico térmico anterior. A amostra foi
entdo resfriada até -40 °C a uma taxa de resfriamento de
10°C/minuto e mantida a -40 °C por 3 minutos. A amostra foi
entdao aquecida até 190 °C a uma taxa de aquecimento de 10
°C/minuto. A 4rea sob a curva de fusdo foi medida de -20 °C

até o final da fusédo. As curvas DSC dos Exemplos 16, 17, 20 e
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21 sao mostradas nas Figuras 22, 23, 24 e 25,
respectivamente. A curva DSC do Exemplo 22 ¢é mostrada na
Figura 28. A temperatura de pico de fusdao é selecionada como
a temperatura no fluxo térmico maximo em relagdo a um
parémetro linear. Por exemplo, a temperatura de pico de fuséo
para o Exemplo 17 mostrada na Figura 23 é de 99,28 °C, nao de
122,07 °C. As temperaturas de pico de fusdo sao reportadas na
Tabela 6 abaixo. A area sob a curva DSC da temperatura de
pico de fusao até o final da fusao é reportada como a Aarea
residual de pico de fusao. De forma similar, a entalpia
correspondente a area residual de pico de fusdao é a entalpia
residual no pico de fusdao. A &rea residual de pico de fusao
como porcentagem da entalpia total ou calor de fusdo é também

reportada. Os resultados DSC constam da Tabela 6 abaixo.

Tabela 6
Amostras Pico de|Entalpia|Entalpia Area
fusdo |[residual total residual
(eC) em pico (J/gm) pico de
de fusao fusao
(J/9) (%)

Exemplo 16 90, 64 37,66 106 35,53
Exemplo 17 99, 28 19,48 102, 8 18,95
Exemplo 18 93,01 35,72 107 33,38
Exemplo 19 99, 85 19,26 105 18, 34
Exemplo 20 108,45 22,46 127,9 17,56
Exemplo 21 108,43 22,92 127,3 18,00
Exemplo 22 91,73 19,79 88, 35 22,40
Polimero la, oper, | 100,17 14,60 106,7 1.68

Comparativo| 2a, oper, |[100,02 14,53 104, 9

A
Polimero Comparativo B| 123,01 5,95 113, 3 5,25
Polimero Comparativo C| 95,42 16,60 103, 8 15,99
Polimero Comparativo D| 109,77 14,43 130, 6 11,05
Polimero Comparativo E| 121,87 5,816 125,6 4,63
Polimero Comparativo F| 114,84 12,77 128,5 9,94
Polimero Comparativo G| 122,04 5,69 112,14 5,06
[0124] Duas curvas DSC para o Polimero Comparativo A foram
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operadas utilizando instrumentos DSC diferentes. As Figuras
26 e 27 mostram as curvas DSC do Polimero Comparativo A
obtido utilizando um DSC modelo Q1000 da TA Instruments, e um
DSC modelo 2920 da TA Instruments, respectivamente. As curvas
DSC dos Exemplos 16 e 17, sao bimodais e maiores do que as do
Polimero Comparativo A.

Ramificacado de Cadeia Longa (LCB)

[0125] Os resultados de LCB mostrados na Tabela 7 podem
ser obtidos utilizando-se as técnicas descritas por exemplo
em Randall (Rev. Macromol. Chem. Phys.C29(2&3), p.285-297),
cuja descricao ¢é aqui incorporada por referéncia, ou as
técnicas descritas por A.Willem deGroot e P.Steve Chum,
Conferéncia realizada em 04 de outubro de 1994 da "Federation
2F Analytical Chemistry and Spectroscopy Society (FACSS)" em

St.Louis, Mo., USA, cuja descricao foi aquili incorporada por

referéncia.
Tabela 7

Exemplo| LCB (ramif.cadeia longa) em 1000 atomos de carbono
16 <0,01
17 <0,01
18 <0,01
19 <0,01
20 <0,01
21 <0,01
22 <0,01

Filme Multicamada

[0126] Os interpolimeros da invencdo aqui descritos podem

ser usados em qualquer filme multicamada conhecido no estado
da técnica. Em algumas concretizagdes, o filme multicamada
compreende uma camada base e uma camada selante. Em outras
concretizagdes, o filme multicamada compreende uma camada
base, uma camada selante e uma camada de uniao entre a camada

base e a camada selante.
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(0127] Em algumas concretizacgdes, a camada base ¢é uma
camada resistente ao calor tendo um ponto de fusdo mais alto
do que o da camada selante. A camada resistente ao calor
compreende um polimero simples ou uma mistura de dois ou mais
polimeros. Alguns exemplos nao restritivos de polimeros
apropriados da camada resistente ao calor incluem
polietileno, polipropileno, polibutadieno, poliestireno,
poliésteres, policarbonatos, poliamidas e suas combinagdes.
Qualquer outro polimero que tenha um ponto de fusdo maior do

que o da camada selante aqui descrita pode também ser usado.

Numa outra concretizacgdao, a camada base compreende uma
poliamida.
(0128] Em certas concretizacgdes, a camada base ¢é uma

camada nao resistente ao calor, tendo um ponto de fusao mais
baixo do que o da camada selante. A camada nao resistente ao
calor pode compreender um polimero simples ou uma mistura de
dois ou mais polimeros. Alguns exemplos nao restritivos de
polimeros apropriados para a camada nao resistente ao calor
incluem ©polietileno de Dbaixa densidade, polipropileno,
poli (3-hidroxibutirato) (PHB), polidimetilsiloxano e suas
combinag¢des. Qualquer outro polimero que tenha um ponto de
fusdo menor do que o da camada selante aqui descrita pode
também ser usado. Em outras concretizacgdes, a camada base
possul gquase o© mesmo ponto de fusao da camada selante e
compreende qualgquer um dos polimeros acima mencionados ou
suas combinacdes.

[0129] Em algumas concretizagdes, a espessura da camada

o)

base pode ser de cerca de 1 % a cerca de 90 %, de cerca de 3

o) o)

% a cerca de 80 %, de cerca de 5 % a cerca de 70 %, de cerca

o)

de 10 % a cerca de 60 %, de cerca de 15 % a cerca de 50 %, ou
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de cerca de 20 % a cerca de 40 % da espessura total do filme
multicamada. Em outras concretizacgdes, a espessura da camada
base é de cerca de 10 % a cerca de 40 %, de cerca de 15 % a
cerca de 35 %, de cerca de 20 % a cerca de 30 % ou de cerca
de 22,5 % a cerca de 27,5 % da espessura total do filme
multicamada. Em outras concretizagdes, a espessura total da
camada base é de cerca de 25 % da espessura total do filme
multicamada.

[0130] A camada selante pode compreender pelo menos um
interpolimero de etileno/0-olefina aqui descrito. Em algumas
concretizacdes, a camada selante pode compreender ainda um ou
mais polimeros compreendendo unidades de repeticdo derivadas
de etileno, por exemplo, polietileno de baixa densidade,
outros copolimeros de etileno/o-olefina, copolimeros de
etileno/acetato de vinila, copolimeros de etileno/acrilato de
alquila, copolimeros de etileno/adcido acrilico, bem como sais
metdlicos de etileno/&cido acrilico, comumente designados
iondmeros.

[0131] Em algumas concretizagdes, a espessura da camada

o)

selante & de cerca de 1 % a cerca de 90 %, de cerca de 3 % a

Qo

cerca de 80 %, de cerca de 5 % a cerca de 70 %, de cerca de

Q

10 % a cerca de 60 %, de cerca de 15 % a cerca de 50 %, ou de
cerca de 20 % a cerca de 40 % da espessura total do filme
multicamada. Em outras concretizacdes, a espessura da camada
selante é de cerca de 10 % a cerca ce 40 %, de cerca de 15 %
a cerca de 35 %, de cerca de 20 % a cerca de 30 %, ou de
cerca de 22,5 % a cerca de 27,5 % da espessura total do filme
multicamada. Em outras concretizacgdes, a espessura total da

camada selante é de cerca de 25 % da espessura total do filme

multicamada.
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[0132] A camada de uniao pode ser qualquer camada qgue
possa promover a adesao entre suas duas camadas adjacentes.
Em algumas concretizacdes, a camada de uniao situa-se entre e
adjacentemente a camada base e a camada selante. Alguns
exemplos né&o restritivos de polimeros apropriados para a
camada de unido incluem copolimeros de etileno/acetato de
vinila, copolimeros de etileno/acrilato de metila,
copolimeros de etileno/acrilato de butila, polietileno de
muito baixa densidade (VLDPE), polietileno de ultra-baixa
densidade (ULDPE), resinas TAFMERW, bem como copolimeros de
etileno/o~-olefina catalisados com metaloceno de densidades
mais baixas. Geralmente, algumas resinas adequadas para uso
na camada selante podem servir como resinas para a camada de
uniao. Em algumas concretizacgdes, a espessura da camada

Qo Q

selante é de cerca de 1 % a cerca de 99 %, de cerca de 10 % a
cerca de 90 %, de cerca de 20 % a cerca de 80 %, de cerca de
30 % a cerca de 70 %, ou de cerca de 40 % a cerca de 60 % da
espessura total do filme multicamada. Em outras
concretizacgcdes, a espessura da camada selante é de cerca de
45 % a cerca de 55 % da espessura total do filme multicamada.
Em outras concretizac¢des, a espessura total da camada selante
é de cerca de 50 % da espessura total do filme multicamada.
[0133] Em algumas concretizacgdes, o filme multicamada
compreende pelo menos duas camadas. Por exemplo, o filme
multicamada pode compreender 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,
12, 13, 14, 15 ou mais camadas de filmes.

[0134] Opcionalmente, cada camada do filme multicamada,
tal como a camada base, camada de unido e a camada selante,

pode independentemente compreender ou ser substancialmente

isenta de pelo menos um aditivo. Alguns exemplos nao
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restritivos de aditivo apropriado incluem plastificantes,
6leos, graxas, antioxidantes, estabilizantes UV, corantes ou
pigmentos, cargas, auxiliares de fluxo, agentes de
acoplamento, agentes reticuladores, surfactantes, solventes,
agentes deslizantes, agentes antiblocagem, lubrificantes,
agentes antiembacantes, agentes nucleantes, retardantes de
chama, agentes antiestaticos, e suas combinacgdes. A
quantidade total de aditivos pode variar de cerca de maior

o)

que 0 a cerca de 80 %, de cerca de 0,001 % a cerca de 70 %,

o)

de cerca de 0,01 % a cerca de 60 %, de cerca de 0,1 % a cerca

o) o)

de 50 %, de cerca de 1 % a cerca de 40 %, ou de cerca de 10 %
a cerca de 50 % do peso total do filme multicamada. Alguns
aditivos poliméricos foram descritos em Zweifel Hans et al.,
"Plastics Additives Handbook", Hanser Gardner Publications,
Cincinnati, Ohio, 5a.edicao (2001), aqui incorporado por
referéncia em sua totalidade. Em algumas concretizacdes, os
filmes multicamada aqui descritos ndo compreendem um aditivo,
tais como o0s descritos na presente invencao.

