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orientadas e peliculas selaveis a quente tendo boas propriedades épticas e excelentes propriedades de selagem combinadas com
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para
"TERPOLIMERO DE PROPILENO, PROCESSO PARA SUA
PRODUGAO E PELICULA COMPREENDENDO O MESMO".

[001] A presente invengdo refere-se a um processo para a
producdo de terpolimeros de propileno. Em particular, a presente
invencdo refere-se a producao de terpolimeros de propileno
particularmente adequado para serem empregados como peliculas tais
como peliculas fundidas, peliculas bi- ou mono-orientadas e peliculas
selaveis a quente tendo boas propriedades Opticas e excelentes
propriedades de selagem combinadas com boas propriedades de
contracdo e suavidade.

[002] A invencao da mesma forma refere-se a terpolimeros de
propileno tendo propriedades quimicas especificas e sendo
caracterizados por um teor especifico de unidades de comonémeros e
uma relacéo especifica entre as diferentes unidades de comonémeros.
[003] As peliculas preparadas com copolimeros ou terpolimeros
de propileno s&o conhecidas na técnica.

[004] Os copolimeros ou terpolimeros de propileno sao
empregados porque, no que diz respeito aos homopolimeros de
propileno, sao caracterizados por um impacto melhor, rigidez inferior e
melhor transparéncia. Em alguns casos, entretanto, é dificil descobrir o
equilibrio aceitavel entre essas propriedades, particularmente quando
as propriedades comparadas umas as outras sdo desejadas. Quando
uma certa suavidade € desejada, por exemplo, € comumente obtida na
presenca de alta quantidade de fragbes soluveis em xileno as quais as
torna ndo adequada para aplicagcdes em contato com o alimento.

[005] Patente dos Estados Unidos N° US 6.221.984 descreve
copolimeros aleatorios de propileno com etileno e pelo menos uma Cys-
Cioalfa-olefina e um processo para preparar tais copolimeros aleatorios,

0s quais podem ser empregados nas peliculas, fibras ou modelagens.
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Em particular, os terpolimeros obtidos pelo processo descrito nesta
especificacdo sao particularmente adequados para peliculas de
embalagem de alimento devido as suas baixas proporcdes das
particulas de polimeros soluveis em xileno (Exemplos 1-3), porém néo
sao adequadas para aplicagbes requerendo um certo grau de
suavidade.

[006] Por outro lado, quando a fracdo soluvel em xileno é
aumentada (exemplos comparativos 1 e 2) e a suavidade € aumentada,
a temperatura de iniciacdo da selagem e as propriedades Opticas
tornam-se insatisfatérias.

[007] WO 03/037981 descreve tubos preparados de pelo menos
uma composi¢cao de polipropileno obtida por um processo realizado em
um reator compreendendo duas zonas de polimerizacao
interconectadas.

[008] O referido processo fornece composi¢cdes de polipropileno
com elevada dureza e resisténcia ao impacto particularmente adequada
para tubos. Quando a composicéo de propileno € um copolimero de
propileno-etileno-buteno-1, 0 moédulo flexural € maior do que 700 MPa.
A composicao de propileno descrita por WO 03/037981 ndo pode ser
empregada na preparacdo de peliculas quando um certo grau de
suavidade é requerido.

[009] Além disso, WO 98/58971 descreve um processo para a
producéo de terpolimeros de propileno, etileno e outras alfa-olefinas
compreendendo suspensédo e reatores em fase gasosa conectadas
juntas. O processo compreende empregar uma combinacéo de dois ou
mias reatores conectados em uma cascata para produzir um produto de
polimero exibindo uma razéo de etileno a buteno menor do que 0,3. Tal
distribuicdo de comondmero fornece um material tendo baixo teor
soluvel em hexano e boas propriedades opticas.

[0010] A desvantagem relacionada ao produto de terpolimero acima
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mencionado € a temperatura de fusdo também baixa e a consequente
estreita janela de processabilidade. De fato, no que diz respeito a um
teor de unidades de comondémeros fornecido, o superior € a temperatura
de fus&o do copolimero, 0 mais amplo é sua janela de processabilidade.
[0011] Por esse motivo, é sentida a necessidade de polimeros de
propileno adequados serem empregados na preparacao de peliculas
tendo um equilibrio ideal entre a suavidade, as propriedades Opticas, a
processabilidade e da mesma forma capaz de ser empregado em
aplicacdes em contato com o alimento.

[0012] E um objetivo da presente invencéo fornecer um processo
para obtenc&o de terpolimeros de propileno compreendendo unidades
de comonOmeros derivadas de etileno e de uma alfa-olefina
selecionadas do grupo de C4-Cs alfa-olefinas, sendo caracterizadas por
um teor total de unidades de comondémeros nao menor do que 8 % de
peso e um valor da relagao de peso de etileno para o C4-Csalfa-olefinas
variando de 0,1 a 0,8, o referido processo sendo realizado em um reator
em fase gasosa compreendendo duas zonas de polimerizacao
interconectadas.

