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Relatorio Descritivo da Patente de Invengdo
“COPOLIMERO HETEROFASICO DE PROPILENO PARA
APLICACOES EM FOLHAS ONDULADAS E EM FILME
FUNDIDO”.

A presente invengdo refere-se a copolimeros
heterofasicos de propileno compreendendo um homopolimero de
propileno (PPH) e uma borracha de etileno-propileno (EPR), que
tem uma distribui¢do ampla de peso molecular, um teor total de
etileno bem definido e uma proporgdo especifica de viscosidades
da borracha de etileno-propileno (EPR) ¢ do homopolimero de
propileno (PPH), mgpr/Mepu. A invengdo ainda refere-se ao
processo para produzir ditos copolimeros heterofasicos de
propileno. Os copolimeros heterofasicos de propileno da presente
invengdo sdo particularmente adequados para aplicagbes em
folhas onduladas ¢ em filme fundido.

O problema técnico e a técnica anterior

Copolimeros  heterofasicos de  propileno,
também frequentemente chamados de “copolimeros de impacto”
ou “copolimeros de bloco de propileno”, sdo feitos de um
polimero de propileno como fase matriz, na qual uma borracha ¢
dispersa. A adi¢do de uma borracha aperfeigoa o desempenho de
impacto dos homopolimeros de propileno, em particular em
temperaturas baixas. Os copolimeros heterofasicos de propileno
tipicos disponiveis comercialmente sdo feitos de uma matriz de

homopolimero de propileno ¢ de uma borracha de etileno-

propileno.
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Os copolimeros heterofasicos de propileno

podem ser produzidos, por exemplo, pela composi¢do de uma
borracha em uma matriz de polimero de propileno. No entanto,
para produgdo industrial em larga escala, o método de produgdo
preferido é por polimerizagdo sequencial em uma série de reatores
de polimerizagdo na presenga de um catalisador de polimerizagao,
um doador de elétron externo e hidrogé€nio para controlar o peso
molecular do polimero produzido, em que um primeiro passo no
qual a matriz é produzida por homopolimerizagdo de propileno, ¢
em um segundo passo uma borracha de etileno-propileno (EPR) €
produzida por copolimerizagdo de propileno com etileno.

Devido as suas boas propriedades mecénicas,
em particular ao seu bom desempenho de impacto, copolimeros
heterofasicos de propileno encontraram uma ampla aplicag¢do e
sio transformados por métodos de extrusdio e de injegdo.
Enquanto ja ¢ dificil o suficiente otimizar as propriedades
mecanicas do copolimero heterofasico de propileno por causa da
presenca da borracha dispersa e de sua interagdo com a fase
matriz, em aplicagdes de extrusdo a dificuldade adicionada € que
as propriedades de processamento e as propriedades mecanicas
dependem dos mesmos fatores. Ditas dificuldades se tornam
muito evidentes, por exemplo, em folhas onduladas, em filmes
fundidos, em filmes soprados, tubos e em tubos ondulados.

Com os continuos esfor¢os de fabricantes das
ditas pecas para reduzir a bitola e para executar com uma

proporgio de transferéncia mais alta, existe a demanda para ainda



10

15

20

25

aperfeigoar a processabilidade e/ou as propriedades mecénicas
dos polimeros heterofasicos de propileno nestas aplicagdes.

E ainda, portanto, um objetivo da presente
invengdo aperfeigoar os copolimeros heterofasicos de propileno
que tem uma processabilidade aperfeigoada.

E também um objetivo da presente invengdo
prover copolimeros heterofasicos de propileno que tem boa
processabilidade em aplicagdes de extrusdo, tal como, por
exemplo, em particular, em folhas onduladas, filmes fundidos,
filmes soprados, folhas de extrusio, termoformagem, tubos e
tubos ondulados.

Ademais, € um objetivo da presente invengdo
prover copolimeros heterofasicos de propileno que tem boas
propriedades mecanicas.

Breve Descrigdo da invengdo

Nos descobrimos que pelo menos um dos
objetivos acima pode ser alcangado pelo provimento de um
copolimero heterofasico de propileno que compreende um
homopolimero de propileno (PPH) e uma borracha de etileno-
propileno (EPR), em que o copolimero heteroféasico de propileno
tem um indice de fluxo de fusdo na escala de 1 dg/min a 2 dg/min
(medido de acordo com ISO 1133, condigdo L, 230°C, 2,16 kg),
uma distribui¢dio de peso molecular My/M, na escala de 8,5 a
10,0 (medido em esferas) e um teor total de etileno na escala de
6,0 % em peso a 11,0 % em peso relativo ao peso total do

copolimero heterofasico de propileno, em que o EPR esta
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presente em uma quantidade de 10,0 % em peso a 16,0 % em
peso do peso total do copolimero heterofasico de propileno, em
que a proporgdo das viscosidades intrinsecas ngpr/Mpepn (Medida
em tetralina a 135°C) € na escala de 1,70 a 2,00, e em que a
propor¢do da quantidade de EPR e o teor total de etileno (% em
peso EPR / % em peso etileno) estdo na escala de 1,30 a 1,90.

Ademais, a presente invengdo prové uma folha
ondulada ¢ um filme fundido feitos com ditos copolimeros
heterofasicos de propileno.