[0135] Em algumas concretizacdes, uma ou mais camadas do
filme multicamada opcionalmente compreendem um agente
deslizante. O deslizamento consiste no deslizamento das
superficies do filme uma sobre a outra ou sobre algum outro
substrato. O desempenho do deslizamento de filmes pode ser
medido de acordo com ASTM D1894, Static and Kinetic
Coefficients 9F Friction ¢F Plastic Film and Sheeting, aqui
incorporado por referéncia. Em geral, o) agente de
deslizamento pode transmitir propriedades de deslizamento
modificando as propriedades da superficie de filmes; e
reduzindo o atrito entre as camadas dos filmes e entre os

filmes e outras superficies com as quais entram em contato.

Petigao 870180054717, de 25/06/2018, pag. 82/154



67/105

[0136] Qualquer agente de deslizamento conhecido no estado
da técnica pode ser adicionado a pelo menos uma camada
externa do filme multicamada aqui descrito. Exemplos nao
restritivos de agentes deslizantes incluem amidas priméarias,
com cerca de 12 a 40 &tomos de carbono (ex: erucamida,
oleamida, estearamida e behenamida); amidas secundarias tendo
de cerca de 18 a cerca de 80 atomos de carbono (ex: estearil
erucamida, behenil erucamida, metil erucamida e etil
erucamida); bis—-amidas secunddrias tendo de cerca de 18 a
cerca de 80 &tomos de carbono (ex: estileno-bis-estearamida e
etileno-bis-oleamida); e suas combinacodes.

[0137] Opcionalmente, uma ou mais camadas do filme
multicamada agui descrito pode compreender um agente
antiblocagem. Em algumas concretizacgdes, o filme multicamada
agqui descrito nao compreende um agente antiblocagem. O agente
antiblocagem pode ser usado ©para impedir a aderéncia
indesejdvel entre as camadas de contato do filme multicamada,
especialmente sob pressdo e calor moderados durante o
armazenamento, fabricacao ou uso. Qualquer agente
antiblocagem conhecido no estado da técnica pode ser
adicionado ao filme multicamada aqui descritos. Exemplos nao
restritivos de agentes antiblocagem incluem minerais (ex:
argilas, , e carbonato de calcio), silica gel sintética (ex:
SYLOBLOC® da Grace Davison, Columbia, MD), silica natural
(ex: SUPER FLOSS® da Celite Corporation, Santa Barbara, CA),
talco (ex: OPTIBLOC® da Luzenac, Centennial, CO), =zedlitas
(ex: SUPERNAT® da Degussa, Parsippany, NJ), aluminosilicatos
(ex: SILTON® da Mizusawa Industrial Chemicals, Téquio,
Japédo), calcéario (ex: CARBOREX® da Omya, Atlanta, GA),

particulas poliméricas esféricas (ex: EPOSTAR®, particulas
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de poli(metacrilato de metila) da Nippon Shokubai, Tdéquio,

Japdo e TOSPEARL®, particulas de silicone da GE Silicones,

Wilton, CT), ceras, amidas (ex: erucamida, oleamida,
estearamida, Dbehenamida, etileno-bis—-estearamida, etileno-
bis-oleamida, estearil erucamida, e outros agentes de
deslizamento), crivos moleculares, e suas combinacdes. As

particulas minerais podem reduzir a blocagem criando um
espago fisico entre os artigos, enquanto 0s agentes
antiblocagem orgadnicos podem migrar até a superficie para
restringir a adesao superficial. Quando utilizado, a
quantidade de agente antiblocagem no filme multicamada pode
ser de cerca de maior que 0 a cerca de 3 % em peso, de cerca
de 0,0001 a cerca de 2 % em peso, de cerca de 0,001 a cerca
de 1 % em peso ou de cerca de 0,001 a cerca de 0,5 % em peso
do peso total do filme multicamada. Alguns agentes
antiblocagem foram descritos por Zweifel Hans et al.,
"Plastics Additives Handbook", Hanser Gardner Publications,
Cincinnati, Ohio, 5a. Edicao, capitulo 7, paginas 585-600
(2001), aqui incorporado por referéncia.

([0138] Opcionalmente, uma ou mais camadas do filme
multicamada aqui descrito pode compreender um plastificante.
Em geral, um plastificante ¢ um agente qguimico que pode
aumentar a flexibilidade e reduzir a temperatura de transicao
vitrea de polimeros. Qualguer plastificante conhecido no
estado da técnica pode ser adicionado ao filme multicamada
aqui descrito. Exemplos nao restritivos de plastificantes
incluem 6leos minerais, abietatos, adipatos, sulfonatos de
alquila, azelatos, benzoatos, parafinas cloradas, citratos,
epdéxidos, glicol éteres, e seus ésteres, glutaratos, déleos de

hidrocarboneto, isobutiratos, oleatos, derivados de
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pentaeritritol, fosfatos, ftalatos, ésteres, polibutenos,
ricinoleatos, sebacatos, sulfonamidas, tri e piromelitatos,
derivados de Dbifenila, estearatos, diésteres de difurano,
plastificantes contendo fluor, ésteres de acido
hidroxibenzdico, adutos de isocianato, compostos aromaticos
de anel multiplo, derivados de produto natural, nitrilas,
plastificantes baseados em siloxano, produtos a base de
alcatrédo, tioéteres, e suas combinac¢des. Quando utilizado, a
quantidade de plastificante no filme multicamada pode ser

Qo

maior que 0 a cerca de 15 % em peso, de cerca de 0,5 a cerca
de 10 % em peso, ou de cerca de 1 a cerca de 5 % em peso do
peso total do filme multicamada. Alguns plastificantes foram
descritos em George Wypych "Handbook °eF Plasticizers",
ChemTec Publishing, Toronto-Scarborough, Ontario (2004), aqgqui
incorporado por referéncia.

[0139] Em algumas concretizacdes, uma ou mais camadas do
filme multicamada opcionalmente compreendem um antioxidante
que pode prevenir a oxidacao de componentes poliméricos e de
aditivos organicos no filme multicamada. Qualqguer
antioxidante conhecido no estado da técnica pode ser
adicionado ao filme multicamada agqui descrito. Exemplos nao
restritivos de antioxidantes apropriados incluem aminas
aromaticas ou impedidas tais como algquil difenilaminas,
fenil-o-naftilamina, fenil-o—naftilamina substituida com
alquila ou aralquila, p—-fenileno diaminas alquiladas,
tetrametil-diaminodifenilamina e similares (ex: CHIMASORB
2020); fendis tais como 2,6-di-t-butil-3-metilfenol; 1,3,5-
trimetil-2,4,6-tris (35 -di-t-butil-4 -hidroxibenzil)benzeno;
tetracis[ (metileno (3,5-di-t-butil-4-hidroxiidrocinamato)

Jmetano (ex: IRGANOX™ 1010, de Ciba Geigy, New York); fendis

Petigdo 870180054717, de 25/06/2018, pag. 85/154



70/105

modificados com acriloila; octadecil-3,5-di-t-butil-4-
hidroxicinamato (ex: IRGANOX'™ 1076, da Ciba Geigy); fosfitos
e fosfonitos; hidroxilaminas; derivados de benzofuranona e
suas combinacodes. Quando utilizado, a quantidade de
antioxidante no filme multicamada pode ser maior que cerca de
0 a cerca de 5 % em peso, de cerca de 0,0001 a cerca de 2,5 %
em peso, de cerca de 0,001 a cerca de 1 % em peso, ou de
cerca de 0,001 a cerca de 0,5 % em peso do peso total do
filme multicamada. Alguns antioxidantes foram descritos em
Zweifel Hans et al., "Plastics Additives Handbook", Hanser
Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 5a.edicdo, capitulo
1, paginas 1-140 (2001), aqui incorporado por referéncia.

(0140] Em outras concretizacgdes, uma ou mais camadas do
filme multicamada aqui descrito, opcionalmente compreendem um
estabilizante UV que pode impedir ou reduzir a degradacao do
filme multicamada devido a radiacao Uv. Qualquer
estabilizante UV conhecido no estado da técnica pode ser
adicionado ao filme multicamada agqui descrito. Exemplos nao
restritivos de estabilizantes uv apropriados incluem
benzofenonas, benzotriazdis, aril ésteres, oxanilidas,
ésteres acrilicos, formamidinas, negro de carvao, aminas
impedidas, dissipadores de niquel, aminas impedidas,
antioxidantes fendlicos, sais metdlicos, compostos de zinco e
suas combinacodes. Quando utilizado, a quantidade de
estabilizante UV no filme multicamada pode ser maior que
cerca de 0 a cerca de 5 % em peso, de cerca de 0,01 a cerca
de 3 % em peso, de cerca de 0,1 a cerca de 2 % em peso, ou de
cerca de 0,1 a cerca de 1 % em peso do peso total do filme
multicamada. Alguns estabilizantes UV foram descritos em

Zweifel Hans et al., "Plastics Additives Handbook", Hanser
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Gardner Publications, Cincinnati, Ohio, 5a.edig¢do, capitulo
2, paginas 141-426 (2001), agqui incorporado por referéncia.

