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Relatorio Descritivo da Patente de Invencéo para "POLIPROPI-
LENO COM RAMIFICACOES DE CADEIA CURTA".

A presente invengao refere-se a uma nova classe de polipropi-
lenos. Polipropileno tornou-se mais e mais atrativo para muitas aplicagdes
comerciais deferentes. Uma razdo poderia ser a de que processos recém-
desenvolvidos baseados em sistemas catalisadores de sitio Unico abrem a
possibilidade de fabricar novos propilenos especificos para aplicagdes finais
exigentes, o que nao foi possivel por um longo tempo. Muito frequentemente
esses novos propilenos baseados em sistemas catalisadores de sitio unico
sao empregados em materiais para fabricagdo de caixas onde é requerida
uma alta rigidez. Além disso, a quantidade de solluveis em xileno quando
comparado com a de produtos convencionais de Zieglar-Natta pode ser sig-
nificativamente reduzida, o que abre a possibilidade de se aplicar polipropi-
leno em areas sensiveis como no campo da medicina ou embalagem de ali-
mentos. Entretanto outro fator que deve ser considerado quando sédo desen-
volvidos novos materiais é se eles podem ser produzidos com esforgo razo-
avel. Altas taxas de produgdo e um consumo minimo de energia sdo apreci-
ados (inter alia o polipropileno deve ser conformavel em baixas temperatu-
ras). No entanto, normalmente, melhores propriedades de processo sdo pa-
gars com propriedades inferiores do material. Assim, deve ser sempre en-
contrado um equilibrio entre a processabilidade e as propriedades de produ-
to final. Até agora ha ainda o desejo de desenvolver polipropilenos que pos-
sam ser usados em aplicagdes de alta exigéncia que precisam de boas pro-
priedades mecanicas como resisténcia a alta temperatura e rigidez, bem
como altos niveis de pureza. Por outro lado, os referidos polipropilenos de-
vem ser facilmente processaveis.

Assim, o objetivo da presente invencao é prover um polipropile-
no tendo boas propriedades de processo, como baixa temperatura de pro-
cesso e alta estabilidade de processo, em combinagdo com boas proprieda-
des mecénicas como alta rigidez e alta pureza, isto é, com quantidades bas-
tante baixas de fragdes extraiveis. A descoberta da presente invencao é pro-

ver um polipropileno com equilibrio melhorado entre propriedades mecénicas
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e de processo introduzindo um grau especifico de ramificagédo de cadeia cur-
ta e uma quantidade especifica de areas ndo-cristalinas.

Assim, a presente invencgao refere-se a um polipropileno tendo

a) soluveis em xileno (XS) de pelo menos 0,5% em peso e

b) um coeficiente de endurecimento (SHI/@ 1s’') de pelo menos
0,15, medido por uma taxa de deformagéo de/dt de 1,00 s ' a uma tempera-
tura de 180°C, em que o coeficiente de endurecimento (SHI) é definido como
a inclinagéo do logaritmo na base 10 da fung¢do de aumento de tensido de
tracdo (Ig (ne)) em fungdo do logaritmo na base 10 da deformagdo de
Hencky (g (€)), na faixa das deformagées de Hencky entre 1 e 3.

Surpreendentemente, foi verificado que polipropilenos com es-
sas caracteristicas possuem propriedades superiores comparadas aos poli-
propilenos conhecidos na técnica. Especialmente, os polipropilenos da in-
vengao mostram uma alta estabilidade de processo em baixas temperaturas.
Ademais e surpreendentemente o polipropileno da invencao tém também
boas propriedades mecéanicas como uma alta rigidez expressa em méddulo
de tragao.

Uma primeira exigéncia da presente invencao é que o polipropi-
leno tenha soluveis em xileno em um mesmo teor, isto é, de pelo menos
0,50% em peso. Soluveis em xileno é a parte do polimero soluvel em xileno
frio determinada pela dissolugdo em xileno em ebulicido deixando a parte
insoluvel cristalizar a partir da solugdo em resfriamento (para o método vide
abaixo na parte experimental). A fragao de solluveis em xileno contém cadei-
as poliméricas de baixa estéreorregularidade e é uma indicagao para a
quantidade de areas nao-cristalinas. Assim, é preferivel que os sollveis em
xileno sejam mais de 0,60% em peso. Por outro lado, niveis altos demais de
xileno sao prejudiciais para algumas aplicacdes como embalagem de ali-
mentos, jA que eles representam risco potencial de contaminagao. Assim, é
preferivel que os soluveis em xileno nao sejam superiores a 1,50% em peso,
ainda mais preferivelmente néo superiores a 1,35% em peso, e ainda mais
preferivelmente nao superiores a 1,00% em peso. Em modalidades preferi-
das, os soluveis em xileno ficam na faixa de 0,50 a 1,50% em peso, ainda
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mais preferivelmente na faixa de 0,60 a 1,35% em peso, e ainda mais prefe-
rivelmente na faixa de 0,60 a 1,00% em peso.