A presente invengdo também prové um processo
para a produgfo de um copolimero heterofasico de propileno, dito
copolimero heterofasico de propileno compreendendo um
homopolimero de propileno (PPH) e uma borracha de etileno-
propileno (EPR), na presenga de um catalisador de polimerizagéo
Ziegler-Natta, um alquil de aluminio, um doador de elétron
externo e hidrogénio compreendendo os passos de:

(a) polimerizar propileno para produzir pelo
menos duas fragdes de homopolimeros de propileno de indices de
fluxo de fusdo diferentes, em que a propor¢do do indice do fluxo
de fusdo da fragdo com o maior indice de fluxo de fusdo ¢ o
indice de fluxo de fusdo da fragdo com o menor indice de fluxo de
fusdo esta na escalade 1,5 a 7,0,

(b) transferir subsequentemente as fragOes
combinadas de homopolimeros de propileno obtidas no passo (a)

para um outro reator de polimerizaggo, ¢
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(c) copolimerizar propileno e etileno no dito
outro reator de polimerizagdo para produzir uma borracha de
etileno-propileno (EPR),

em que o copolimero heterofasico de propileno
tem um indice de fluxo de fusdo (medido de acordo com ISO
1133, condi¢do L, 230°C, 2,16 kg) na escala de 1 dg/min a 2
dg/min, uma distribui¢do de peso molecular Mw,M, na escala de
8,5 a 10,0 (medida em esferas) e um teor total de etileno na escala
de 6,0 % em peso a 11,0 % em peso, em que o EPR esta presente
em uma quantidade de 10,0 % em peso a 16,0 % em peso do
copolimero heteroféasico de propileno, em que a proporgdo das
viscosidades intrinsecas Nepr/Mppy (Medida em tetralina a 135°C)
esta na escala de 1,7 a 2,0 e em que a propor¢do da quantidade de
EPR e o teor total de etileno (% em peso(EPR) / % em peso (C,))
estdo na escala de 1,30 a 1,90.

Descri¢do Detalhada da Invengéo

Nés descobrimos agora que pelo menos um dos
objetivos pode ser alcangado pelo provimento de copolimeros
heterofasicos de propileno que tem uma distribui¢do ampla de
peso molecular, um etileno total bem definido e certas correlagdes
entre as propriedades do homopolimero de propileno como fase
matriz e a borracha de etileno-propileno.

Os copolimeros heterofasicos de propileno da
presente invengdo tém um indice de fluxo de fusdo na escala de 1
dg/min a 2 dg/min (medido de acordo com ISO 1133, condigdo L,
230°C, 2,16 kg).
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Ademais, os copolimeros heterofasicos de
propileno da presente inven¢do sdo caracterizados por uma
distribui¢do ampla de peso molecular My/M,. A distribuigdo do
peso molecular My/M, estd na escala de 8,5 a 10,0 quando
medida por esferas. Os pesos moleculares ¢ a distribuigdo de peso
molecular podem ser determinados, por exemplo, usando
Cromatografia de Exclusdo de Tamanho (SEC).

Os copolimeros heterofasicos de propileno da
presente invengdo sdo também caracterizados por um teor total de
etileno na escala de 6,0 % em peso a 11,0 % em peso, relativo ao
peso total do copolimero heterofdsico de propileno.
Preferencialmente, o teor total de etileno estd na escala de 7,0 %
em peso a 10,0 % em peso e mais preferencialmente, na escala de
7.5 % em peso a 9,0 % em peso, relativo ao peso total do
copolimero heterofasico de propileno. O teor total de etileno pode
ser facilmente determinado por métodos analiticos, tais como por
analise IR ou NMR.

Os copolimeros heterofasicos de propileno da
presente invengdo compreendem um homopolimero de propileno
(PPH) e uma borracha de etileno-propileno (EPR).
Preferencialmente, o homopolimero de propileno (PPH) ¢ a
borracha de etileno-propileno (EPR), quando colocados juntos,
compreendem pelo menos 90,0 % em peso do copolimero
heterofasico de propileno. Mais preferencialmente, eles
compreendem pelo menos 95,0 % em peso ou 97,0 % em peso ou

99,0 % em peso, ainda mais preferencialmente pelo menos 99,5 %
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em peso € o mais preferencialmente, pelo menos 99,8 % em peso
do copolimero heterofasico de propileno.

A borracha de etileno-propileno (EPR) esta
presente em uma quantidade de 10,0 % em peso a 16,0 % em
peso do peso total do copolimero heterofasico de propileno.
Preferencialmente, a borracha de etileno-propileno (EPR) esta
presente em uma quantidade de 11,0 % em peso a 15,0 % em
peso e mais preferencialmente em uma quantidade de 12,0 % em
peso a 14,0 % em peso do peso total do copolimero heterofasico
de propileno. A quantidade da borracha de etileno-propileno ¢
determinada como a fra¢do insolivel em acetona da fragdo
soliivel em xileno. A fragdo insolivel em acetona da fragdo
solivel em xileno é obtida pela dissolugdo do copolimero
heterofasico de propileno em xileno de refluxo, pelo resfriamento
da solucdo a 25°C, pela filtragem da solugdo, e pela agitagéo
subsequente da solugdo e acetona, que resulta na formagdo de um
precipitado. Dito precipitado, que representa a fragdo insoluvel
em acetona da fragdo soluvel em xileno do copolimero
heterofasico de propileno, é coletado em um filtro, seco e pesado.