[0141] Em outras concretizacgdes, uma ou mais camadas do
filme multicamada aqui descrito, opcionalmente compreendem um
corante ou pigmento que pode alterar a aparéncia do filme
multicamada aos olhos humanos. Qualquer corante ou pigmento
conhecido no estado da técnica, pode ser adicionado ao filme
multicamada aqui descrito. Exemplos nao restritivos de
corantes ou pigmentos apropriados incluem pigmentos
inorgadnicos tais como 6xidos metalicos tais como 6xido de
ferro, ¢6xido de zinco e didxido de titanio, oéxidos metdlicos
mistos, negro de carvao, pigmentos orgédnicos tais como
antraquinonas, antantronas, compostos azo e monoazo,

arilamidas, benzimidazolonas, pigmento carmesim "BONA lake",

dicetopirrolo-pirrdis, dioxazinas, compostos disazo,
compostos diarilida, flavantronas, indantronas,
isoindolinonas, isoindolinas, complexos metdlicos, sais

monoazo, naftdis, b-naftdis, naftol AS, pigmentos de naftol,
perilenos, perinonas, ftalocianinas, pirantronas,
quinacridonas e qguinoftalonas, e suas combinacdes. Quando
utilizado, a quantidade de corante ou pigmento no filme

o)

multicamada pode ser maior que cerca de 0 a cerca de 10 % em
peso, de cerca de 0,1 a cerca de 5 % em peso, ou de cerca de
0,25 a cerca de 2 % em peso, do peso total do filme
multicamada. Alguns corantes foram descritos em Zweifel Hans
et al., "Plastics Additives Handbook™", Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, S5a.edicao, capitulo 15,
pdginas 813-882 (2001), agqui incorporado por referéncia.

[(0142] Opcionalmente, uma ou mais camadas do filme

multicamada aqui descrito podem compreender uma carga gque
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pode ser usada para ajustar, entre outras coisas, o volume,
peso, custos e/ou desempenho técnico. Qualquer carga
conhecida no estado da técnica pode ser adicionada ao filme
multicamada aqui descrito. Exemplos nao restritivos de cargas
apropriadas incluem talco, carbonato de calcio, giz, sulfato
de calcio, argila, caolim, silica, vidro, silica pirogénica,
mica, wolastonita, feldspato, silicato de aluminio, silicato
de célcio, alumina, alumina hidratada, tal como triidrato de
alumina, microesferas de vidro, microesferas de ceramica,
microesferas termopldsticas, barita, pd de madeira, fibras de
vidro, fibras de carbono, pdé de marmore, pd de cimento, oéxido
de magnésio, hidrdéxido de magnésio, 6xido de antimdnio, dxido
de zinco, sulfato de bario, didxido de titéanio, titanatos e
suas combinac¢cdes. Em algumas concretizacgdes, a carga é
sulfato de bario, talco, carbonato de calcio, silica, wvidro,
fibra de vidro, alumina, didéxido de titdnio ou uma mistura
dos mesmos. Em outras concretizacdes, a carga é talco,
carbonato de calcio, sulfato de bario, fibra de vidro ou uma
mistura dos mesmos. Quando utilizada, a quantidade de carga
no filme multicamada pode ser maior que cerca de 0 a cerca de
80 % em peso, de cerca de 0,1 a cerca de 60 % em peso, de
cerca de 0,5 a cerca de 40 % em peso, de cerca de 1 a cerca
de 30 % em peso, ou de cerca de 10 a cerca de 40 % em peso,

do peso total do filme multicamada. Algumas cargas foram

descritas na patente americana No. 6.103.803 e Zweifel Hans

et al., "Plastics Additives Handbook™", Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5a.edicao, capitulo 7,
padginas 901-948 (2001), ambos agui incorporados por
referéncia.

(0143] Opcionalmente, uma ou mais camadas do filme
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multicamada aqui descrito podem compreender um lubrificante.
Em geral, o lubrificante pode ser usado, entre outras coisas,
para modificar a reologia do filme multicamada fundido, para
melhorar o acabamento superficial de artigos moldados, e/ou
para facilitar a dispersao de cargas ou pigmentos. Qualqguer
lubrificante conhecido pelo habilitado na técnica pode ser
adicionado ao filme multicamada aqui descrito. Exemplos nao
restritivos de lubrificantes apropriados incluem 4alcodis
graxos e seus ésteres de 4acido dicarboxilico, ésteres de
dcido graxo de &lcodis de cadeia curta, acidos graxos, amidas
de 4&cido graxo, sabdes metdlicos, ésteres de Aacido graxo
oligoméricos, ésteres de 4acido graxo de 4alcodis de cadeia
longa, ceras de montana, ceras de polietileno, ceras de
polipropileno, <ceras parafinicas naturais ou sintéticas,
fluoropolimeros e suas combinag¢gdes. Quando wutilizado, a
quantidade de lubrificante no filme multicamada pode ser

o)

maior que cerca de 0 a cerca de 5 % em peso, de cerca de 0,1
a cerca de 4 % em peso, ou de cerca de 0,1 a cerca de 3 % em
peso do peso total do filme multicamada. Alguns

lubrificantes apropriados foram descritos em Zweifel Hans et

al., "Plastics Additives Handbook", Hanser Gardner
Publications, Cincinnati, Ohio, 5a. edicao, capitulo 5,
padginas 511-552 (2001), ambos agui incorporados por
referéncia.

(0144] Opcionalmente, uma ou mais camadas do filme

multicamada aqui descritas podem compreender um agente
antiestatico. Geralmente, o agente antiestdtico pode aumentar
a condutividade do filme multicamada e evitar o acumulo de
carga estéatica. Qualquer agente antiestdtico conhecido no

estado da técnica pode ser adicionado ao filme multicamada
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aqui descrito. Exemplos nao restritivos de agentes
antiestdticos apropriados incluem cargas condutoras (ex:
negro de carvado, particulas metdlicas, e outras particulas
condutoras), ésteres de 4&cido graxo (ex: monoestearato de
glicerol), alquilaminas etoxiladas, dietilanolamidas, &lcodis
etoxilados, alquilssulfonatos, alquilfosfatos, sais de amdnio
quaternério, alquilbetainas, e suas combinagdes. Quando
utilizado, a quantidade de agente antiestdtico no filme
multicamada pode ser maior que cerca de 0 a cerca de 5 % em
peso, de cerca de 0,01 a cerca de 3 % em peso, ou de cerca de
0,1 a cerca de 2 % em peso do peso total do filme
multicamada. Alguns agentes antiestdticos apropriados foram
descritos em Zweifel Hans et al., "Plastics Additives
Handbook", Hanser Gardner Publications, Cincinnati, Ohio,
5a.edicdo, capitulo 10, paginas 627-646 (2001), ambos aqgui
incorporados por referéncia.

([0145] Em outras concretizacgdes, uma ou mais camadas do
filme multicamada aqui descrito opcionalmente compreendem um
agente reticulador, que pode ser usado para aumentar a
densidade de reticulacao do filme multicamada. Qualquer
agente reticulador conhecido no estado da técnica pode ser
adicionado ao filme multicamada agqui descrito. Exemplos nao
restritivos de agentes reticuladores incluem perdxidos

orgédnicos (ex: perdxidos de alquila, perdxidos de arila,

peroxiésteres, peroxicarbonatos, diacilperdxidos,
peroxiacetais e peréxidos ciclicos) e silanos (ex:
viniltrimetoxisilano, viniltrietoxisilano, viniltris(2-
metoxietoxi)silano, viniltriacetoxisilano,
vinilmetildimetoxisilano, e 3-
metacriloiloxipropiltrimetoxisilano). Quando utilizado, a
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quantidade do agente reticulador no filme multicamada pode

Q

ser maior que cerca de 0 a cerca de 20 % em peso, de cerca de
0,1 a cerca de 15 % em peso, ou de cerca de 1 a cerca de 10 %
em peso, do peso total do filme multicamada. Alguns agentes
reticuladores apropriados foram descritos em Zweifel Hans et
al., "Plastics Additives Handbook™", Hanser Gardner

Publications, Cincinnati, Ohio, 5a.edicdo, cap.l4, paginas

725-812 (2001), aqui incorporado por referéncia em sua
totalidade.
[0146] Em certas concretizac¢des, uma ou mais camadas do

filme multicamada opcionalmente compreendem uma cera, tal
como uma cera de petrdleo, um polietileno ou polipropileno de
baixo peso molecular, uma cera sintética, uma cera
poliolefinica, uma cera de abelha, uma cera vegetal, uma cera
de soja, uma cera de palma, parafina (cera para velas)ou um
interpolimero de etileno/o-olefina com um ponto de fuséo
maior que 25°C. Em certas concretizagbes, a cera ¢é um
polietileno ou polipropileno de baixo peso molecular, tendo
um peso molecular médio numérico de cerca de 400 a cerca de
6.000 g/mol. A cera pode estar presente na faixa de cerca de
10 $ a cerca de 50 % ou de 20 % a cerca de 40 % em peso da
composicao total.

[0147] O interpolimero de etileno/o-olefina aqui descrito
pode ser usado para o preparo de filmes multicamada através
de qguaisquer processos de filme conhecidos. Em algumas
concretizacodes, 0 interpolimero de etileno/0-olefina ¢é
utilizado nas camadas selantes dos filmes multicamada. Alguns
exemplos nao restritivos de processos de filme apropriados
incluem extrusadao de filme soprado, processo de filme fundido,

e processo de filme laminado.
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Processo de Extrusao de Filme Soprado

[0148] Em geral, a extrusdo é um processo pelo qual um
polimero é impelido continuamente ao longo de uma rosca por
regides de alta temperatura e pressao, onde é fundido e
compactado, e finalmente forcado por uma matriz. A extrusora
pode ser uma extrusora monorosca, uma extrusora de rosca
multipla, uma extrusora de disco, ou uma extrusora de cames.
Diversos tipos de rosca podem ser usados. Por exemplo, uma
rosca de filete unico, de filete duplo, triplo ou outras
roscas de filete multiplo também podem ser usadas. A matriz
pode ser uma matriz de filme, matriz de folha, matriz para
tubo, matriz para cano ou matriz de extrusdo de perfil. Num
processo de extrusao de filme soprado, pode-se utilizar uma
matriz de filme soprado para filme monocamada ou multicamada.
A  extrusdao de polimeros foi descrita em C.Rauwendaal,
"Polymer Extrusion", Hanser Publishers, New York, NY(1986); e
M.J.Stevens, "Extruder Principals and Operation", Ellsevier
Applied Science Publishers, New York, NY (1985), ambos aqui
incorporados por referéncia em sua totalidade.