[0013] Foi surpreendentemente constatado que executando o
processo de acordo com a presente invencdo € possivel cumprir as
necessidades acima e em particular preparar terpolimeros de propileno
tendo elevada fracdo soluvel em xileno fornecendo peliculas tendo
temperatura de iniciagao das selagens inferior e translucidez inferior.
[0014] Um processo de polimerizacéo realizado em um reator de
polimerizacao em fase gasosa compreendendo pelo menos duas zonas
de polimerizacao interconectadas €& descrito na Patente Europeia EP
782587 .

[0015] O processo € realizado em uma primeira € em uma segunda
zona de polimerizacdo interconectada em que o propileno, o etileno e a

C4-Cg alfa-olefina sdo mantidos na presencga de um sistema catalisador
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e no qual o polimero produzido €& descarregado. As particulas de
polimeros em crescimento fluem através da primeira das referidas
zonas de polimerizacdo (ascendente) sob rapidas condicbes de
fluidizacdo, deixam a referida primeira zona de polimerizacao e entram
na segunda das referidas zonas de polimerizacdo (descendente)
através das quais fluem em uma forma densificada sob a acdo da
gravidade, deixam a referida segunda zona de polimerizacao e sao
reintroduzidas na referida primeira zona de polimerizac&o, desse modo
estabelecendo uma circulacdo de polimero entre as duas zonas de
polimerizacdo. De modo geral, as condi¢cdes de rapida fluidizacdo na
primeira zona de polimerizacdo €& estabelecida por alimentar os
mondmeros da mistura gasosa abaixo do ponto de reintroducdo do
polimero em crescimento na referida primeira zona de polimerizagdo. A
velocidade do gas de transporte na primeira zona de polimerizacéo é
maior do que a velocidade do transporte sob as condi¢cdes operacionais
e € normalmente entre 2 e 15 m/ s. Na segunda zona de polimerizagao,
em que o polimero flui em forma densificada sob a acdo da gravidade,
os valores elevados da densidade do sélido sdo alcancados pelo
método da densidade volumétrica do polimero; um ganho positivo na
pressao pode ser desse modo obtido juntamente com a direcao do fluxo,
a fim de que torne-se possivel reintroduzir o polimero na primeira zona
de reacdo sem a ajuda de meios mecanicos. Dessa maneira, uma
circulacao "em alga" é levantada, a qual € definida pelo equilibrio das
pressdes entre as duas zonas de polimerizagao e pela perda da cabeca
introduzida no sistema. Opcionalmente, um ou mais gases inertes, tais
como nitrogénio ou um hidrocarboneto alifatico, sdo mantidos nas zonas
de polimerizacdao, em tais quantidades que a soma das pressdes
parciais dos gases inertes € de preferéncia entre 5 e 80% da pressao
total dos gases. Os parametros operacionais, tais como, por exemplo, a

temperatura sdo aqueles os quais sao usuais em processos de
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polimerizacdo de olefina em fase gasosa, por exemplo, entre 50T e
120<C. O processo pode ser realizado sob a press&o operacional dentre
0,5 e 10 MPa, de preferéncia entre 1,5 e 6 MPa.

[0016] De preferéncia, os varios componentes catalisadores sao
mantidos a primeira zona de polimerizacdo, em qualquer ponto da
referida primeira zona de polimerizagcao. De qualquer modo, podem ser,
da mesma forma, mantidos em qualquer ponto da segunda zona de
polimerizacdo. Os reguladores de peso molecular conhecidos na
técnica, particularmente hidrogénio, podem ser empregados para
regular o peso molecular do polimero em crescimento.

[0017] Pelo uso dos meios descritos em WO00/02929 é possivel
totalmente ou parcialmente prevenir que a mistura de gas presente na
ascendente entre na descendente; em particular, € de preferéncia
obtido por introduzir na descendente uma mistura liquida e/ou gasosa
tendo uma composicao diferente da mistura gasosa presente na
ascendente. De acordo com a modalidade particularmente vantajosa da
presente invenc¢do, a introducao na descendente da referida mistura
liquida e/ou gasosa tendo uma composi¢ao diferente da mistura gasosa
presente na ascendente € eficaz em impedir que a ultima mistura entre
na descendente. Por esse motivo, € possivel obter duas zonas de
polimerizacdo interconectadas tendo diferentes composi¢cdes de
mondmero e desse modo capaz de produzir polimeros com diferentes
propriedades.