Para os copolimeros heterofésicos de propileno
da presente inven¢do, ¢ essencial que a propor¢do das
viscosidades intrinsecas (medidas em tetralina a 135°C) da
borracha de etileno-propileno (EPR) e o homopolimero de
propileno (PPH), nepr/MppH, estejam na escala de 1,70 a 2,00.
Preferencialmente, a propor¢do estd na escala de 1,75 a 1,95 e

mais preferencialmente na escala de 1,80 a 1,90.



10

15

20

25

Além disso, é essencial que os copolimeros
heterofasicos de propileno da presente invengdo tenham uma
propor¢do da quantidade total da borracha de etileno-propileno
(EPR) e do teor total de etileno, % em peso(EPR)/% em peso(C,),
na escala de 1,30 a 1,90. Preferencialmente, % em peso (EPR)/%
em peso(C,) estd na escala de 1,35 a 1,85, mais preferencialmente
na escala de 1,40 a 1,80, ainda mais preferencialmente na escala
de 1,45 a 1,65 e o mais preferencialmente na escala de 1,50 a
1,70.

Preferencialmente, os copolimeros heterofasicos
de propileno da presente invengdio sdo ainda caracterizados por
uma matriz de homopolimero de propileno (PPH) que tem um
teor solivel em xileno de no méaximo 2,5 % em peso, mais
preferencialmente de no méximo de 2,0 % em peso, relativo ao
peso total do homopolimero de propileno.

Preferencialmente, a matriz de homopolimero
de propileno (PPH) dos copolimeros heterofasicos de propileno
da presente invengdo compreendem pelo menos duas fragdes de
homopolimeros de propileno de peso molecular diferente, i.e., de
indice de fluxo de fusdo diferente (medido de acordo com ISO
1133, condi¢do L, 230°C, 2,16 kg). E preferido que a proporgdo
do indice de fluxo de fusdo da fragdo com o maior indice de fluxo
de fusdo e o indice de fluxo de fusdo da fragdo com o menor
indice de fluxo de fusdo, PFI(PPH-alto) / MFI(PPH-baixo), esta
na escala de 1,5 a 7,0, preferencialmente na escala de 2,0 a 6,0,

mais preferencialmente na escala de 2,5 a 5,5, ainda mais
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preferencialmente na escala de 2,5 a 50, e o mais
preferencialmente na escala de 2,5 a 4,5. Para o proposito da
presente invengdo, o termo “fragdo de homopolimero de
propileno” ¢ usado para identificar um homopolimero de
propileno que é produzido sob um tnico hidrogénio médio a uma
propor¢do de propileno em um Unico reator de polimerizagdo
usando um catalisador de polimerizacdo Ziegler-Natta como
definido na presente aplicagdo. O peso molecular das correntes de
polimeros, e como consequéncia, do fluxo de fusdo do polimero
de propileno, é regulado pela adi¢do do hidrogénio ¢ pelo controle
da proporgdo da taxa de alimentagdo do propileno e do
hidrogénio, e consequentemente pela mudanga da concentragéo
de hidrogénio no reator de polimerizagéo.

Os copolimeros heterofasicos de propileno da
presente invengdo podem também ser usados em uma
composigdo, preferencialmente uma composigdo compreendendo
outras poliolefinas, tais como, por exemplo, homopolimeros de
propileno, copolimeros fortuitos de propileno, outros copolimeros
heterofasicos de propileno, que podem ou néo ser de acordo com
a presente invengdo, polietilenos ou similares. Em uma dita
composigdo, € preferido que os copolimeros heterofasicos de
propileno da presente inven¢do compreendam pelo menos 50 %
em peso da composig¢do.

Os copolimeros heterofasicos de propileno da
presente invengdo podem conter aditivos tais como, por exemplo,

antioxidantes, estabilizadores leves, catadores de 4cido,
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lubrificantes, aditivos antiestaticos, agentes de
nucleagdo/clarificagdo, corantes. Uma visdo geral dos ditos
aditivos pode ser encontrada no Manual de Aditivos Plasticos, Ed,
H. Zweifel, 5* Edi¢do, 2001, Hanser Publishers.
Preferencialmente, os copolimeros heterofasicos
de propileno podem conter um ou mais fluorelastomeros como
4cido de processamento. Mais preferencialmente, os copolimeros
heterofasicos de propileno podem conter um ou mais
fluorelastdmeros em um nivel na escala de 100 ppm a 1000 ppm.
Estes fluorelastdmeros sdo geralmente copolimeros de fluoreto de
vinilideno e hexafluorpropileno. Ditos fluorelastomeros estdo
comercialmente disponiveis, por exemplo, pela 3M sob as marcas
Dynamar ou Dyneon, pela DuPont-Dow Elastomers sob a marca
Viton ou pela Arkema sob a marca Kynar Flex. Informagdes
adicionais podem ser encontradas no Manual de Aditivos
Plasticos, 5* Edigdo, Ed. Dr. Hans Zweifel, Hanser Publishers,
Munique, 2001, capitulo 6, em particular, capitulos 6.3.2 ¢ 6.12.
Os copolimeros heterofasicos de propileno da
presente invengdo sdo usados na produgdo das pegas fundidas e
extrudadas. Preferencialmente, os copolimeros heterofasicos de
propileno sdo usados na produgdo de folhas onduladas, filmes
fundidos, filmes soprados, folhas, pecas termoformadas, tubos e
tubos ondulados. Folhas onduladas e filmes fundidos sdo as
aplicagdes mais preferidas, com a folha ondulada sendo a mais
preferida. Todas estas aplicagbes sdo bem conhecidas por uma

pessoa habilidosa e ndo precisam ser explicadas em detalhe.
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Para os propdsitos da presente inven¢do, noés
definimos uma folha ondulada como compreendendo duas folhas
que s3o mantidas a uma distancia por elementos de suporte, i.e.,
costelas.