[0149] Num processo de extrusao de filme soprado, um ou
mais polimeros podem ser primeiramente alimentados para um
barril aquecido contendo uma rosca giratdria através de um
funil, e transportados para frente pela rosca giratdria e
fundidos tanto por atrito como por calor gerados pela rotacao
da rosca. 0O fundido de polimero pode mover-se pelo barril
desde o funil até a outra extremidade do barril conectado com
uma matriz de filme soprado. Geralmente, um adaptador pode
ser 1instalado na extremidade do Dbarril para prover uma
transicao entre a matriz de filme soprado e o barril antes

que o fundido de polimero seja extrudado pela ranhura da
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matriz de filme soprado. Para produzir filmes multicamada,
pode-se utilizar um equipamento com extrusoras multiplas
unidas com uma matriz de filme soprado comum. Cada extrusora
é responsavel pela producgdo de uma camada componente, na qual
o0 polimero de cada camada pode ser fundido no respectivo
barril e extrudado pela ranhura da matriz de filme soprado.
Depois de forcado pela matriz de filme soprado, o extrudado
pode ser explodido com o ar procedente do centro da matriz de
filme como um tubo com balao. Montado no topo da matriz, um
anel de ar de alta velocidade pode soprar ar sobre o filme
quente para resfrida-lo. O tubo de filme resfriado pode passar
pelos cilindros de compressao, onde o tubo de filme pode ser
achatado para formar um filme plano. O filme plano pode ser
entdo ser mantido como estd ou as bordas da camada plana
podem ser divididas para produzir duas folhas de filme plano
e enroladas em bobinas/carretéis para uso posterior. O volume
de ar dentro do tubo, a velocidade dos cilindros de
compressao e a taxa de producao das extrusoras geralmente

desempenham um papel na determinacao da espessura e tamanho

do filme.

[0150] Em algumas concretizagdes, o barril tem um didmetro
de cerca de 25,4 mm (1”) a cerca de 254 mm (10”), de cerca de
50,8 mm (2”) a cerca de 203,2 mm (8”), de cerca de 76,2 mm
(3") a cerca de 177,8 mm (7"”), de cerca de 101,6 mm a cerca
de 152,4 mm (de cerca de 4" a cerca de 6"), ou cerca de 127
mm (5"). Em outras concretizagdes, o barril tem um didmetro
de cerca de 25,4 mm (1”) a cerca de 101,6 mm (4”), de cerca
de 50,8 mm (2”) a cerca de 76,2 mm (3”) ou cerca de 63,5 mm
(2,5”). Em certas concretizacgdes, o barril tem uma relacao de

comprimento/didmetro (L/D) de cerca de 10:1 a cerca de 30:1,
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de cerca de 15:1 a cerca de 25:1, ou de cerca de 20:1 a cerca
de 25:1. Em outras concretizacdes, a relacao L/D & de cerca
de 22:1 a cerca de 26:1, ou de cerca de 24:1 a cerca de 25:1.
[0151] O barril pode ser dividido em varias zonas de
temperatura. A zona mais prdéxima da extremidade do funil do
barril é geralmente designada Zona 1. O numero da zona
aumenta sequencialmente na direcao da outra extremidade do
barril. Em algumas concretizacdes, existem 1, 2, 3, 4, 5, 6,
7, 8, 9 ou 10 zonas de temperatura num barril. Em outras
concretizacdes, nao existem mais que 10, mais que 15, mais
que 20 zonas de temperatura num barril. A temperatura de cada
zona no barril pode variar de cerca de 10,00 2C (50 °F) a
cerca de 537,77 °C (1000 ¢°Fr), de cerca de 26,67 °C (80 °F) a
cerca de 426,67 °C (800 ¢°F), de cerca de 37,77 °C (100 °F) a
cerca de 371,11 eC (700 °F), de cerca de 65,55,77 eC (150 ¢°Fr)
a cerca de (600 ¢9F), de cerca de 93,33 eC (200 °F) a cerca de
260 °C (500 °F) ou de cerca de 121,11 °C (250 9F) a cerca de
232,22 °C (450 °9F). Em algumas concretizacdes, a temperatura
do barril aumenta sequencialmente da primeira Zona até a
ultima Zona. Em outras concretizacdes, a temperatura do
barril permanece substancialmente igual em todo o barril. Em
outras concretizacdes, a temperatura do barril diminui da
primeira Zona até a ultima Zona. Em outras concretizacgdes, a
temperatura do barril muda aleatoriamente de uma =zona para
outra.

[0152] Em algumas concretizacdes, a matriz pode também ser
aquecida até uma temperatura especifica, variando de cerca de
121,11 eC (121,11 °C (250°F)) a cerca de 371,11 °C (700 °F),
de cerca de 148,89 °C (300 ¢9F) a cerca de 315,55 °C (600 ¢F),
de cerca de 176,67 °C (350°F) a cerca de 287,78 °C (550 ¢F),

Petigao 870180054717, de 25/06/2018, pag. 94/154



79/105

de cerca de 204,44 °C (400 9F) a cerca de 260 °C (500 °F). Em
outras concretizacdes, a temperatura da matriz varia de cerca
de 218,33 °C (425 °F) a cerca de 246,11 °C (475 ¢9F), ou de
221,11 °C (430°F) a cerca de 232,22 °C (450°¢F) .

[0153] A temperatura do adaptador pode situar-se entre a
temperatura da matriz e a temperatura da ultima zona. Em
algumas concretizacdes, a temperatura do adaptador é de cerca
de 93,33 °C (200°F) a cerca de 343,33 °C (650°F), de cerca de
121,11 °C (2509F) a cerca de 315,55 °C (600 °F), de cerca de
148,89 °C (300 °F) a cerca de 287,78 °C (550 °Fr), de cerca de
176,67 °C (350°F) a cerca de 260 °C (500 ©°F) e de cerca de
204,44 °C (400 9F) a cerca de 232,22 °C (450¢°F).

Processo de Filme Fundido

[0154] O processo de filme fundido envolve a extrusao de
polimeros fundidos através de uma matriz ranhurada ou plana
para formar uma folha ou filme fino, fundido. Esse filme pode
entdo ser "fixado" a superficie de um rolo de resfriamento
por uma rajada de ar de uma faca de ar ou caixa de vacuo. O
rolo de resfrimento pode ser resfriado a 4dgua e laminado a
cromo. O filme geralmente esfria rapidamente sobre o rolo de
resfriamento e pode posteriormente ter suas bordas fendidas
antes do enrolamento.

[0155] Devido a capacidade de resfriamento réapido, um
filme fundido geralmente é mais vitreo e, portanto, possui
uma transmissao oOptica mais alta do que um filme soprado.
Além disso, 0s filmes fundidos geralmente podem ser
produzidos a velocidades de linha mais altas do que os filmes
soprados. Além disso, o processo de filme fundido pode
produzir maior quantidade de sucata devido a aparas e prover

filmes com orientacdo muito pequena no sentido transversal.

Petigao 870180054717, de 25/06/2018, pag. 95/154



80/105

[0156] Como no processo de filme soprado, a coextrusao
pode ser usada para prover filmes multicamada agui descritos.
Em algumas concretizacdes, os filmes multicamada pode ter
propriedades funcionais, protetoras e decorativas adicionais,
do que os filmes monocamada. Os filmes fundidos podem ser
usados numa variedade de mercados e aplicagdes, 1inclusive
filmes esticédveis/adesivos, filmes para cuidados pessoais,
filmes para uso em panificacao e filmes de alta
transparéncia.

[0157] Em algumas concretizacdes, uma linha de filme
fundido pode compreender um sistema de extrusdo, uma maguina
de fundicdo, e uma bobinadeira. Opcionalmente, a linha de
filme fundido pode ainda compreender um sistema de afericao,
um sistema de tratamento de superficie e/ou uma plataforma de
oscilacdao. A matriz de filme fundido pode ser geralmente
posicionada verticalmente acima do rolo de fundicgcdo principal
e o fundido pode ser fixado contra um rolo de fundigcdo com o
uso de uma faca de ar e/ou caixa de vacuo.

[0158] A maguina de fundicdo é geralmente projetada para
resfriar o filme e prover o acabamento superficial desejado
no filme. Em algumas concretizacdes, a maquina de fundicéo
compreende dois rolos de fundicao. O rolo de fundicao
principal pode ser usado para prover resfriamento inicial e
acabamento superficial no filme. O rolo de fundicao
secunddrio pode resfriar a lateral oposta do filme para
prover uniformidade ao filme. Para aplicacdes de filme em
relevo, o rolo de fundicdo pode ter um padrao entalhado e
pode ser comprimido com um rolo de borracha. Opcionalmente,
pode-se utilizar Dbanho-maria e rodo para resfriar a

superficie do rolo de borracha.
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[0159] Os rolos de fundicao podem ser do tipo dupla camada
com defletor espiralado, podendo ter um design de fluxo
interno para manter uniformidade de temperatura superior pela
largura da manta/tela. Opcionalmente, &agua fria procedente do
sistema de transferéncia térmica pode ser circulada para
resfriar os rolos.

[0160] Uma vez fundido, o filme pode opcionalmente passar
por um sistema de afericdao para medir e controlar a
espessura. Opcionalmente, o filme pode receber tratamento de
superficie através de um sistema de tratamento corona ou por
chama e passado por uma estacao de oscilacgcao para randomizar
quaisquer bandas de calibre no produto final enrolado. Antes
que o filme 1ingresse na bobinadeira, as bordas podem ser
aparadas para reciclagem ou disposicgao. Em algumas
concretizacgdes, equipamentos de manuseio automatico com rolo
e eixo sdo as vezes providos em bobinadeiras com tempos de
ciclo curtos.

Processo de Filme Laminado

[0161] No processo de filme laminado para o preparo de
filme multicamada, o polimero para cada uma das camadas séao
independentemente processados por uma extrusora para fundidos
poliméricos. Posteriormente, os fundidos poliméricos sao
combinados em camadas numa matriz, formados numa peca
fundida, e rapidamente resfriados até o estado sdélido. Essa
peca fundida pode ser tracionada uniaxialmente na direcao da
mdquina mediante reaquecimento na faixa de cerca de 50 °C a
cerca de 200 °C e estiramento de cerca de 3 vezes a cerca de
10 vezes entre o0s rolos girando em velocidades diferentes. O
filme resultante uniaxialmente orientado pode entao ser

orientado no sentido transversal mediante aquecimento de
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cerca de 75 °C a cerca de 175 °C num forno aquecido a ar e
estiramento de cerca de 3 vezes a cerca de 10 vezes entre os
grampos divergentes num bastidor.