[0018] Tipicamente, quando o terpolimero de propileno é produzido
no reator de polimerizacdo em fase gasosa compreendendo as duas
zonas de polimerizacao interconectadas, de acordo com WO 00/02929,
uma zona de polimerizac&o na extenséo do etileno é a ascendente.
[0019] Na ascendente, a concentracdo molar de etileno (expressa
como % em mol em relac&o a quantidade total dos monémeros na fase

gasosa) geralmente varia de 0,5 a 5 % em mol, de preferéncia de 1 a
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4% em mol e a concentracdo molar da C4-Cs alfa-olefina varia de 7 a
20% em mol, de preferéncia de 9 a 18% em mol. Quando o efeito da
barreira ndo €& aplicado, as concentragcdes dos mondmeros na
descendente sdo similares aqueles na ascendente. Apesar de que, em
virtude do efeito da barreira fornecido pelo alimento liquido e/ ou gasoso
descrito acima, a composicao da fase gasosa na descendente € menos
alcancada em etileno e em geral na faixa a partir de 0,1-0,5% em mol,
de preferéncia de 0,2 a 0,4% em mol, apesar de que o teor de C4-Cs
alfa-olefina varia de 5 a 15% em mol, de preferéncia de 6 a 13% em mol.
Neste caso, a relagcao entre o teor de etileno na ascendente e aquele na
descendente é tipicamente maior do que 3 e mais tipicamente maior do
que 4, apesar de que a relacédo entre o teor de C4-Cs alfa-olefina na
ascendente e aquele na descendente é tipicamente maior do que 1,1 e
de preferéncia varia de 1,1 a 2.

[0020] Os catalisadores adequados Ziegler-Natta para produzir os
terpolimeros de propileno da presente invencdo compreendem um
componente catalisador soOlido compreendendo pelo menos um
composto de titanio tendo pelo menos uma ligagao titanio-halogénio e
pelo menos um composto doador de elétron (doador interno), ambos
suportados no cloreto de magnésio. Os sistemas de catalisadores
Ziegler-Natta, além disso, compreendem um composto de organo-
aluminio como cocatalisador essencial e opcionalmente um composto
doador de elétron externo.

[0021] Os sistemas de catalisadores adequados sdo descritos nas
Patentes Europeias EP45977, EP361494, EP728769, EP 1272533 e no
Pedido de Patente Intercional W000/63261.

[0022] De preferéncia, o0 componente catalisador sélido
compreende Mg, Ti, halogénio e um doador de elétron selecionados de
mono- e diésteres de acidos dicarboxilicos aromaticos tendo os grupos

-COOH na posi¢ao orto, em que pelo menos um do radical de
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hidrocarbila dos grupos -COOR contém de 1 a 20 atomos de carbono.
Particularmente de preferéncia o doador de elétron é selecionado de
ftalatos di-neopentil, di-n-propil, di-n-butil, diisobutil, di-n-heptil, di-2-etil-
hexil, di-n-octil.

[0023] De acordo com um método preferido, 0 componente
catalisador sélido pode ser preparado por reagir um composto de titanio
da formula Ti(OR)n-yXy, em que n € a valéncia de titanio e y € um numero
entre 1 e n, de preferéncia TiCls, com um cloreto de magnésio derivado
de um aduzido da féormula MgCl>-pROH, em que p € um numero entre
0,1 e 6, de preferéncia de 2 a 3,5, € R € um radical de hidrocarboneto
tendo 1-18 atomos de carbono. O aduzido pode ser adequadamente
preparado na forma esférica por misturar alcool e cloreto de magnésio
na presenca de um hidrocarboneto inerte imiscivel com o aduzido,
operacional sob condi¢cdes de agitacdo na temperatura de fusdo do
aduzido (100-130C). E em seguida, a emulsdo € rapidamente
extinguida, por meio disso causando a solidificacdo do aduzido na forma
de particulas esféricas. Os exemplos de aduzidos esféricos preparados
de acordo com este procedimento sao descritos em US 4.399.054 e US
4.469.648. O aduzido desse modo obtido pode ser diretamente reagido
com o composto Ti ou pode ser previamente submetido a dealcoolacao
térmica controlada (80-130C) a fim de obter um adu zido em que o
numero de moles de alcool € de modo geral menor do que 3, de
preferéncia entre 0,1 e 2,5. A reacdo com o composto Ti pode ser
realizada por suspender o aduzido (dealcoolado ou como tal) em TiCl,
frio (de modo geral 0C); a mistura é aquecida até 80-130C e mantida
nesta temperatura durante 0,5-2 horas. O tratamento com TiCls pode
ser realizado uma ou mais vezes. O doador interno pode ser adicionado
durante o tratamento com TiCls e o tratamento com o composto doador
de elétron pode ser repetido uma ou mais vezes. De modo geral, o

composto doador de elétron interno € empregado em razdo molar em
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relacdo a MgCl. a partir de 0,01 a 1 de preferéncia de 0,05 a 0,5. A
preparacdo dos componentes catalisadores na forma esférica é
descrita, por exemplo, no Pedido de Patente Europeia EP-A-395083 e
no Pedido de Patente Internacional WO098/44009. Os componentes
catalisadores sélidos obtidos de acordo com o0 método acima, mostram
uma area de superficie (pelo método B.E.T.) de modo geral entre 20 e
500 m /g e de preferéncia entre 50 e 400 m /g, € uma porosidade total
(pelo método B.E.T.) maior do que 0,2 cm?/g de preferéncia entre 0,2 e
0,6 cm?/ g. A porosidade (método Hg) devido aos poros com raio até
10.000A de modo geral varia de 0,3 a 1,5 cm /g, de preferéncia de 0,45
alcmi/g.