Os novos polipropilenos sdo caracterizados em particular por
propriedades de escoamento extensional em estado fundido . O fluxo exten-
sional, ou deformagdo que envolve o estiramento de um material viscoso, é
o tipo dominante de deformagdo em escoamentos convergentes e escoa-
mentos por compresséao axial (squeezing flows) que ocorrem em operacgdes
tipicas de processamento de polimeros. Medi¢gdes de escoamento extensio-
nal em estado de fusdo sao particularmente Uteis na caracterizagao de poli-
meros porque sao muito sensiveis a estrutura molecular do sistema polimé-
rico que esta sendo testado. Quando a taxa de deformacio verdadeira em
extensao, também referida como taxa de deformagao de Hencky, é constan-
te, é dito que a extensdo simples é um "escoamento forte", no sentido de
que ele pode gerar um grau muito maior de orientagdo molecular e de esti-
ramento do que escoamentos em cisalhamento simpies. Como consequén-
cia, escoamentos extensionais sdo muito sensiveis a efeitos de cristalinidade
e efeitos macroestruturais, como ramificacdo de cadeia curta, e como tal po-
dem ser muito mais descritivos com relagdo a caracterizagciao de polimeros
do que outros tipos de medigdo reoldgica de massa que aplicam fluxo em
cisalhamento.

Assim um requisito da invengao é que o polipropileno tenha um
coeficiente de endurecimento (SHI@1s ') de pelo menos 0,15, com maior
preferéncia de pelo menos 0,20, ainda com maior preferéncia o coeficiente
de endurecimento (SHI/@1s’) fica na faixa de 0,15 a 0,30, como 0,15 a me-
nos de 0,30, e ainda com maior preferéncia na faixa de 0,15 a 0,29. Em uma
outra modalidade, é preferivel que o coeficiente de endurecimento (SH/I@ 1s
') fique na faixa de 0,20 a 0,30, como 0,20 a menos de 0,30, com maior pre-
feréncia na faixa de 0,20 a 0,29.

O coeficiente de endurecimento é uma medida para o compor-
tamento de endurecimento por deformagédo do polipropileno fundido. Além
disso, valores do coeficiente de endurecimento (SH/@ 1s”') de mais de 0,10

indicam um polimero nao-linear, isto €, um polimero com ramificagdes de
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cadeia curta. Na presente invengéo, o indice de endurecimento (SHI@ 157) é
medido por uma taxa de deformacgéo de/dt de 1,00 s a uma temperatura de
180°C para determinar o comportamento de endurecimento por tensdo, em
que o coeficiente de endurecimento (SHI@1s") é definido como a inclinagdo
da fungdo de aumento da tenséo de tragdo 7" em fungéo da deformacgéo de
Hencky £ em uma escala logaritmica entre 1,00 e 3,00 (vide figura 1). Assim,
a deformacao de Hencky (¢) é definida pela férmula (g) = é4 t, em que a taxa
de deformagao de Hencky éy é definida pela formula

én=(2.92.R)/L,, com

"Lo," sendo o comprimento fixo, nao-suportado, da amostra de
espécime que esta sendo esticada, que é igual a distancia entre as linhas de
centro dos tambores de enrolamento mestre e escravo,

“R" é o raio dos tambores de enrolamento equidimensionais, e

2" é uma taxa de rotagao constante do eixo de acionamento.

Por sua vez a fungao aumento de tensao de tragdo 7e" é defini-
da pela férmula

ne (e) = F(e) / €4 A(g) com

T(e)=2.R. F(g)e

A(g) = Ao . (ds/dm)®® . exp (-€) em que a taxa de deformagéo de
Hencky £ ¢é definida como para a deformagao de Hencky (¢g)

“F"é a forca de estiramento tangencial

“R" é o raio dos tambores de enrolamento equidimensionais

“T" é o sinal de torque medido, relacionado com a forga de esti-
ramento tangencial "F"

A" é a area de secao transversal instantdnea de um espécime
fundido estirado "Ay" é a area de sec¢édo transversal do espécime no estado
solido (isto é, antes da fusdo),

"ds" é a densidade em estado sélido e

"du" a densidade de fundido do polimero.