[0162] Alternativamente, o estiramento nos dois sentidos
pode ocorrer simultaneamente, gquando entdo o estiramente pode
ser de cerca de 3 vezes a cerca de 10 vezes em cada sentido.
O filme orientado pode ser resfriado até uma temperatura
préxima a ambiente. Operacdes posteriores com o filme, tais
como tratamento corona e metalizacgao, podem entao ser
aplicadas. Alternativamente, as camadas do filme multicamada
podem ser unidas em estagios ao invés de na mesma matriz. Em
algumas concretizacgdes, a camada base é fundida inicialmente,
e entao a camada selante pode ser revestida por extrusao
sobre a peca fundida da camada base. Em outras
concretizagdes, a camada selante ¢é fundida inicialmente, e
entdao a camada base pode ser revestida por extrusdao sobre a
peca fundida da camada selante. Em outras concretizacg¢des, a
camada selante ¢é inicialmente fundida e entdo a camada de
unido e a camada base podem ser revestidas por extrusao sobre
a peca fundida de camada selante sequencial ou
simultaneamente. Em outras concretizacgdes, a camada base é
fundida inicialmente, e entdao a camada de uniao e a camada
selante podem ser revestidas por extrusao sobre a pecga
fundida de camada base sequencial ou simultaneamente. Essa
etapa de revestimento por extrusao pode ocorrer antes da
orientacdo MD (no sentido da magquina) ou apdés a orientacéo
MD.

[0163] Se desejavel, o) filme multicamada pode ser
revestido com um metal tal como aluminio, cobre, prata ou

ouro, utilizando técnicas de metalizacgdo convencionais. O
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revestimento metdlico pode ser aplicado a camada base ou a
camada selante primeiramente através de tratamento corona na
superficie da camada base ou da camada selante e entéo
aplicando-se o revestimento metdlico através de qualquer
método conhecido tal como pulverizacdo catddica, deposicao a
vdcuo, ou galvanoplastia.

[0164] Se desejavel, outras camadas podem ser adicionadas
ou extrudadas sobre o filme multicamada, tal como um adesivo
ou qualquer outro material dependendo do uso final
especifico. Por exemplo, a camada externa do filme
multicamada, tal como a camada base ou a camada selante, pode
ser laminada a uma camada de papel celuldsico.

Filme Tricamada Soprado

[0165] Filmes tricamada foram preparados através de um
processo de extrusao de filme soprado numa linha de filme
soprado por coextrusdao de trés camadas de 6". Os equipamentos
utilizados foram os seguintes:

1. Extrusora A 2-1/50,8 mm (2”) Egan 60HP, 100 amp Max, 127
RPM, relacao 24:1.

2. Extrusora B 2-1/50,8 mm (2”) Egan 75HP, 123 amp Max, 157
RPM, relacao 24:1.

3. Extrusora C 50,8 mm (2”) Johnson 20HP, 42 amp Max, 150
RPM, relacao 24:1.

4. Haul-off (Unidade de Retracao), 500 fpm Max.

[0166] Um Sistema de Controle de Processo Battenfeld
Gloucester Extrol 6032 com monitor CRT e impressora foi
empregado com um sistema de carga de funil com trés funis.
Uma matriz Macro de coextrusdo em trés camadas de 152,4 mm
(6”) e anel de ar foi empregada ao longo de uma abertura de

matriz de 1.778 micra (70 mils). Um soprador Buffalo de 10 HP
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com controle de velocidade varidvel do ar de resfriamento do
anel de ar foi usado em conjunto com agua gelada encanada em
bloco para ar resfriado em anel de ar. QOutros eqgquipamentos
incluiam uma torre Gloucester com quadro de colapsacgao,
unidade estabilizadora de bolhas, e recinto de bolhas para
camada plana de 457,2 a 1.016 mm (18 a 40"), com cilindros de
compressao de 5101,6 mm (4”) de comprimento, elevadores
ajustaveis da unidade estabilizadora de bolhas, soprador de
15HP no quadro de colapsacao, uma bobinadeira de torre dupla
Gloucester 116 com eixos de expansao do tipo lingueta com
corte automatico, um trocador de calor com ventilador
serpentina de 200 CPM da AEC, um Sistema de Resfriamento de
Bolha Interno Battenfeld Gloucester, um Sistema de
Resfriamento Battenfeld Gloucester para o sistema IBC.

[0167] Foram utilizadas duas roscas para as extrusoras
Egan 2 1/50,8 mm (2”). O nucleo é um DSV II fabricado pela
Davis Standard, possui filete tipo barra, uma profundidade de
medicao de 101,6 mm (4”), uma profundidade de alimentacdo de
203,2 mm (8”), uma relacdao comp. de 2,35, um misturador MAD,
um limpador de misturador de 101,6 mm (4”), uma extensao de
alimentacao de 127 mm (5"), um comprimento tran. de 101,6 mm
(4”) e um comprimento de medicdo de 50,8 mm (2”). A rosca
externa para a Extrusora Egan 2 1/50,8 mm (2”) é de alto
cisalhamento HFE (com 2 misturadores intercambidveis)

fabricado pela New Castle, possui um tipo SF de filete, uma

profundidade de medicao de 101,6 mm (4”), uma profundidade de
alimentacao de 76,2 mm (3”), uma relacao comp. de 2,88, um
tipo Z/Egan de misturador helicoidal, um limpador de

misturador de 0,0345 um comprimento de alimentacdo de 152,14

mm (6"), um comprimento tran. de 152,4 mm (6") e um
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comprimento de medidor de 150,8 mm (2").

[0168] A rosca para a Extrusora Johnson 50,8 mm (2”) ¢é
fabricada pela Johnson, possui um tipo SF de filete, uma
profundidade de medicao de 177,8 mm (7”), uma profundidade de
alimentacao de 10, 79 mm (0,425"), uma relacao comp. de 2,5,
um tipo MAD de misturador, um limpador de misturador de
0,035, um comprimento de alimentacao de 127 mm (5"), um
comprimento tran. de 203,2 mm (8”) e um comprimento de
medidor de 203,2 mm (8").

[0169] O Sistema de Remocdo de Aparas/Rebarbas Precision
Air Convey Corporation, modelo numero BC3-060-22A e Western

Polymers Entrac Dual Iris para a matriz de monocamada de

152,4 mm (6”), Modelo Numero SAT II 0601 também foram
empregados.
[0170] Filmes tricamada foram preparados através de um

processo de extrusdao de filme soprado utilizando os
equipamentos acima citados. Uma extrusora foi usada para
preparar a camada selante, que possui um didmetro de barril
de 63,5 mm (2,5”) e uma rosca de alto cisalhamento e filete
unico com uma relacao de compressao de rosca de 2,88. Uma
segunda extrusora foi usada para preparar a camada de uniao,
que possui um didmetro de barril de 63,5 mm (2,5”) e dupla
rosca de mistura modificada com uma relacao de compressao de
rosca de 3,64. Uma terceira extrusora fol usada para preparar
a camada base gque possui um didmetro de barril de 50, 8 mm
(2,0") e uma rosca de filete Unico com uma relacdo de
compressao de rosca de 2,5. Cada barril tem uma relacao de
comprimento para didmetro (L/D) de 24:1 e quatro Zonas de
temperatura, ou seja, Zona 1, Zona 2, Zona 3 e Zona 4. A Zona

1 é a mais prdxima da extremidade do funil e a Zona 4 é a
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mais prdéxima da extremidade da matriz. O didmetro do barril
era de 63,5 mm (2,5”). Todos os barris tinham superficies
lisas. A temperatura do rolo de resfriamento era de cerca de
15°C. A pressdo no cilindro de compressdao era de cerca de
cerca de 13 kg/cm. A Taxa de Extrusdao era de cerca de 35
kg/h.

[0171] Os perfis de temperatura de cada extrusora consta

da Tabela 8 abaixo.

Tabela 8
Camada de filme Camada Camada de Camada base
selante uniao
Zona 1 C (F) 140,55 (285)[190,55 (375)| 204,44 (400)
Zona 2 C (F) 148,89 (300)[218,33 (425)| 218,33 (425)
Zona 3 C (F) 196,11 (385)[190,55 (375)| 226,67 (440)
Zona 4 C (F) 196,11 (385)[190,55 (375)| 226,67 (440)
Temp.adaptador C (F)| 210 (410) [204,44 (400)| 226,67 (440)
[(0172] De acordo com o tipo de polimero utilizado, foram
preparados o0s seguintes filmes.
Exemplo BB
[0173] @) Exemplo BB compreendia uma camada selante

preparada com 100 % de polimero do Exemplo 16, uma camada de
unido preparada com 90 % ATTANE'4201G, um polietileno linear
de baixa densidade (LLDPE) com um I, de 1 e uma densidade de
0,912 g/cc da The Dow Chemical, 10 % de AMPLIFY''GR 205, um
polietileno enxertado com anidrido maleico da Dow Chemical e
uma camada base preparada com 100 $ ULTRAMID™, um copolimero
de poliamida da BASF. A espessura total do filme foi de 88,9
micra (3,5 mils). A camada base tinha uma espessura de 22,23
micra (0,875 mil), constituindo 25 % da espessura total. A
camada de uniao tinha uma espessura de 44,45 micra (1,75

mils), constituindo 50 % da espessura total. A camada selante

tinha uma espessura de 22,23 micra (0,875 mil), constituindo
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25 % da espessura total.

Exemplo CC

[0174] O Exemplo CC compreendia uma camada selante
preparada com 100 % de polimero do Exemplo 17, uma camada de
unido preparada com 90 % ATTANE™4201G, um polietileno linear

de baixa densidade (LLDPE) com um I, de 1 e uma densidade de

\

0,912 g/cc da The Dow Chemical, 10 % de AMPLIFY'GR 205, um
polietileno enxertado com anidrido maleico da Dow Chemical e
uma camada base preparada com 100 $ ULTRAMID™, um copolimero
de poliamida da BASF. A espessura total do filme era de 88,9
micra (3,5 mils). A camada base tinha uma espessura de 22,23
micra (0,875 mil), constituindo 25 % da espessura total. A
camada de uniao tinha uma espessura de 44,45 micra (1,75
mils), constituindo 50 % da espessura total. A camada selante
tinha uma espessura de 22,23 micra (0,875 mil), constituindo

25 % da espessura total.