[0024] O composto de organo-aluminio € de preferéncia um alquil-
Al selecionado dos compostos de aluminio de trialquila, tais como, por
exemplo, trietilaluminio, tri-isobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-
hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. E, da mesma forma, possivel empregar
misturas dos trialquialuminio com haletos de alquilaluminio, hidridos de
alquilaluminio ou sesquicloretos de alquilaluminio tais como AIEt:CIl e
AlEtsCls.

[0025] Os compostos doadores de elétron externos preferidos
incluem compostos de silicio, ésteres tais como etoxibenzoato de 4-
etila, compostos heterociclicos e particularmente 2,2,6,6-tetrametil
piperidina e cetonas. Outra classe de compostos doadores externos
preferidos é aquela de compostos de silicio da férmula R.°Rw®Si(ORY).,
em que a e b sdo numeros inteiros de 0 a 2, ¢ € um numero inteiro de 1
a 3 e a soma (a+b+c) é 4; R° R® e R’, sdo radicais alquila, cicloalquila

ou arila com 1-18 atomos de carbono opcionalmente contendo

heteroatomos. Particularmente preferidos sao
metilcicloexildimetoxissilano, difenildimetoxissilano, di-
isopropildimetoxissilano, metil-t-butildimetoxissilano,

diciclopentildimetoxissilano, 2-etilpiperidinil-2-t-butildimetoxissilano e
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1,1,1 trifluoropropil-2-etilpiperidinil-dimetoxissilano e 1,1,1-
trifluoropropil-metil-dimetoxissilano. O composto doador de elétron
externo € empregado em uma tal quantidade para fornecer uma relagao
molar entre o composto de organo-aluminio e o referido composto
doador de elétron a partir de 0,1 a 500.

[0026] O sistema catalitico pode ser pré-contatado (pre-
polimerizado) com pequenas quantidades de olefinas. O peso molecular
dos terpolimeros de propileno podem ser regulados por empregar
reguladores conhecidos, tal como hidrogénio.

[0027] Os terpolimeros de propileno obtidos pelo processo da
presente invencado compreendem unidades de comondmeros derivadas
de etileno e de uma alfa-olefina selecionada do grupo de C4-Cs alfa-
olefinas e sendo caracterizada pelo fato de que o teor de etileno varia
de 0,5 a 6% em peso, de preferéncia de 1 a 4% em peso, e o teor de
unidades de comondémeros derivadas das Cs-Cs alfa-olefinas varia de
2,5 a 15%, de preferéncia de 4 a 15 % em peso, mais de preferéncia de
5 a 13% em peso. As unidades de comondmeros derivadas das C4-Cs
alfa-olefinas sdo de preferéncia derivadas de buteno-1.

[0028] Os terpolimeros de propileno de acordo com a presente
invencdo mostram baixa temperatura de iniciacao da selagem variando
de 100 a 116°C, uma fragcéo sollvel em hexano menor do que 6, de
preferéncia menor do que 5,5 % e mais de preferéncia menor do que 4,
um indice de Fluidez (MFR "L") variando de 0,1 a 100 g/10 min, de
preferéncia de 0,1 a 50 g/10 min.

[0029] Se necessario, o peso molecular dos terpolimeros pode ser
modificado por refinagcdo de acordo com técnicas bem conhecidas.
[0030] E outro objetivo da presente invencdo preparar terpolimeros
de propileno particularmente adequados para aplicacdes de tal peliculas
fundidas e peliculas orientadas, peliculas do BOPP, peliculas selaveis

a quente e todas as aplicagdes requerendo selabilidade a quente e
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suavidade. Tais terpolimeros de propileno tém um bom equilibrio entre
as propriedades Opticas e as propriedades de selagem combinadas com
boas propriedades de contrac&o e suavidade.
[0031] As peliculas produzidas pelos referidos terpolimeros de
propileno mostram muito baixa porcentagem de translucidez, menor do
que 1%, de preferéncia menor do que 0,7%, e muito elevada
porcentagem de brilho, maior do que 88,5 %, significando que as
peliculas de acordo com a presente invengdo tém propriedades Opticas
0s quais sao ideais para as aplica¢cdées acima mencionadas.
[0032] Os referidos terpolimeros de propileno preferidos de acordo
com a invengao sao caracterizados por:

- uma fragao soluvel em xileno maior do que 9 % em peso;