Adicionalmente, é preferido que o polipropileno apresente endu-
recimento por deformagé&o que aumente com a taxa de deformagao e espes-

samento. De modo similar ao da medicdo de SH/I@1s’, um coeficiente de
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endurecimento (SH/) pode ser determinado com diferentes taxas de defor-
macgao. Um coeficiente de endurecimento (SHI) é definido como a inclinagédo
do logaritmo de base 10 da fungdo de aumento da tensdo de tracdo 7¢",
log(n7e"), como fungdo do logaritmo de base 10 da deformacgao de Hencky ¢,
log (&), entre deformagdes de Hencky 1,00 e 3,00 em temperatura de 180°C,
em que um SHI@0,1 s’ é determinado com uma taxa de deformacao £y de
0,10 s™', um SHI@0,3 s é determinado com uma taxa de deformagao éy de
0,30 s', um SHI@3,0 s’ é determinado com uma taxa de deformacao &4 de
3,00 s, um SHI@10,0 s é determinado com uma taxa de deformacgao éy
de 10,0 s'. Na comparacao dos valores do coeficiente de endurecimento
(SHI) para estas cinco taxas de deformacéo €4 de 0,10, 0,30, 1,00, 3,00 e
10,00 s, a inclinacdo do coeficiente de endurecimento (SHI) como fungao
do logaritmo de base 10 de €4, log (¢4 ), € uma medida caracteristica para a
ramificagdo de cadeia curta . Portanto, um indice de multirramificacdo (MBI)
é definido como a inclinagédo do coeficiente de endurecimento (SHI) como
fungéo de log (¢4 ), isto é, a inclinagdo da curva resultante do ajuste linear
pelo método dos minimos quadrados do coeficiente de endurecimento (SHI)
versus log (€4 ). Preferivelmente o coeficiente de endurecimento (SHI) é de-
finido para taxas de deformagdo €4 entre 0,05 s e 20,00 s', mais preferi-
velmente entre 0,10 s e 10,00 s™*, ainda mais preferivelmente para taxas de
deformagéo 0,10, 0,30, 1,00, 3,00 e 10,00 s' . Ainda mais preferivelmente,
os valores de SH/ encontrados para taxas de deformacéo 0,10, 0,30, 1,00,
3,00 e 10,00 s™' sdo usados para o ajuste linear pelo método dos minimos
quadrados para determinagao do indice de multirramificagao (MBI).

Um requisito adicional é que o polipropileno tenha um indice de
multirramificagdo (MBI) de pelo menos 0,10, mais preferivelmente de pelo
menos 0,15, ainda mais preferivelmente que o indice de multirramificagao
(MBY) fique na faixa de 0,10 a 0,30. Em um modo de realizagéo preferido o
polipropileno tem um indice de multirramificagdo (MBI) na faixa de 0,15 a
0,30.

Assim, os polipropilenos da presente invencgao, isto &, polipropi-
lenos com ramificagdes de cadeia curta, sdo caracterizados pelo fato que o
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coeficiente de endurecimento (SHI) aumenta com a taxa de deformacgado (éx
), isto é, um fenébmeno que nao é observado em polipropilenos lineares. Ti-
pos de polimeros de ramificagdo simples (denominados polimeros em Y ten-
do uma espinha dorsal com uma unica cadeia longa e uma arquitetura que é
similar a um "Y") ou tipos de polimeros em H (duas cadeias de polimeros
acopladas por meio de um grupo ponte em uma arquitetura similar a um "H")
bem como cadeias lineares nao apresentam tal caracteristica, isto é, o coefi-
ciente de endurecimento (SHI) ndo é influenciado pela taxa de deformagéo
(vide Figura 2). Assim o coeficiente de endurecimento (SHI) de polimeros
conhecidos, em particular de polipropilenos conhecidos, ndo aumenta com o
aumento da taxa de deformacao (d,e/dt). Processos de conversdo industrial
que implicam em escoamento de alongamento operam em taxas de exten-
sdo muito rapidas. Portanto, a vantagem de um material que apresenta um
endurecimento por deformacgao (medido pelo coeficiente de endurecimento
SHI) mais pronunciado para altas taxas de deformagdo torna-se Obvia.
Quanto mais rapidamente for estirado o material, maior sera o coeficiente de
endurecimento e portanto, maior sera a estabilidade do material na conver-
sao.