Exemplo Comparativo DD

[0175] O Exemplo Comparativo D compreendia uma camada
selante preparada com 100 % AFFINITY'"PL1880G com um I, de 1 e

uma densidade de 0,902 g/cc, uma camada de unido preparada

\

com 90 % ATTANE 4201G, um polietileno 1linear de Dbaixa
densidade (LLDPE) tendo um I, de 1 e uma densidade de 0,912
g/cc da Dow Chemical, 10 % de AMPLIFY”TGR2O5, um polietileno
enxertado com anidrido maleico da Dow Chemical, e uma camada
base preparada com 100 % ULTRAMID® C33L, um copolimero de
poliamida da BASF. A espessura total do filme era de 88,9
micra (3,5 mils). A camada base tinha uma espessura de 22,23
micra (0,875 mil), constituindo 25 % da espessura total. A

camada de uniao tinha uma espessura de 44,45 micra (1,75

mils), constituindo 50 % da espessura total. A camada selante
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tinha uma espessura de 22,23 micra (0,875 mil), constituindo
25 % da espessura total.

Exemplo Comparativo EE

[0176] O Exemplo Comparativo EE compreendia uma camada
selante preparada com 100 % EXACT'™3132 com um I, de 1,02 e

uma densidade de 0,900 g/cc, uma camada de unido preparada

\

com 90 &% ATTANE 4201G, um polietileno 1linear de Dbaixa
densidade (LLDPE) tendo um I, de 1 e uma densidade de 0,912
g/cc da Dow Chemical, 10 % de AMPLIFY”qGR205, um polietileno
enxertado com anidrido maleico da Dow Chemical, e uma camada
base preparada com 100 % ULTRAMID® C33L, um copolimero de
poliamida da BASF. A espessura total do filme era de 88,9
micra (3,5 mils). A camada base tinha uma espessura de 22,23
micra (0,875 mil), constituindo 25 % da espessura total. A
camada de unidao tinha uma espessura de 44,45 micra (1,75
mils), constituindo 50 % da espessura total. A camada selante
tinha uma espessura de 22,23 micra (0,875 mil), constituindo
25 % da espessura total.

Exemplo II

[0177] O Exemplo II era um filme bicamada. A camada base
fol preparada com Polipropileno Biaxialmente Orientado (BOPP)
com uma espessura de 12,7 micra (0,5 mils). A camada selante
fol preparada com polimero do Exemplo 18 com uma espessura de
19,05 micra (0,75 mils).

Exemplo JJ

[0178] O Exemplo JJ era um filme tricamada. A camada base
interna fol preparada com PET ou Nylon com uma espessura de
50,8 micra (2 mils). A camada selante externa fol preparada
com polimero do Exemplo 19 com uma espessura de 50,8 micra (2

mils). A camada de unidao entre a camada selante e a camada
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base era de poli(etileno acetato de vinila) com uma espessura
de 25,4 micron (1 mils).

Exemplo KK

[0179] O Exemplo KK era um filme de guatro camadas. A
primeira camada era uma camada base feita de policarbonatos
com uma espessura de 25,4 micron (1 mils). A segunda camada
era uma camada de uniao feita de polietileno de baixa
densidade (LDPE) com uma espessura de 7,62 micra (0,3 mil). A
terceira camada era uma camada selante do polimero do Exemplo
20 com uma espessura de 177,8 micra (0,7 mil).

Exemplo LL

[0180] O Exemplo LL era um filme de cinco camadas. A
primeira camada era uma camada base feita de poliestireno com
uma espessura de 7,62 micra (0,3 mil). A segunda camada era
uma camada de uniao feita de polimero ©poliolefinico
modificado com &cido com uma espessura de 25,4 micron (1
mil). A terceira camada era uma camada intermedidria feita de
copolimero de cloreto de vinilideno (VDC)-acrilato de metila
(MA) com uma espessura de 12,7 micra (0,5 mil). A quarta
camada era uma camada da uniao também feita de polimero
poliolefinico modificado com acido com uma espessura de 25,4
micron (1 mils). A guinta camada era uma camada selante feita
de polimero do Exemplo 21 com uma espessura de 45,72 micra
(1,8 mil).

[0181] Para os exemplos BB-EE, o0s perfis de extrusora sao
aproximadamente o0s mesmos mostrados na Tabela 8. Para os
Exemplos MM a PP abaixo, os perfis de extrusora sao mostrados

na Tabela 8a abaixo:
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Tabela 8a
Camada de filme Camada Camada de Camada base
selante uniao
Zona 1 (F) 190,55 (375)(190,55 (375)|204,45 (400)
zona 2 (F) 218,33 (425) 218,33 (425)|218,33 (425)
zona 3 (F) 190,55 (375)(190,55 (375)| 226,67 (440)
Zzona 4 (F) 190,55 (375)(190,55 (375)| 226,67 (440)
Temp.adaptador C( F)|204,45 (400) (204,45 (400)|226,67 (440)
Exemplo MM
[0182] O Exemplo MM compreendeu uma camada selante feita

de 100 % polimero do Exemplo 20, uma camada de uniao feita de
90 % DOWLEX”@O38.68G, tendo um I, de 1 e uma densidade de

0,935g/cc, um polietileno linear de baixa densidade (LLDPE),

\

da Dow Chemical, 10 % de AMPLIFY™ GR 205, um polietileno
enxertado com anidrido maleico da Dow Chemical, e uma camada
base feita de 100 % ULTRAMID®C33L, um copolimero de
poliamida da BASF. A espessura total do filme era de 88,9
micra (3,5 mils). A camada base tinha uma espessura de 22,23
micra (0,875 mil), constituindo 25 % da espessura total. A
camada de uniao tinha uma espessura de 44,45 micra (1,75
mils), constituindo 50 % da espessura total. A camada selante
tinha uma espessura de 22,23 micra (0,875 mil), constituindo

25 % da espessura total.

Exemplo NN

[0183] O Exemplo MM compreendeu uma camada selante feita

de 100 % polimero do Exemplo 21, uma camada de uniao feita de

\

90 % DOWLEX”@OB8.68G, um polietileno linear de Dbaixa
densidade (LLDPE), da Dow Chemical, 10 % de AMPLIFY'" GR 205,
um polietileno enxertado com anidrido maleico da Dow
Chemical, e uma camada base feita de 100 % ULTRAMID®C33L, um
copolimero de poliamida da BASF. A espessura total do filme

era de 88,9 micra (3,5 mils). A camada Dbase tinha uma
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espessura de 22,23 micra (0,875 mil), constituindo 25 % da
espessura total. A camada de uniadao tinha uma espessura de

44,45 micra (1,75 mils), constituindo 50 % da espessura

total. A camada selante tinha uma espessura de 22,23 micra

Q

(0,875 mil), constituindo 25 % da espessura total.

Exemplo Comparativo 0O

[0184] O Exemplo Comparativo OO compreendia uma camada
selante feita de 100 % polimero de ATTANE'M4201G, uma camada

de unido feita de 90 % de DOWLEX™ 2038.68G, um polietileno

o\°

linear de baixa densidade (LLDPE) da Dow Chemical, 10 de

AMPLIFY™ GR205, um polietileno enxertado com anidrido
maleico da Dow Chemical e uma camada base feita com 100 % de
ULTRAMID®C33L, um copolimero de poliamida da BASF. A
espessura total do filme era de 88,9 micra (3,5 mils). A
camada base tinha uma espessura de 22,23 micra (0,875 mil),
constituindo 25 % da espessura total. A camada de uniao tinha
uma espessura de 44,45 micra (1,75 mils), constituindo 50 %
da espessura total. A camada selante tinha uma espessura de
22,23 micra (0,875 mil), constituindo 25 % da espessura

total.

Exemplo Comparativo PP

[0185] O Exemplo Comparativo PP compreendia uma camada
selante feita de 100 % polimero de EXCEED”@OIZCA, densidade
de 0,912 g/cc, LLDPE da ExxonMobil Corporation, uma camada

de unido feita de 90 % de DOWLEX™ 2038.68G, um polietileno

o\°

linear de baixa densidade (LLDPE) da Dow Chemical, 10 de

AMPLIFY™ GR205, um polietileno enxertado com anidrido
maleico da Dow Chemical e uma camada base feita com 100 % de
ULTRAMID®C33L, um copolimero de poliamida da BASF. A

espessura total do filme era de 88,9 micra (3,5 mils). A
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camada base tinha uma espessura de 22,23 micra (0,875 mil),

Q

constituindo 25 % da espessura total. A camada de uniao tinha
uma espessura de 44,45 micra (1,75 mils), constituindo 50 %
da espessura total. A camada selante tinha uma espessura de

22,23 micra (0,875 mil), constituindo 25 % da espessura

total.
Resisténcia de Pega a Quente ("Hot Tack")
[0186] A resisténcia de pega a quente de BB-PP foi medida

num aparelho de teste de Hot Tack do tipo J&B seguindo a
norma ASTM F 1921, Método B. Como a espessura da camada
selante era menor que 25,4 micron (1 mils), o tempo de
permanéncia foi de 500 ms. A pressao de selagem foi de 27,5
N/cm’. Os corpos de prova tinham 25,4 mm (1”) largura e foram
condicionados conforme especificado por ASTM E 171. Todos os
corpos de prova testados foram reprovados no modo de falha

adesiva. Os resultados constam da Tabela 9 abaixo.
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Tabela 9
Exemplo Temperatura barra selagem(°C)

80 90 100 110 120 130 140 150 160

Ex. No. corpo de prova 5 5 7 6 5 7 6 5 7
BB |Pega a quente média (N) | 0,86 1,43 3,87 6,43 8,58 7,58 5,96 | 3,99 | 2,84
Desvio padrao (N) 0,39 0,59 0,61 0,55 0,35 0,69 0,60 [ 0,3210,493

Ex. No. corpo de prova 3 7 12 9 5 6 38 9 5
CC |Pega a quente média (N) | 0,25 1,78 6,51 11, 94 11,49 10, 94 7,81 4,991 0,07
Desvio padrao (N) 0,16 0,49 1,45 1,58 0,65 0,89 1,12 [ 0,84 | 0,04

Ex. No.corpo de prova 6 6 9 6 6 5 7 9 9
DD |Pega a quente média (N) | 3,12 4,26 6,18 6,20 6,50 5,54 4,80 | 4,09 | 3,38
Desvio padrédo (N) 0,28 0,47 0,9 0,57 0,72 0,39 0,49 (0,88 | 0,84

Ex. No. corpo de prova 5 5 12 6 6 10 10 38 14
EE |Pega a quente média (N) | 0,35 0,86 8,45 13,72 8,5 8,55 6,7 3,98 | 4,43
Desvio padrao (N) 0,22 0,81 1,52 0,67 0,54 1,12 1,21 0,75 | 2,18