- um teor total de unidades de comondémeros nao menor do
que 8 % em peso,

- uma razéo de etileno para as C4-Cs alfa-olefinas variando
de0,1a0.8; e

- uma temperatura de fusdo Tn, maior do que ou igual a
(28,013X+120,5)C, de preferéncia maior do que ou igual a (21,087X +
123,73)TC, em que X € o valor da relagdo de peso do teor de etileno
para o teor de C4-Cs alfa-olefinas.
[0033] A fim de manter o equilibrio ideal das propriedades dos
terpolimeros de propileno, particularmente em termos de temperaturas
elevadas de fusao e suavidade, é preferivel equilibrar o teor de buteno-
1 e etileno: especificamente, quando o teor de etileno € menor do que
2,5 % em peso, o teor de buteno-1 é de preferéncia maior do que 10 %
em peso. Apesar de que, quando o teor de etileno € maior do que 2,5 %
em peso, o teor de buteno-1 € menor do que 10 % em peso, com a
condicao de que o teor minimo total das unidades de comonémeros néo
seja menor do que 8 % em peso.

[0034] A aplicacao principal dos terpolimeros de propileno da
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invencdo € a producao de peliculas, particularmente peliculas
orientadas e peliculas selaveis a quente. As peliculas orientadas
compreendendo os terpolimeros de propileno da invengcao tém boas
propriedades Opticas e excelentes propriedades de selagem
combinadas com boas propriedades de contracéo e suavidade.

[0035] Foi constatado que as peliculas compreendendo os
terpolimeros de propileno tendo as caracteristicas acima descritas tém
elevada contracdo (maior do que 30% a 110TC e de pr eferéncia maior
do que 35%).

[0036] Além disso, devido a fragao soluvel relativamente elevada
em xileno dos terpolimeros de propileno de acordo com a invencgéo, as
peliculas obtidas a partir deste sao particularmente adequadas nas
aplicacdes requerendo um certo grau de suavidade como mostrado pelo
modulo flexural menor do que 750 MPa e de preferéncia na faixa 500 a
700 MPa. Além disso, as referidas peliculas s&o caracterizadas por uma
elevada temperatura de fusdo, significa uma ampla janela de
processabilidade, combinadas com baixa temperatura de iniciacdo da
selagem e as boas propriedades 6pticas descritas acima.

[0037] Os terpolimeros de propileno da invencdo podem, além
disso, compreender pelo menos um agente de nucleagdo. De
preferéncia, os terpolimeros de propileno compreendem até 2500 ppm,
mais de preferéncia de 500 a 2000 ppm, de pelo menos um agente de
nucleacgao.

[0038] Os terpolimeros de propileno compreendendo pelo menos
um agente de nucleacdo sdo particularmente adequados para produzir
peliculas de sopro.

[0039] O pelo menos um agente de nucleagao pode ser selecionado
no meio de aditivos inorganicos tais como talco, silica ou caulim, sais de
acidos policarboxilicos ou monocarboxilicos, por exemplo, benzoato de
sbdio ou terc-butilbenzoato de aluminio, dibenzilidenossorbitol ou seus
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derivados C1-Cg-alquila substituida tal como metildibenzilidenossorbitol,
etildibenzilidenossorbitol ou dimetildibenzulidenossorbitol ou sais de
diésteres de acido fosférico, por exemplo, sbédio de 22'-
metilenobis(4,6,-di-ferc-butilfenil)fosfato ou sal de litio. Particularmente
0s agentes de nucleagao preferidos sao 3,4-
dimetildibenzilidenossorbitol; aluminio-hidréxi-bis[2,2 -metileno-bis(4,6-
di-t-butilfenil)fosfato], sodio de 2,2’-metileno-bis(4,6-
ditertbutilfenil)fosfato e acido biciclo[2.2.1]heptano-2,3-dicarboxilico, sal
de dissdédio (1R,2R,3R,4S). O pelo menos um agente de nucleacéo
pode ser adicionado ao terpolimero de propileno pelos métodos
conhecidos, tais como por mistura por fusdo o pelo menos um agente
de nucleagcdo e o terpolimero de propileno sob condicdo de
cisalhamento em um extrusor conventional.

[0040] Os terpolimeros de propileno obtidos pelo processo da
presente invencdo podem em seguida ser adicionados com aditivos
adicionais comumente empregados no campo da poliolefina, tal como
antioxidantes, estabilizantes leves, antiacidos, corantes e enchimentos.
[0041] Os seguintes exemplos de nao limitac&do s&o fornecidos para
melhor ilustrar a presente invencao.

Exemplos

[0042] Os seguintes métodos de caracterizacdo foram empregados
no teste dos terpolimeros de propileno produzidos.

[0043] - Determinacdo do teor de comondmero: por espectroscopia

de infravermelho (espectroscopia de IR).