Adicionalmente, o polipropileno da invencao tem preferivelmente
um indice de ramificagdo g' inferior a 1,00. Ainda mais preferivelmente, o
indice de ramificagdo g' € maior que 0,7. Assim, é preferido que o indice de
ramificagdo g' do polipropileno fique na faixa de 0,7 a 1,0, com maior prefe-
réncia na faixa de 0,7 a 0,95, com ainda maior preferéncia na faixa de 0,75 a
0,95. O indice de ramificacdo g' define o grau de ramificagdo, correlacionado
com a quantidade de ramificagdes do polimero. O indice de ramificagao g' &
definido como g'=[IV]u/[IV]in em que g' é o indice de ramificagdo, [IV], € a
viscosidade intrinseca do polipropileno ramificado e [IV];, € a viscosidade
intrinseca do polipropileno linear tendo o mesmo peso molecular médio pon-
deral (com uma faixa de tolerancia de +3%) que o polipropileno ramificado.
Portanto um valor baixo de g' € um indicador de um polimero altamente ra-
mificado. Em outras palavras, se o valor de g' decresce, a ramificagao do
polipropileno aumenta. Neste contexto é feita referéncia a B. H. Zimm e W.H.
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Stockmeyer, J. Chem. Phys. 17, 1301 (1949). Este documento é aqui inclui-
do por referéncia.

A viscosidade intrinseca necessdria para determinar o indice de
ramificagdo g' € medida de acordo com DIN ISO 1628/1 , Outubro 1999 (em
Decalin a 135°C).

Para informagéo adicional referente aos métodos de medida a-
plicados para obter os dados relevantes para o indice de ramificacdo g', a
fungdo de aumento da tensdo de tragdo 7" , a taxa de deformacgao de
Hencky £y, a deformagao de Hencky ¢ e o indice de multirramificagdo (MBI)
é feita referéncia a secao de exemplos.

A distribuicdo de peso molecular (MWD) (também determinada
aqui como polidispersidade) é a relagao entre os niumeros de moléculas em
um polimero e o comprimento de cadeia individual. A distribuicdo de peso
molecular (MWD) is expressa como a relagdo entre o peso molecular médio
ponderal (My) e o peso molecular médio numérico (M,). O peso molecular
médio numérico (M,) € um peso molecular médio de um polimero expresso
como o primeiro momento de um grafico do nimero de moléculas em cada
faixa de peso molecular contra o peso molecular. Em efeito, este é o peso
molecular total de todas as moléculas dividido pelo nimero de moléculas.
Por sua vez, o peso molecular médio ponderal (My) é o primeiro momento
de um grafico do peso de polimero em cada faixa de peso molecular contra
0 peso molecular.

O peso molecular médio numérico (M,) e o peso molecular mé-
dio ponderal (My) bem como a distribuicdo de peso molecular (MWD) sao
determinados por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) usando
instrumento Waters Alliance GPCV 2000 com viscosimetro em linha. A tem-
peratura da estufa € de 140°C. Triclorobenzeno é usado como solvente (ISO
16014).

E preferido que o polipropileno tenha a peso molecular médio
ponderal (M) de 10 000 a 2 000 000 g/mol, mais preferivelmente de 20 000
a 1 500 000 g/mol.

O peso molecular médio numérico (M,) do polipropileno fica pre-
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ferivelmente na faixa de 5 000 a 1 000 000 g/mol, mais preferivelmente de
10 000 a 750 000 g/mol.

Como uma distribuigdo ampla de peso molecular melhora a pro-
cessabilidade do polipropileno a distribuigdo de peso molecular (MWD) é
preferivelmente de até 20,00, mais preferivelmente até 10,00, ainda mais
preferivelmente até 8,00. Em um modo de realizagdo alternativo a distribui-
¢ao de peso molecular (MWD) fica preferivelmente entre 1,00 e 8,00, ainda
mais preferivelmente na faixa de 1,00 a 6,00, ainda mais preferivelmente na
faixa de 1,00 a 4,00.