Ex. No. corpo de prova 0 4 4 4 4 4 4 4 6
MM |Pega a quente média (N) 0,08 2,01 6,63 9,08 9,98 8,64 | 6,97 | 4,14
Desvio padrédo (N) 0,02 0,68 1,41 0,20 0,29 0,26 [ 0,70 | 1,02

Ex. No. corpo de prova 0 4 3 4 4 4 4 4 4
NN |Pega a quente média (N) 0,06 1,30 8,86 11,52 11, 94 9,064 6,19 | 4,28
Desvio padrédo (N) 0,02 0,23 0,63 0,85 0,37 1,58 10,62 | 0,62

Ex. No.corpo de prova 4 4 4 4 4 4 4 4 4
00 [Pega a quente média (N) | 3,16 4,85 6,06 6,064 6,38 6,15 5,82 | 5,151 4,42
Desvio padrédo (N) 1,31 0,48 0,38 0,18 0,33 0,25 1,46 | 0,87 | 0,62

Ex. No.corpo de prova 4 4 4 4 4 4 4 4 4
PP |Pega a quente média (N) | 0,10 1,84 6,86 10,31 10,10 9,90 9,30 | 6,49 4,49
Desvio padrao (N) 0,04 0,63 1,19 0,55 1,48 0,42 1,48 | 1,11 | 1,44
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[0187] A forca média de pega a quente (N) dos filmes
multicamada de BB, CC, DD e EE a diferentes temperaturas é
mostrada na Figura 30. Pode-se observar que BB e CC que
compreendem os polimeros da invencao apresentam propriedades
melhoradas de pega a gquente em relagcao a DD e EE que
compreendem polimeros comparativos. A forca média de pega a
quente (N) de filmes multicamada dos exemplos MM, NN, OO e PP
sdo mostrados na Figura 31. Pode-se observar também que o
Exemplo NN apresenta propriedades melhoradas de pega a quente
em relagao aos Exemplos 00 e PP.

Filmes Orientados

[0188] Um filme com 25 mils de espessura fol preparado
utilizando interpolimero de etileno/a-olefina do Exemplo 22,
e entdao biaxialmente estirado utilizando um dispositivo
bastidor biaxial de escala laboratorial da Bruckner em
aproximadamente 4,5 x em cada sentido/direcdo para um calibre
de filme de cerca de 38,1 micra (1,5 mils). O filme foi
orientado a varias temperaturas e o 1mpacto ao dardo
instrumentado foi testado a temperatura ambiente utilizando
um dardo com 12,7 mm (0,5") de didmetro, filmes com diametro
de grampo de 1,5 e uma velocidade de 3,4 m/s. Os resultados
para os filme orientado compreendendo o interpolimero do
exemplo 22 é mostrado na Tabela 10. O procedimento acima foi
conduzido novamente, com excecdo do Polimero Comparativo G
que foi substituido pelo polimero do Exemplo 22. Os
resultados para o) filme orientado compreendendo o)
interpolimero do Polimero Comparativo G é mostrado na Tabela

11.
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Tabela 10 - Filme Orientado do Exemplo 22
Temperatura de orientacao 97°C 99°C 102°C
Média Defl.pico 60,96 58,42 45,72
mm (pol) (2,4) (2,3) (1,8)
Desvio padréao defl.pico 2,54 0 0
mm (pol) (0,1) (0) (0)
Média energia pico 2,40 2,17 0,75
N m (pol lbs) (21, 3) (19,2) (6,7)
Desvio padrdo energia pico 0,48 0,16 0,11
N m (pol lbs) (4, 3) (1,4) (1)
Média carga pico 25,6 24,72 16,1
Kg (lbs) (56,5) (54,5) (35,6)
Desvio-padrdao carga de pico 3,3 1,8 1,4
kg (1lbs) (7,3) (3,9) (3,1)
Média energia total 2,46 2,18 0,77
(pol 1lbs) (21, 8) (19, 3) (6,8)
Desvio padrdo energia total 0,47 0,16 0,11
(pol 1bs) (4,2) (1,4) (1)
Tabela 11 - Filme Orientado do Polimero Comparativo G
Temperatura de orientacao 91°C 94°C 98°C 102°C
Média Defl.pico 50,8 50,8 48,26 48,26
mm (pol) (2) (2) (1,9) (1,9)
Desvio padréao defl.pico 0 0 0 0
mm (pol) (0) (0) (0) (0)
Média energia pico 1,70 1,50 1,24 1,08
N m (pol lbs) (15) (13, 3) (11) (9,06)
Desvio padrao energia pico (1, 2) (2,2) (1, 8) (1, 3)
N m (pol lbs)
Média carga pico 23,9 21,3 18,1 15,3
g (lbs) (52,6) (47) (39,9) (33, 8)
Desvio-padrao carga de pico 0,5 0,7 1 0,7
g (lbs) (1,1) (1,6) (2,1) (1,6)
Média energia total 1,71 1,54 1,31 1,13
N m (pol lbs) (15, 2) (13,7) (11,06) (10)
Desvio padréao energia total 0,17 0,21 0,20 , 14
N m (pol 1lbs) (1,5) (1, 9) (1, 8) (1, 3)
[0189] Uma comparacdo da carga de pico média e da energa
média total ¢é anexada como Figura 32 o filme

para

compreendendo o Exemplo 22 e o filme compreendendo o Polimero

Comparativo G.

Filmes Multicamada Biaxialmente Orientados

[0190]
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com propriedade de barreira, especialmente tendo uma barreira
a oxigénio. O polimero de barreira apropriado é o copolimero
de cloreto de polivinilideno (ex: Saran da Dow Chemical
Company), EVOH, Nylon, etc.

[0191] Camadas adesivas -- Camadas adesivas, cada uma
aderida a outra da superficie oposta da camada barreira.
Polimeros apropriados para camadas adesivas incluem EVA, MAH-
g-polietileno, etc.

[0192] O filme multicamada é biaxialmente orientado abaixo
do ponto de fusdo das resinas de polietileno quase homogénas
exclusivas utilizando processos de dupla bolha, bolha retida
ou bastidor conhecidos no estado da técnica. O filme pode ser
reticulado através de radiacdo de feixe de elétrons ou
radiacdo UV antes ou apds a etapa de orientacao. O filme tem
propriedades melhoradas de puncionamento e impacto ao dardo
(tenacidade), enquanto ao mesmo tempo relativamente mantém o
processamento de extrusadao e facilita a orientacdo na segunda
bolha. Filmes multicamada podem ser preparados de acordo com
a presente invencdo utilizando o processo de dupla bolha de
acordo, por exemplo, com a patente americana No. 3.456.044. O
filme pode ser irradiado antes ou apdés a etapa de orientacao,
se desejado. Os exemplos de filme abaixo citados podem ser
preparados de acordo com a invencao. As relacgdes de camada e
de espessura de filme podem variar para que se obtenha as
propriedades de barreira e de tenacidade (impacto ao dardo e
puncionamento) desejadas.

Camada 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Camada 2 Copolimero de cloreto de vinilideno/acrilato de
metila (VDC-MA) como polimero de barreira

Camada 3 Poliolefina
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INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA

Camada Aesiva

Copolimero de VDC-MA

Camada Adesiva compreendendo 12 $ VA EVA
INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA

Mistura INTERPOLIMERO DE ETILENO/A-OLEFINA-EVA
Camada Adesiva

Copolimero de VDC-MA

Camada Adesiva

INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA

Mistura de INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA-EVA
Camada Adesiva,

Copolimero de VDC-MA

Camada Adesiva

5 Mistura 70/30 de INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-

OLEFINA-EVA (12 % VA)

Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada

Camada

Nylon 6

Camada Adesiva

EVOH

Camada Adesiva

INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA
Nylon 6

Camada Adesiva

Misturas 70/30 de EVOH/Nylon 6

Camada Adesiva

INTERPOLIMERO DE ETILENO-ALFA OLEFINA

1 Mistura 70/30 de INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-

OLEFINA-VLDPE (0.905g/cc, 0.8 MI)

Camada 2 Camada Adesiva

Camada 3 Copolimero de VDC-MA
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Camada 4 Camada Adesiva

Camada 5 INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA

Camada
VLDPE

Camada
Camada
Camada
Camada
VLDPE

Camada
LLDPE

Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada
Camada

Camada

1 Mistura de INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA-

2
3
4

Camada Adesiva
Copolimero de VDC-MA

Camada Adesiva, 12 % VA EVA

5 Mistura de INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA-

1 Mistura de INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA-

I O N\ R S N \C R N @)

SHw N O

N WO,

Camada Adesiva, 12 % VA EVA

Copolimero de VDC/MA

Camada Adesiva, 12 % VA EVA

INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA

Mistura de INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA-EVA
Copolimero de VDC/MA

Mistura de INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA-EVA
INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA

Camada Adesiva

EVOH

Camada Adesiva

INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA

INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA

Camada Adesiva

Misturas de EVOH-Nylon

Camada Adesiva

INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA

INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA

Camada Adesiva
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Camada 3 VDC-MA

Camada 4 Cmada Aesiva

Camada 5 VLDPE

Camada 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA tendo 0.902
g/cc. MI=1.0, I10/I2 = 5.6

Camada 2 Camada Aesiva

Camada 3 PET or Nylon

Camada 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA tendo 0.902
g/cc. MI=1.0, I10/I2 = 5.6

Camada 2 Camada Adesiva

Camada 3 Copolimero de VDC-MA

Camada 4 Camada Adesiva

Camada 5 Nylon

Camada 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA com 0.902
g/cc, MI=1.0, I10/I2 = 5.6

Camada 2 Camada Adesiva

Camada 3 BOPP

Camada 1 INTERPOLIMERO DE ETILENO/ALFA-OLEFINA tendo 0.902
g/cc, MI=1.0, I10/I2 = 5.6