Os copolimeros heterofasicos de propileno da
presente invengdo sdo caracterizados por suas propriedades
mecanicas excelentes. Tem sido muito surpreendente que estas
propriedades mecénicas excelentes possam ser obtidas enquanto,
a0 mesmo tempo, se aperfeigoa drasticamente a processabilidade
das aplicagdes de extrusdo, tais como, na producdo de folhas
onduladas, filmes fundidos, filmes soprados, folhas, pecas
termoformadas, tubos e tubos ondulados. Em particular, a
processabilidade na produgdo de folhas onduladas foi
aperfeigoada além do esperado.

Uma outra surpresa com os copolimeros
heterofasicos de propileno da presente invengdo € que eles séo
caracterizados por uma baixa contagem de gel. Isto torna os
copolimeros heterofasicos de propileno muito adequados para a
produgdio e para 0 uso em pegas, para as quais os aspectos de
superficie sdo importantes, tais como folhas onduladas, filmes
fundidos, filmes soprados, folhas, pegas termoformadas, tubos ¢
tubos ondulados. Ademais, o baixo numero de géis combinado
com propriedades mecénicas excelentes oferece um grande
nimero de possibilidades para otimiza¢do de produtos e/ou de

processos de produgdo relacionados com a redugdo de bitola ou
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aumentando velocidades de linhas, tornando, assim, a produgdo
dos processos mais econdmica.

Os copolimeros heterofasicos de propileno da
presente invengdo sdo produzidos na presenga de um catalisador
de polimerizagdo Ziegler-Natta, um alquil de aluminio, um
doador de elétron externo (ED) e hidrogénio.

O catalisador Ziegler-Natta compreende um
composto de titAnio, que tem pelo menos uma ligagdo de titanio-
halogénio, e um doador interno, ambos sustentados por um haleto
de magnésio na forma ativa. O doador interno preferido na
presente invengdo ¢ um ftalato. Os ftalatos adequados sdo
selecionados a partir de ftalatos de alquil, de cicloalquil e de aril,
tais como, por exemplo, dietil ftalato, diisobutil ftalato, di-n-butil
ftalato, dioctil ftalato, difenil ftalato e bensilbutil ftalato. Ditos
catalisadores estdo, por exemplo, comercialmente disponiveis
pela Basell sob a marca Avant.

O composto de  organoaluminio ¢
vantajosamente um composto Al-alquil da familia de Al-
trialquilas, tais como Al-tritil, Al-triisobutil, Al-tri-n-butil, e
compostos de Al-alquil lineares ou ciclicos, contendo dois ou
mais atomos Al ligados entre si por meio de atomos O ou N, ou
grupos SO, ou SO;. O preferido é o Al-trietil. De forma
vantajosa, o Al-trialkil tem um teor de hidreto, expressado como
ALH;, de menos do que 1,0 % em peso com relagdo ao Al-

trialquil. Mais preferencialmente, o teor de hidreto ¢ menor do
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que 0,5 % em peso, ¢ mais preferencialmente, o teor de hidreto €
menor do que 0,1 % em peso.

O composto de organoaluminio ¢ usado em tal
quantidade a fim de que a proporgdo molar Al/Ti na escala de 1 a
1000. Preferencialmente, o limite superior € de 200.

Os doadores externos adequados (ED) incluem
certos silanos, éteres, ésteres, aminos, cetonas, COmMpoOstos
heterociclicos € misturas destes. E preferencial usar um 1,3-diéter
ou um silano. E mais preferencial usar um silano da formula geral

R*R"Si(ORYa-peg

em que R?, R” e R® denotam um radical de
hidrocarbono, em particular, um grupo alquil ou cicloalquil, ¢ em
que p e q sdo numeros variando de 0 a 3 com suas somas p + q
sendo igual ou menor do que 3. R%, R e R® podem ser escolhidos
independentemente um do outro € podem ser o mesmo ou
diferentes. Exemplos especificos dos ditos silanos sdo (tert-
butil),Si(OCH3),, (ciclohexil)(metil), Si(OCH3), (chamados de
“doador C”), (fenil);,Si(OCH;), e (ciclopentil),Si(OCHzs),
(chamados de “Doador D”).

A propor¢ao molar do composto
organoaluminio para o doador externo (“AL/ED”) varia
vantajosamente entre 1 ¢ 1000. O limite superior da proporgéo
AVED preferencialmente ¢ no méaximo de 800, mais
preferencialmente no maximo 600 e mais preferencialmente no
maximo 400. O limite inferior da propor¢do molar AI/ED ¢ pelo

menos 5, mais preferencialmente pelo menos 10.
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O hidrogénio ¢ usado para controlar os
comprimentos das correntes dos polimeros de propileno. Para a
produgdo dos polimeros de propileno com maior MF]I, i.e., com o
menor peso médio molecular e correntes de polimeros mais
curtas, a concentracdo de hidrogénio no meio de polimerizagdo
precisa ser aumentada. Inversamente, a concentragdo de
hidrogénio no meio de polimerizagdo tem que ser reduzido a fim
de produzir polimeros de propileno com menor MFI, i.e., com o
maior peso médio molecular e correntes de polimeros mais
longas.