[0044] - Solubilidade em xileno: 2,5 g de polimero séo dissolvidos

em 250 ml de xileno a 135°C sob agitacdo. Apdés 20 minutos a soluc&o
€ permitida refrescar a 25° C, ainda sob agitacdo, e em seguida
permitida assentar durante 30 minutos. O precipitado é filtrado com
papel de filtro, a solu¢do evaporada no fluxo de nitrogénio, e o residuo

seco sob vacuo a 80°C até que o peso constante sej a alcangado. Desse
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modo, alguém calcula o percentual em peso do polimero soluvel e

insoluvel em temperatura ambiente (25°C)

[0045] - Indice de Fluidez (MFR"L"): Determinada de acordo com
ASTM D1238, condicao L.

[0046] - Médulo flexural: Determinada de acordo com o método ISO
178.

[0047] - Resisténcia ao impacto |zod: Determinada de acordo com
o método ISO 180/1 A.

[0048] - Temperatura de fusdo: Determinada por calorimetria de

varredura diferencial(DSC) de acordo com o método ASTM D 3417, o
qual é equivalente ao método 3 e ISO 11357/1.

[0049] - Hexano soluvel na pelicula: Determinado de acordo com

FDA 177, 1520, por suspender em um excesso de hexano um espécime
de pelicula espessa de 100 um da composigcao sendo analisada, em um
autoclave a 50T durante 2 horas. Em seguida o hexa no é removido por
evaporacao e o residuo seco é pesado.

[0050] - Medicao da contracdo

[0051] A contracdo da pelicula foi determinada por empregar
amostras de peliculas de 200X20 mm em um forno com circulacdo de
ar. O tempo de permanéncia no forno foi de 180 segundos (+/- 5
segundos) em diferentes temperaturas de ar (100-110°C). O calculo da
contragéo final da pelicula foi determinado pela seguinte relacao:

Contragéo da Pelicula = (Li - Lf) / Li * 100

sendo

Li = Dimensé&o inicial da pelicula

Lf= Dimensao da pelicula apés o tratamento no forno

As medi¢des foram feitas quando a pelicula alcangou a
temperatura ambiente (aproximadamente 15-20 minutos)

[0052] - Temperatura de Iniciacdo da Selagem (S.I.T.):

[0053] Determinada como segue.
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Preparacdo dos espécimes de pelicula

[0054] Algumas peliculas com uma espessura de 50 uym sé&o
preparadas por extrusao de cada composicao de teste em um extrusor
Collin de unico parafuso (relagdo comprimento/ didmetro do parafuso:
25) em um desenho da pelicula na velocidade de 7 m/ min. € uma
temperatura de fusdo de 210-250C. Cada pelicula resultante é
superimposta em uma pelicula espessa de 1000 pm de um
homopolimero de propileno tendo um indice sotaticidade de 97 e um
MFR L de 2 g/10 min. As peliculas superimpostas sao ligadas umas as
outras em uma pressédo do Carver a 200C sob uma car ga de 9000 kg,
a qual € mantida durante 5 minutos.

[0055] Os laminados resultantes sdo esticados longitudinalmente e
transversalmente, isto €, biaxialmente, por um fator 6 com um esticador
de pelicula TM Long a 150 °C, desse modo obtatendo uma pelicula
espessa de 20 ym (homopolimero de 18 um + composicao de teste de
2 um).

[0056] 2 x 5 cm dos espécimes sao cortados das peliculas.

Determinacdo da S.I.T.

[0057] Para cada dois testes dos espécimes acima sao
superimpostas em alinhamento as camadas adjacentes sendo camadas
da composicédo de teste particular. Os espécimes superimpostos s&o
selados juntamente com um dos lados de 5 cm com um Brugger
Feinmechanik Sealer, modelo HSG-ETK 745. O tempo de selagem é de
0,5 segundos em uma pressdo de 0,1 N/mm?2. A temperatura da
selagem é temperatura € aumentada para cada isolamento, partindo de
cerca de 10C menor do que a temperatura de fusdo d a composicéo de
teste. As amostras seladas sdo deixadas refrescar e em seguida suas
extremidades ndo seladas sao ligadas a uma maquina Instron em que
sao testadas em uma velocidade de tragcao de 50 mm/min.

[0058] A S.I.T. &€ a temperatura minima de selagem em que o
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isolamento ndo se rompe quando uma carga de pelo menos 2 Newtons
€ aplicada nas referidas condi¢des de teste.