Camada 2 LDPE

Camada 3 BOPP

Métodos Tedricos e Explicacéo

[0193] Para dar subsidios a presente invencao, foram
realizados cadlculos utilizando o) pacote de software
disponivel no mercado, Gaussian98 Revisao A.10 distribuido
pela Gaussian, Inc.Pittsburgh PA, 2001. Os cadlculos
utilizaram o método de teoria funcional de densidade (DFT),
B3LYP conforme descrito, por exemplo, em Becke, A. D. J.
Chem. Phys. 1993, 98, 5648; Lee, C.; Yang, W.; Parr, R. G.
Phys. Rev B 1988, 37, 785; e Miehlich, B.; Savin, A.; Stoll,
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H.; Preuss, H. Chem. Phys. Lett. 1989, 157, 200 cada qual
aqgui incorporado por referéncia. Em alguns casos, 0s
resultados foram reconfirmados utilizando teoria convencional
com correlacdo, teoria de perturbacdo de Mgller-Plesset até
a segunda ordem (MP2) conforme descrito, por exemplo em C.;
Plesset, M. S. Phys. Rev. 1934, 46, 618; Head-Gordon, M.;
Pople, J. A.; Frisch, M. J. Chem. Phys. Lett. 1988, 153, 503;
Frisch, M. J.; Head-Gordon, M.; Pople, J. A. Chem. Phys.
Lett. 1990, 166, 275; Frisch, M. J.; Head-Gordon, M.; Pople,
J. A. Chem. Phys. Lett. 1990, 166, 281; Head-Gordon, M.:
Head-Gordon, T. Chem. Phys. Lett. 1994, 220, 122; e Saebo,
S.; AlmleF, J. Chem. Phys. Lett. 1989, 154, 83 cada um aqui
incorporado por referéncia. Qualitativamente, os resultados
utilizando MP2 foram similares aos do método B3LYP. Uma série
de conjuntos de fungdes de base diferentes foi utilizada e
testada. Inicialmente, o modesto conjunto de base LANLZ2DZ,
conforme descrito, por exemplo, em Dunning, Jr., T. H.; Hay,
P. J. 1in Modern Theoretical Chemistry, Ed. H. F. Schaefer,
III, Plenum. New York, 1976, vol 3, 1; Hay, P. J. Wadt, W. R.
J. Chem. Phys. 1985, 82, 270; Wadt, W. R; Hay, P. J. J Chem.
Phys. 1985, 82, 284; and Hay, P. J. Wadt, W. R. J. Chem.
Phys. 1985, 82, 299, foi usado para todos os atomos, porém,
progressivamente, conjuntos basicos maiores foram empregados,
tais como 1i). LANL2DZ no metal de transicdao e 6-31G* em todos
0s outros atomos conforme descritos em Ditchfield, R.;
Hehre, W. J.; Pople, J. A. J. Chem. Phys. 1971, 54, 724;
Hehre, W. J.; Ditchfield, R.; Pople, J. A. J. Chem. Phys.
1972. 56, 2257; e Gordon, M. S. Chem. Phys. Lett. 1980, 76,
163 e 1i) LANL2DZ no metal de transicao e 6-311G** em todos

0s outros dtomos conforme descrito em McLean, A. D.;
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Chandler, G. S. J. Chem. Phys. 1980, 72, 5639; e Krishnan,
R.; Binkley. J. S.; Seeger, R.; Pople, J. A. J. Chem. Phys.
1980, 72, 650 e estes nao alteraram gqualitativamente os
resultados. A inclusao de correcgdes entdlpicas e de energia
livre numa dada temperatura também né&o alterou os resultados
de forma significativa.

[0194] Os céalculos envolveram localizar quatro pontos
fixos na superficie de energia potencial (vide Diagrama 1).
Foram utilizadas otimizag¢des padrao e falhas no programa
Gaussian98 que incluiam o otimizador Berny em coordenadas
internas redundantes, conforme descrito em Peng, C; Ayala, P.
Y.; Schlegel, H. B. Frisch, M. J. J. Camp. Chem. 1996/7. 49:
e Peng, C; Schlegel, H. B. Israel. J. Chem. 1994, 55, 449. As
quatro estruturas localizadas foram o estado de transigao
para inserc¢ao de etileno na ligag¢ao M-arila ou M-hidrocarbila
da espécie original (1), o estado de transigcdo para insercgao
de etileno na cadeia de polimerila da espécie original (2), o
produto de insercao no grupo arila ou hidrocarbila (3) e o
produto de insercao na cadeia de polimerila (4). Os pontos
fixos definidos como estados de transicao foram confirmados
por uma e uUnica sequéncia 1imaginaria (correspondendo a
coordenada de reacao), conforme determinado a partir da
ponderagdo de massa dos eigenvalores (raizes caracteristicas)
a partir da diagonalizacao da segunda derivada ou da matriz
hessiana. 0Os dois produtos, 3 e 4, nado possuem frequéncias

imagindrias nesta andlise.
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Diagrama 1 - Rotas para produtos inseridos em arila ou

hidrocarbila e alquila

[0195] Nos exemplos que envolvem etileno/octeno, mais de
um catalisador potencial "inserido" pode ser formado. O
Diagrama 2 ilustra os gquatro possiveis catalisadores
inseridos em octeno de um lado. Esses quatro catalisadores
exclusivos puderam, cada um, criar polimeros com propriedades
diferentes, tais como peso molecular e 1incorporacao de

comondmero.
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Diagrama 2 - Quatro possiveis catalisadores inseridos em
octeno.
[0196] As 1insercgdes podem ocorrer na parte superior e

inferior do catalisador e estas podem ser exclusivas
dependendo da simetria global do catalisador inicial
(Diagrama 3). Para o catalisador especifico abaixo, as
insergdes na parte superior e inferior produzem isdmeros
inéditos. Sendo assim, para polimerizacgdes de etileno/octeno,
até dez catalisadores "inseridos" inéditos sé&o possiveis. Os
cdlculos anteriormente mencionados indicam gque nem todos sao
favordveis, mas certamente mais de um ¢é possivel. Conforme
descrito acima, os depositantes determinaram que podem ser
empregadas condigdes diferentes para favorecer uma ou alguma

condigao em relacao a outras.
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E R A R

Produto produto

Diagrama 3 - Insercdo de etileno na parte superior e inferior
do catalisador inicial. Se esses dois produtos sao ou nao
diferentes depende da simetria do catalisador (grupos em R e
R7).

[0197] Com base na atividade catalitica, tal como acima
citado, barreiras 1importantes para a polimerizagao puderam
ser avaliadas. Se a insercao no arila ou hidrocarbila fosse
menor que 10 kcal/mol acima da insercdo no alquila,essa
reacao deveria ocorrer durante o ciclo de polimerizag¢ao. Com
base nos Diagramas 1 e a figura 33, 1isso implica que TSl
situa-se num nivel ndo maior que 10 kcal/mol acima de TS2. E

preferivel que essa diferenca seja inferior a 5 kcal/mol e

Petigdo 870180054717, de 25/06/2018, pag. 120/154



105/105

ainda mais preferivel que essa 1insergdo no arila ou
hidrocarbila seja inferior &a insercdo no alquila. A insercéo
no algquila nao é um processo reversivel, porém, para evitar a
reversibilidade de insercao no arila ou hidrocarbila, o
produto de insercao no arila ou hidrocarbila nao pode situar-
se num nivel maior que 5 kcal/mol acima da insergdo no
alguila. Com base nos Diagramas 1 e a figura 33, isso implica
que o Produto 3 situa-se num nivel né&o maior que 5 kcal/mol
acima do Produto 4. Porém, ¢é preferivel que essa diferenca
seja menor e ainda mais preferivel que o produto de insercéo
de arila ou hidrocarbila seja menor gque o produto de insercao
de alquila. A figura 33 ilustra uma superficie de energia
potencial dos dois processos.

[0198] Um habilitado na técnica pode aplicar os principios
acima na selecado de condigdes de reacao e de catalisador para

obter o peso molecular controlado desejado.
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REIVINDICACOES

1. Filme multicamada, caracterizado pelo fato de compreender:

i. uma camada base compreendendo um primeiro polimero;

ii. uma camada de unido compreendendo um segundo polimero; e

iii. uma camada selante compreendendo um interpolimero de
etileno/0-olefina,

sendo que a camada de uniao estd entre a camada base e a
camada selante e sendo que o interpolimero de etileno/o0-
olefina da camada selante é um copolimero de etileno/octeno
tendo:

(a) uma curva DSC exibindo uma 4area sob a curva DSC da
temperatura de pico de fusdo até o final da fusao sendo de
17% a 35 % da é&rea total sob a curva de fusdo DSC de -20°C
até o final da fusao;

(b) um valor B maior do que 0, 98;

(c) uma distribuicdao de peso molecular bimodal; e

(d) uma densidade de 0,875 g/cc a 0,915 g/cc.

2. Filme multicamada, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de o copolimero de etileno/octeno ter

uma densidade na faixa de 0,895 g/cc a 0,910 g/cc.
3. Filme multicamada, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de o copolimero de etileno/octeno ter

uma distribuicao de peso molecular na faixa de 2,0 a 3,8.
4. Filme multicamada, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de o copolimero de etileno/octeno ter

um I;¢/I, na faixa de 5,6 a 6, 3.
5. Filme multicamada, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de o copolimero de etileno/octeno ter

menos de 0,1 ramificacdo de cadeia longa por 1000 atomos de

carbono.
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6. Filme multicamada, de acordo com a reivindicagcao 5,

caracterizado pelo fato de o copolimero de etileno/octeno ter

um indice de fusao I, de 0,2 a 20g/10 min.
7. Filme multicamada, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de 0O primeiro polimero ser

selecionado do grupo consistindo de polietileno,
polipropileno, polibutadieno, poliestireno, poliésteres,
policarbonatos, poliamidas e combinacdes destes.

8. Filme multicamada, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de o segundo polimero ser selecionado

do grupo consistindo de polietileno, poli(etileno acetato de
vinila), polimeros poliolefinicos modificados com anidrido,
misturas de EVA e de polimeros poliolefinicos modificados com
anidrido, polimeros de EVA modificados com anidrido,
polimeros de EVA modificados com acido, polimeros
poliolefinicos modificados com &cido, polimeros de EVA
modificados com poliolefina amorfa, misturas de qgqualquer um
dos materiais acima citados com poliéster ou copoliéster,
misturas de poliolefinas com poliéster ou copoliéster e
combinacgdes destes.

9. Filme multicamada, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de a razao de espessura da camada

selante para a camada de uniao para a camada base ser 1:2:1.
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Diagrama: Superficie de energia potencial para inser¢ao entre ligagdes Hf-arila e Hf-alquila

Diferenga na energia entre estados
i de transigao de arila e alquila
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