A polimerizagdo de propileno ¢ executada de
acordo com as técnicas conhecidas. A polimerizagdo pode, por
exemplo, ser realizada em propileno liquido como um meio de
reagdo. Também pode ser executada em um diluente, tal como um
hidrocarbono inerte (polimerizagdo de massa semifluida) ou na
fase de gas.

O processo de producdo para os copolimeros
heterofasicos de propileno, dito copolimero heterofasico de
propileno compreendendo um homopolimero de propileno (PPH)
e uma borracha de etileno-propileno (EPR), na presen¢a de um
catalisador de polimerizagdo Ziegler-Natta, um alquil de
aluminio, um doador de elétron externo (ED) € um hidrogénio
compreende os seguintes passos de

(a) polimerizar propileno para produzir pelo
menos duas fracdes de homopolimeros de propileno de fluxo de

fusio diferentes,
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(b) transferir subsequentemente as fragdes
combinadas de homopolimeros de propileno obtidas no passo (a)
para um outro reator de polimerizagéo, €

(c) copolimerizar propileno e etileno no dito
outro reator de polimerizagdo para produzir uma borracha de
etileno-propileno (EPR).

E claro que para uma pessoa com habilidade
que qualquer um dos passos () ¢ (c) podem ser desempenhados
em mais do que um reator de polimerizagao.

Para a produg¢do dos copolimeros heterofasicos
de propileno da presente invengdo, € essencial que a propor¢ao
dos indices de fluxo de fusdo das fragées de homopolimeros de
propileno produzidos no passo (a) com o maior indice de fluxo de
fusio e com o menor indice de fluxo de fusdo seja na escala de
1,5 a 7,0. Preferencialmente, dita proporgdo estd na escala de 2,0
a 6,0, mais preferencialmente na escala de 2,5 a 5,5, ainda mais
preferencialmente na escala de 2,5 a 50, e o mais
preferencialmente na escala de 2,5 a 4,5. Para o proposito da
presente invengdo, o termo "fragdo de homopolimero de
propileno” ¢ usado para identificar um homopolimero de
propileno que é produzido sob um unico hidrogénio médio para
uma proporgio de propileno em um unico reator de polimerizagdo
usando um catalisador de polimerizagdo Ziegler-Natta, como
definido na presente aplicag@o. O peso molecular das correntes de
polimeros, € como consequéncia do fluxo de fuséo do polimero

de propileno, ¢ regulado pela adi¢do do hidrogénio e controlando
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a propor¢do das taxas de alimentag@o de propileno e hidrogénio, e
consequentemente, pela mudanga da concentragdo do hidrogénio
no reator de polimerizagao.

As condigdes de polimerizagdo, taxas de
alimentagdo de reagentes, etc. sdo definidas de tal maneira a fim
de resultar na produgdo dos copolimeros heterofdsicos de
propileno com as propriedades mencionadas acima. Isto esta bem
dentro das habilidades da pessoa habilidosa, desta forma, ndo ¢
necessario dar qualquer outro detalhe.

Para a produgdo dos copolimeros heterofasicos
de propileno, a polimerizagdo ¢ preferencialmente executada em
dois ou mais reatores de polimerizagdo em série, empregando
propileno liquido como meio de reagdo e entdo, em um ou mais
reatores da fase de gas em série, como ¢ feito, por exemplo, em
uma linha de produgdo de polimero de propileno baseado na
tecnologia Spheripol. E preferencial produzir um copolimero
heterofasicos de propileno sequencialmente em dois ou mais
reatores de laco e entdo, em um ou mais reatores de fase de gas. E
mais preferencial empregar somente um reator de fase de gas.

No caso em que o copolimero heterofasico de
propileno é produzido em uma linha de produgdo de polimero
com trés reatores de polimerizagdo, os dois primeiros reatores sdo
usados para polimerizar propileno para formar o homopolimero
de polipropileno (PPH) e o terceiro reator € usado para
copolimerizar propileno e etileno a fim de produzir a borracha de

etileno-propileno (EPR). Preferencialmente, a contribui¢do do
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primeiro reator no total do homopolimero de propileno esta na
escala de 40 % em peso a 60 % em peso, preferencialmente na
escala de 50 % em peso a 60 % em peso.

Para a presente invengdo, homopolimeros de
propileno e copolimeros fortuitos sdo preferencialmente
produzidos por polimerizagdio em propileno liquido em
temperaturas na escala de 20°C a 100°C. Preferencialmente, as
temperaturas estdo na escala de 60°C a 80°C. A pressdo pode ser
atmosférica ou maior. E preferencial entre 25 a 50 bar.

Os copolimeros heterofasicos de propileno sdo
recuperados como um pd apds o ultimo dos reatores de
polimerizagdo sequencial e podem entdo ser peletizados ou
granulados.

Exemplos

As vantagens dos copolimeros heterofasicos de
propileno da presente invengdo em relagdo aquelas da técnica
anterior s3o mostradas nos exemplos abaixo.