[0059] - Translucidez (em placa de 1 mm):

[0060] De acordo com o método empregado, os espécimes de 5x5
cm séo cortados em placas modeladas de 1 mm de espessura € o valor
de translucidez é medido empregando uma unidade fotométrica
Gardner conectada a um Medidor de Translucidez tipo UX-10 ou um
instrumento equivalente tendo fonte de luz G. E. 1209 com filtro "C".
Amostras de referéncia de translucidez conhecida s&o empregadas
para calibrar o instrumento. As placas a serem testadas sao produzidas
de acordo com o seguinte método. As placas de 75x75x1 mm sao
modeladas com uma Maquina de Modelagem da Injecdo GBF
Plastiniector G235/90, 90 toneladas sob as seguintes condicdes de
processamento:

Velocidade da rotagéo do parafuso: 120 rpm

Pressao traseira: 1000 kPa (10 bar)

Temperatura de fusédo: 260°C

Tempo de Injecdo: 5 segundos

Mudanca para a pressao de manutencao: 5000 kPa (50 bar)

Primeiro estagio da pressdo de manutencao: 3000 kPa (30

bar)
Segundo estagio da presséo: 2000 kPa (20 bar)
Perfil da pressdo de manutencdo: Primeiro estagio 5
segundos
Segundo estagio 10 segundos
Tempo de resfriamento: 20 segundos
Temperatura do molde da agua: 40°C
[0061] - Pelicula do brilho:
[0062] Determinada nos mesmos espécimes como para a

Translucidez.
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[0063] O instrumento empregado para o teste € um fotdmetro
Zehntner modelo 1020 para as medi¢cdes incidentes. A calibracédo é
preparada por executar uma medicao na incidéncia do angulo de 60°no
vidro negro tendo um Brilho padrao de 96,2% e uma medicdo em uma
incidéncia de angulo de 45°no vidro negro tendo um Brilho padrao de
55,4%.

Exemplos 1-3:

[0064] Os terpolimeros de propileno sdo preparados por
polimerizacdo do propileno, etileno e buteno-1 na presenca de um
catalisador altamente estereoespecifico Ziegler-Natta.

[0065] O catalisador Ziegler-Natta foi preparado de acordo com o
Exemplo 5, linhas 48-55 da Patente Europeia EP728769. Trietilaluminio
(TEA) foi empregado como cocatalisador e diciclopentildimetoxissilano
como doador externo, com as relagdes de peso indicadas na Tabela 1.
[0066] Os terpolimeros de propileno dos exemplos foram
preparados em um unico reator de polimerizacdo em fase gasosa
compreendendo duas zonas de polimerizacao interconectadas, uma
ascendente e uma descendente, como descrito na Patente Europeia
EP782587 e WO00/02929.

[0067] O sistema catalisador acima é em seguida transferido em um
reator contendo um excesso de propano e propileno liquido e para
executar a prepolimerizagcdo a 25T durante 11 minutos antes de
introduzir no reator de polimerizagéo.

[0068] No reator de polimerizacdo os terpolimeros de propileno séo
produzidos por alimentacdo em um fluxo constante e continuo do
sistema catalisador pré-polimerizado, o hidrogénio (empregado como
peso molecular regulador), o propileno, o etileno e o buteno-1 no estado
gasoso (as quantidades de alimento expressas em % em mol sao
mostradas na tabela 1).

[0069] As outras condi¢des operativas sao indicadas na Tabela 1.
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[0070] As particulas de polimeros exibidas na etapa de
polimerizacdo foram submetidas a um tratamento de vapor para
remover os mondmeros ndo reagidos e secos.

[0071] O terpolimero de propileno de acordo com o Exemplo 3 foi
modelado por compressao em uma maquina CARVER a 230C para
obter uma placa espessa de 0,5 mm e 60x60 mm a qual em seguida foi
esticada empregando a maquina Esticadora de pelicula TM-Long em
uma temperatura do forno de 80C. A relacdo da exte nséao foi de 1x7
para obter uma pelicula mono-orientada tendo aproximadamente 80 ym
em espessura em que as propriedades de contracdo s&o medidas.

Exemplo comparativo 1:

[0072] O terpolimero de propileno do Exemplo comparativo 1 € o
terpolimero de propileno de acordo com o Exemplo 2 do Pedido de
Patente PCT WO 98/58971.

[0073] A Tabela 1 mostra os parametros do processo da
polimerizacéo dos terpolimeros de propileno dos exemplos 1-3.

[0074] A Tabela 2 mostra as propriedades medidas nos
terpolimeros de propileno produzidos nos exemplos 1-3 e exemplo

comparativo 1.

Tabela 1

PRE-CONTATO Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 3
Temperatura, T 15 15 15
Tempo de permanéncia, min 12 12 12
Catalisador, g/h 3,0 4.0
TEA/CAT, g/g 6 6 6
TEA/Ext. Doador, g/g 6 6 6
PRE-POLIMERIZACAO