Meétodos de Teste

Fluxo de fusdo (MFI) é medido de acordo com a
norma ISO 1133, condi¢do L, 230°C, 2,16 kg.

Os soluveis em xileno (XS) sdo determinados
como se segue: entre 4,5 € 5,5 g de polimero de propileno sdo
pesados dentro de um frasco e 300 ml de xileno sdo adicionados.
O xileno é aquecido sob agita¢do para ocorrer o refluxo por 45
minutos. A agita¢do € continuada por exatamente 15 minutos sem

aquecer. O frasco € entdo colocado em um conjunto de banheira
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de termostato a 25°C +/- 1°C por 1 hora. A solugdo ¢ filtrada
através do papel de filtro Whatman n° 4 e exatamente 100 ml de
solvente sdo coletados. O solvente é entdo evaporado e o residuo
seco e pesado. A percentagem de soluveis em xileno (XS), i.e., a
quantidade da fragdo soltvel em xileno, € entdo calculada de
acordo com

XS (em % em peso) = (Peso do residuo / Peso
total inicial de PP) * 300 com todos os pesos sendo nas mesmas
unidades.

Os insoltiveis em acetona sdo determinados
como se segue: 100 ml do filtrado da solu¢do em xileno (vide
acima) ¢ 700 ml de acetona sdo agitadas durante a noite em
temperatura ambiente em um frasco lacrado hermeticamente, em
cujo tempo um precipitado ¢ formado. O precipitado € coletado
em um filtro de malha de metal com uma largura da malha de
0,056 mm, seca e pesada. A percentagem dos insoliveis em
acetona (“Aclns”), i.e., a quantidade da fragdo de insoluvel em
acetona, € entdo calculada de acordo com

Aclns(em % em peso) = Peso do residuo / Peso
inicial de PP) * 300com todos os pesos sendo nas mesmas
unidades.

A quantidade de borracha de etileno-propileno
em copolimero heterofasicos de propileno € determinada com a
fracdo insoluvel em acetona da fragéo solivel em xileno.

Os pesos moleculares e a distribuigdo do peso

molecular sdo determinados por Cromatografia de Exclusdo de
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Tamanho (SEC) em alta temperatura (145°C). Uma amostra de 10
mg PP ¢ dissolvida a 160°C em 10 ml de triclorobenzeno (TCB,
grau técnico) por 1 hora. As condi¢des analiticas para a Alianga
GPCV 2000 de WATERS sdo:

Volume: +/- 400ul

Temperatura do Injetor: 140°C

Coluna e detector: 145°C

Conjunto de coluna: 2 Shodex AT-806MS ¢ 1
Styragel HT6E

Taxa de fluxo 1ml/min

Detector: Indice refrativo

Calibragem: Padrdes estreitos de poliestireno

Calculo: Baseado na relagdo de Mark-Houwink
(log(Mpp) = log(Mps) — 0,25323)

O teor total de etileno (% em peso C,) relativo
ao peso total do copolimero heterofasico de propileno ¢
determinado pela analise NMR de esferas de acordo com o
método descrito por G.J.Ray et al. em Macromolecules, vol. 10,
n°4, 1977, p. 773-778.

A viscosidade intrinseca do homopolimero de
propileno (PPH) é determinada em uma amostra coletada de PPH
produzida no final do processo de homopolimerizagdo. A
viscosidade intrinseca é determinada em um viscosimetro capilar
em tetralina a 135°C.

A viscosidade intrinseca da borracha de etileno-

propileno (EPR) ¢ determinada usando a frag@o insolivel em
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acetona da fracdo soluvel de xileno do copolimero heterofasico de
propileno. A viscosidade intrinseca ¢ determinada em um
viscosimetro capilar em tetralina a 135°C.

A taxa de cisalhamento critico € determinada
usando um redmetro capilar acionado por pistola ajustado com
um molde de perfuragio redondo que tem um comprimento de 15
mm ¢ um didmetro de 0,752 mm. A amostra é derretida no barril
do redmetro em uma temperatura de 230°C. Entdo, o pistdo €
avancado de uma velocidade alta para baixa — de uma taxa de
cisalhamento alta para baixa. Geralmente, a escala de varredura €
1400 s’ a25 s, mas pode ser aumentada se necessario. Para cada
taxa de cisalhamento empregada, uma linha € cortada ¢
observada. A taxa de cisalhamento critico é a taxa de
cisalhamento minima onde a fratura de fusdo de pele de tubardo ¢
observada.

O moédulo de flexdo foi medido de acordo com
ISO 178.

A resisténcia de impacto Izod com entalhe foi
medida de acordo com ISO 180.

Géis, i.e., nameros de géis por m2, sdo
determinados como se segue: O copolimero heterofasico de
propileno ¢ fundido e extrudado através de um molde de fenda 10
cm para formar um filme. Este filme € passado por baixo de um
sistema de cdmera digital conectado a um computador. As
imagens digitais s@o analisadas por um programa de computador

para determinar o numero de géis.
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COPOLIMERO  HETEROFASICO  DE
PROPILENO

Os copolimeros heterofasicos de propileno
usados nos exemplos foram produzidos em uma fébrica industrial
de polimerizagdo de propileno que tem dois reatores de lago e um
reator de fase de gas (GPR) em série. Como catalisador, um
catalisador Ziegler-Natta com um ftalato como doador interno, foi
usado. Doador externo (ciclopentil), Si(OCHj3), (chamado de
“Doador D”). Outras condi¢des de polimeriza¢do sdo dadas na
tabela 1. As propriedades do homopolimero de propileno (PPH) e
a borracha de etileno-propileno (EPR) sdo dadas na tabela 2. As
propriedades dos copolimeros heterofasicos de propileno sdo

dadas na tabela 3.

Tabela 1
Unidade { Exemplo! | Comp.Ex.1 | Comp. Ex.
2
Catalisador Ftalato D Ftalato D Ftalato D
Doador Externo (ED)
Ativagdo do catalisador
TEAL/Propileno g'kg 0,14 0,14 0,14
TEAL/ED g/kg 4.8 5 5,0
Lago 1 - PPH
Hidrogénio Vpm 670 1000 340
Lago 1 de contribuigéo % 56 60 47
MFI dg/min 1,5 2,3 0,7
Lago 2 - PPH
Hidrogénio | vpm 2900 1000 5300
Propor¢do MFI=MFIs02/MFILac01 3 1 11
GPR - EPR
H,/C, 0,020 0,022 0,034
Cy/Cy+C, 0,41 0,41 0,41
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Tabela 2
Unidade Exemplo 1 | Comp. Ex.1 | Comp. Ex.
2
PPH |
MFI | dg/min 2,45 2,3 2,5 |
Soluveis em xileno | % em | 2,0 2,1 2,2 ‘
Mep | PESO 2,2 2,2 2.1 |
dl/g ‘
EPR |
nepr | dl/g 4,1 3,6 3,2 ‘
|
Tabela 3 |
Unidade | Exemplo1 | Comp.Ex.1 | Comp. Ex. ‘
2
MFI | dg/min 1,6 1,4 1,3 |
Teor de C, % em | 84 7,9 9,3
Géis | peso 67 44 140 |
m>2
Teor de insolivel em acetona % em | 13,1 13,4 14,7
Solaveis em xileno de PPH peso 2,0 2,1 2,2
% em
peso
SEC (esferas)
M, |kDa 53 57 48
M. |kDa 478 468 498
M, |kDa 2100 2007 2195
M.,/M, 9 83 9,9
Taxa de cisalhamento critico
(230°C) s 700 625 400
Moédulo de flexdo MPa 1210 1240 1367
1zod, com entalhe @ 23°C kJ/m’ 46 49 67

Foi bastante surpreendente que o numero de ‘

géis que foi observado no exemplo 1, apesar do copolimero ‘

heterofasico de propileno ter uma distribuigdo ampla de peso |

molecular M,,/M,, € uma viscosidade intrinseca alta de EPR, ¢ }

proximo daquele do exemplo 1 comparativo, que tem uma

distribuicdo de peso molecular normal M,/M, € uma viscosidade

intrinseca EPR mais baixa.

Foi ainda mais surpreendente que a taxa de cisalhamento

critico no exemplo 1 foi muito maior do que nos dois exemplos comparativos
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1 ou 2. A taxa mais alta de cisalhamento critico indica que o copolimero
heterofésico de propileno da presente invengdo pode ser executado em taxas
de processamento mais altas do que os copolimeros heterofésicos de
propileno comparativos. A partir do comportamento dos exemplos
comparativos, ndo € possivel prever que os copolimeros heterofasicos de
propileno da presente invengfio devem mostrar dito aperfeigoamento em
processabilidade.

FOLHA ONDULADA

Os copolimeros heterofasicos de propileno descrito
acima foram testados em uma linha industrial que tem um comprimento de
molde de cerca de 2 m na produgfo da folha ondulada que tem um peso de
300 gsm. As condigBes de processamento esto indicadas na tabela 4. Para a
comparagio da velocidade maxima da linha, o exemplo comparativo 1 foi
tomado como referéncia e velocidades da linha para os outros exemplos s30

expressados como percentagens da velocidade de referéncia da linha no

exemplo comparativo 1.
Tabela 4
Exemplo 1 Comp. Ex. 1 Comp. Ex. 2
Temperatura de extrusio °C 220 225-230 245
Temperatura de molde °C 220-225 225 245
Velocidade Méxima da linha % 121 100 86

Os resultados obtidos com os copolimeros heterofasicos
de propileno da presente invengfio na produgdio de uma folha ondulada
confirma os resultados acima discutidos para a taxa de cisalhamento critico. O
exemplo 1, que estd de acordo com a presente invengdo, resultou em
velocidades de linhas maximas muito mais aumentadas em uma linha

industrial.
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REIVINDICACOES

1. Copolimero heterofdsico de propileno
compreendendo um homopolimero de propileno (PPH) e uma
borracha de etileno-propileno (EPR), caracterizado pelo fato de
que o copolimero heterofasico de propileno tem um indice de
fluxo de fusdo na escala de 1 dg/min a 2 dg/min (medido de
acordo com ISO 1133, condi¢do L, 230°C, 2,16 kg), uma
distribui¢do de peso molecular M,/M, na escala de 8,5 a 10,0
(medida em esferas) e um teor total de etileno na escala de 6,0 %
em peso a 11,0 % em peso relativo ao peso total do copolimero
heterofasico de propileno, em que o EPR esta presente em uma
quantidade de 10,0 % em peso a 16,0 % em peso do peso total do
copolimero heterofasico de propileno, em que a prbporgﬁo das
viscosidades intrinsecas mgpr / Mppy (medidas em tetralina a
135°C) esta na escala de 1,70 a 2,00, e em que a propor¢do da
quantidade de EPR e o teor total de etileno (% em peso EPR / %
em peso etileno) estd na escala de 1,30 a 1,90.