Temperatura, °C 25 25 25
Tempo de permanéncia, min 11 11 11
POLIMERIZACAO

Temperatura, °C 70 70 70
Presséo, barg 19 19 19
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Zona de polimerizagéo ascen- descen- ascen- des- as- des-
dente  dente dente cen- cen- cen-
dente dente dente
Cs-, % em mol 75,3 82,9 71,8 795 792 796
C2-, % em mol 3,7 0,25 2,7 0,32 1,2 0,24
Cs-, % em mol 9,5 6,1 16, 11,76 136 11,74
H2/Cs™, % em mol 0,003 0,006 0,003 0,007 0,004 0,005
Tabela 2
Exemplo a 2 3 Exemplo
Compara-
tivo 1
Teor de etileno, % em peso 3,10 2,3 1,2 4,30
Teor de buteno, % em peso 59 10,8 11,3 8,0
Relagéo Etileno a Buteno-1 0,52 1,21 0,11 0,53
XS, % em peso 10,0 13,9 19,6
MFR, g/ 10 min 59 6,3 51 55
Temperatura de fuséo, °C 137,5 127 .4 130,4 128,0
SIT, °C 113,9 104,6 107,4
Hexano extraivel, % em 3,5 53 2.8
peso
Placa de Translucidez de 1 0,6 0,2 0,2 1,3
mm, %
Pelicula do brilho, % 88,7 90,0 90,8
Pelicula de contragéo, a 40,8
110°C
Modulo flexural, MPa 665 519 663
Izod a 23T, KJ/m 2 10,5 15,1 11,7 34,5
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[0075]

acordo com a presente invencdo mostram, fornecidos de uma relacéo

Os terpolimeros de propileno produzidos pelo processo de

fixada entre unidades etileno e buteno-1 de comondémeros, uma elevada
temperatura de fusao comparada ao terpolimero de propileno produzido
pelo processo de acordo com a invengao descrito em WO 98/58971.
Significa que, empregando o processo de acordo com a presente

invencéao, é possivel obter terpolimeros de propileno tendo temperatura
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de fusdo elevada, e da mesma forma mais ampla janela de
processabilidade, para 0 mesmo teor de comondémero.

[0076] E demonstrado pelo fato de que o T, dos terpolimeros dos
Exemplos 1-3 € maior do que (28,013X+120,5), em que X € o valor da
razéo de etileno para as C4-Cs alfa-olefinas, apesar de que o terpolimero

do exemplo comparativo 1 tem um T, menor do que aquele valor.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a producéo de um terpolimero de propileno,
compreendendo unidades de comondémero derivadas de etileno e de
uma alfa-olefina selecionada do grupo de C4-Cs alfa-olefinas e tendo um
teor total de unidades de comonémero de 8% em peso ou mais em
relagéo ao peso total do terpolimero e um valor da razao de etileno para
as C4-Cs alfa-olefinas variando de 0,1 a 0,8, o referido processo sendo
caracterizado pelo fato de ser realizado em um reator em fase gasosa
compreendendo duas zonas de polimeriza¢&o interconectadas.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que as duas zonas de polimerizagao interconectadas do
reator de fase gasosa compreendem uma primeira zona de
polimerizacéo (ascendente), através da qual as particulas de polimero
em crescimento fluem sob condi¢cdes de fluidizagdo rapida, e uma
segunda zona de polimerizacdo (descendente), através da qual as ditas
particulas de polimero em crescimento fluem em uma forma densificada
sob acéo da gravidade.

3. Processo de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,
caracterizado pelo fato de que, na primeira zona de polimerizacéo, a
concentragao molar de etileno (expressa como % em mol em relagao a
quantidade total dos monémeros na fase gasosa) varia de 0,5 a 5% em
mol e a concentragcdo molar da outra C4-Csalfa-olefina varia de 7 a 20%
em mol.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes
1 a 3, caracterizado pelo fato de que uma mistura gasosa e/ou liquida
tendo uma composicao diferente da mistura gasosa presente na
ascendente € introduzida na descendente para impedir que a mistura
gasosa presente na ascendente entre na descendente.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

1 a 4, caracterizado pelo fato de que o terpolimero de propileno
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produzido pelo dito processo tem uma temperatura de iniciagcao de
selagem variando de 100 a 116°C e uma fragao soluvel em hexano
menor do que 6% em peso.

6. Terpolimero de propileno obtido pelo processo como
definido em qualquer uma das reivindica¢des 1 a 5, caracterizado pelo
fato de que compreende unidades de comondémero derivadas de etileno
e uma alfa-olefina selecionada do grupo de C4-Cs alfa-olefinas e
apresenta

- uma fragao soluvel em xileno maior do que 9% em peso;

- um teor total de unidades de comonémero de 8% em peso
Oou mais;

- uma razao de etileno para as Cs-Cs alfa-olefinas variando
de0,1a0.8; e

- uma temperatura de fusdo Tm maior do que ou igual a
(28,013X+120,5), em que X é o valor da razao de etileno para as Cs-Cs
alfa-olefinas.

7. Pelicula, caracterizada pelo fato de que compreende pelo
menos uma camada compreendendo o terpolimero de propileno como
definido na reivindicagao 6.

8. Pelicula de acordo com a reivindicac&o 7, caracterizada
pelo fato de que a dita pelicula € uma pelicula biorientada.

9. Pelicula de acordo com a reivindicac&o 7, caracterizada
pelo fato de que a dita pelicula € uma pelicula de sopro compreendendo
o terpolimero de propileno como definido na reivindicacao 6 e um agente

de nucleacéo.
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