2. Copolimero heterofasico de propileno, de
acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que o
teor total de etileno estd na escala de 7,0 % em peso a 10,0 % em
peso relativo ao peso total do copolimero heterofasico de
propileno.

3. Copolimero heterofasico de propileno, de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes,
caracterizado pelo fato de que o EPR estd presente em uma

quantidade de 11,0 % em peso a 150 % em peso,
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preferencialmente em uma quantidade de 12,0 % em peso a 14,0
% em peso do peso total do copolimero heterofésico de propileno.

4. Copolimero heterofdsico de propileno, de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes,
caracterizado pelo fato de que a propor¢do das viscosidades
intrinsecas Ngpr / Nppy €5ta na escala de 1,75 a 1,95.

5. Copolimero heterofasico de propileno, de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes,
caracterizado pelo fato de que a propor¢do das quantidades de
EPR e do teor total de etileno esta na escala de 1,35 a 1,85.

6. Copolimero heterofasico de propileno, de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes,
caracterizado pelo fato de que o homopolimero de propileno
(PPH) tem um teor de solaveis de xileno de no maximo 2,5 % em
peso, relativo ao peso total do homopolimero de propileno.

7. Copolimero heterofasico de propileno, de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes,
caracterizado pelo fato de que o homopolimero de propileno
(PPH) compreende pelo menos duas fragdes de homopolimeros
de propileno de indices de fluxo de fusdo diferentes (medidos de
acordo com ISO 1133, condigdo L, 230°C, 2,16 kg).

8. Copolimero heterofasico de propileno, de
acordo com a reivindicag¢do 7, caracterizado pelo fato de que a
proporg¢do do indice de fluxo de fusdo da fragdo com o mais alto

indice de fluxo de fusdo e o indice de fluxo de fusdo da fragdo
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com o indice de fluxo de fusdo mais baixo esta na escala de 1,5 a
7,0.

9. Copolimero heterofasico de propileno, de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes precedentes,
caracterizado pelo fato de que o homopolimero de propileno
(PPH) e o copolimero de etileno-propileno (EPR), quando
tomados juntos, compreendem pelo menos 90,0 % em peso do
copolimero heterofasico de propileno.

10. Folha ondulada compreendendo o
copolimero heterofasico de propileno conforme definido nas
reivindica¢des 1 a 9.

11. Filme fundido compreendendo o copolimero
heterofasico de propileno conforme definido nas reivindicagdes 1
ao.

12. Processo para a produgdo de um copolimero
heterofasico de propileno, dito copolimero heterofasico de
propileno compreendendo um homopolimero de propileno (PPH)
e uma borracha de etileno-propileno (EPR), na presenga de um
catalisador de polimerizagdo Ziegler-Natta, um alquil de
aluminio, um doador de elétron externo e hidrogénio
caracterizado pelo fato de que compreende os passos de

(a) polimerizar propileno para produzir pelo
menos duas fragdes de homopolimeros de propileno de indices de
fluxo de fusdo diferentes, em que a proporgdo do indice de fluxo

de fusdo da fragdo com o mais alto indice de fluxo de fusdo e o
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indice de fluxo de fusdo da fragdo com o mais baixo indice de
fluxo de fusdo esta na escala de 1,5 a 7,0.

(b) transferir subsequentemente as fragdes
combinadas de homopolimeros de propileno obtidas no passo (a)
para um outro reator de polimerizagéo, e

(c) copolimerizar propileno e etileno no dito
outro reator de polimerizacdo para produzir uma borracha de
etileno-propileno (EPR),

em que o copolimero heterofasico de propileno
tem um indice de fluxo de fusdo (medido de acordo com ISO
1133, condi¢do L, 230°C, 2,16 kg) na escala ¢ 1 dg/min a 2
dg/min, uma distribui¢do de peso molecular M,,/M,, na escala de
8,5 a 10,0 (medida em esferas) ¢ um teor total de etileno na escala
de 6,0 % em peso a 11,0 % em peso, em que o EPR presente na
quantidade de 10,0 % em peso a 16,0 % em peso do copolimero
heterofasico de propileno, em que a proporgdo das viscosidades
intrinsecas Mgpr / Mppu  (medida em tetralina a 135°C) esta na
escala de 1,7 a 2,0, e em que a proporcdo da quantidade de EPR ¢
o teor total de etileno (% em peso(EPR) / % em peso(C,) esta na
escala de 1,30 a 1,90.

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 12,
caracterizado pelo fato de que o copolimero heterofasico de

propileno ¢ ainda definido por qualquer uma das reivindicagdes 2

ao.
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14. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 12 a 13, caracterizado pelo fato de que inclui ainda
os passos de

(d) fundir o copolimero heterofasico de
propileno em um extrusor, €

(e) extrudar o copolimero heterofasico de
propileno fundido através de um molde de folha ondulada.

15. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 12 a 13, caracterizado pelo fato de que inclui ainda
os passos de

(d) fundir o copolimero heterofasico de
propileno em um extrusor, €

(e) extrudar o copolimero heterofdsico de
propileno fundido através de um molde de filme plano ou através

de um molde de filme circular.
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