Além disso, é preferido que o polipropileno tenha um indice de
fluidez (melt flow rate (MFR)) definido em uma faixa especifica. O indice de
fluidez depende principalmente do peso molecular médio. Isto é, devido ao
fato que moléculas longas conferem ao material menor tendéncia a escoa-
mento que moléculas curtas. Um aumento de peso molecular corresponde a
uma diminuigao do valor de MFR. O indice de fluidez (MFR) é medido em
9/10 min de polimero descarregado através de uma matriz definida em con-
dicOes especificadas de temperatura e pressao e é uma medida da viscosi-
dade do polimero que por sua vez, para cada tipo de polimero, é principal-
mente influenciada por seu peso molecular, mas também por seu grau de
ramificagéo. O indice de fluidez medido sob uma carga de 2,16 kg a 230°C
(ISO 1133) é designado como MFR,. Assim, é preferido que na presente
invengao o polipropileno tenha um MFR; de até 10,00 g/10min, mais preferi-
velmente de até 6,00 g/10min. Em outro modo de realizagdo preferido o poli-
propileno tem MFR; de até 4 g/10min. Uma faixa preferida para MFR; é 1,00
a 10,00 g/10 min, mais preferivelmente a faixa de 1,00 a 6,00 g/10min.

Como a reticulagdo tem efeito prejudicial para propriedades de
escoamento é preferido que o polipropileno de acordo com esta invengao
nao seja reticulado.

Mais preferivelmente, o polipropileno da presente invengao é i-
sotactico. Assim o polipropileno de acordo com esta invengao teréa isotactici-
dade medida por concentragdo meso pentad (também determinada como

concentragao pentad) bastante alta, isto é, maior que 91%, mais preferivel-
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mente maior que 93%, ainda mais preferivelmente maior que 94%, e no ma-
ximo da preferéncia maior que 95%. De outro lado a concentragdo pentad
nao sera superior a 99,5%. A concentragdo pentad é um indicador para a
estreiteza da regularidade na distribuigao do polipropileno sendo medida por
espectroscopia NMR.

Adicionalmente, € preferido que o polipropileno tenha uma tem-
peratura de fusdo Tm maior que 148°C, com maior preferéncia maior que
150°C. O método de medicao para a temperatura de fusdo Tm esta exposto
na secao de exemplos.

Preferivelmente o polimero de acordo com esta invengao pode
ser produzido com baixos niveis de impurezas, isto €, baixos niveis de resi-
duo de aluminio (Al) e/ou baixos niveis de residuo de silicio (Si) e/ou baixos
niveis de residuo de boro (B). Assim os residuos de aluminio do polipropile-
no podem ser reduzidos até um nivel de 12,00 ppm. Por outro lado as pro-
priedades desta inven¢do nao sao desfavoravelmente influenciadas pela
presenga de residuos. Assim, em um modo de realizagdo, polipropileno de
acordo com esta invencao é preferivelmente essencialmente livre de resi-
duos de boro e/ou silicio, isto é, tais residuos ndo sdo detectaveis (a andlise
do teor de residuos é definida no setor de exemplos). Em outro modo de rea-
lizagdo o polipropileno de acordo com esta invengdo contém preferivelmente
residuos de boro e/ou residuos de silicio em quantidades detectaveis, isto é,
em quantidades de mais que 0,10 ppm de residuos de boro e/ou residuos de
silicio, ainda mais preferivelmente em quantidades de mais que 0,20 ppm de
residuos de boro e/ou residuos de silicio, ainda mais preferivelmente em
quantidades de mais que 0,50 ppm de residuos de boro e/ou residuos de
silicio. Em ainda outro modo de realizagdo o polipropileno de acordo com
esta invengao contém aluminio em quantidades detectaveis, isto €, em quan-
tidades de mais de 5,00 ppm de residuos de aluminio, ainda mais preferi-
velmente mais de 12,00 ppm de residuos de aluminio e ainda mais preferi-
velmente mais de 13,00 ppm de residuos de aluminio. Em ainda outro modo
de realizagdo o polipropileno de acordo com esta invengédo contém boro e/ou

silicio em quantidades detectaveis, isto €, em quantidades de mais de 0,20
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ppm de residuos de boro e/ou residuos de silicio, e residuos de aluminio em
quantidades de mais de 12,00 ppm, mais preferivelmente de mais de 25
ppm.

Em um modo de realizagao polipropileno da invengao (polipropi-
leno com ramificagdes de cadeia curta) como definido acima (e adicional-
mente definido abaixo) é preferivelmente unimodal. Em outro modo de reali-
zacao preferido polipropileno da invengao (polipropileno com ramificacoes de
cadeia curta) como definido acima (e adicionalmente definido abaixo) é pre-
ferivelmente multimodal, mais preferivelmente bimodal.

“Multimodal" ou "distribuicdo multimodal" descreve uma distribu-
icao de frequéncia com varios maximos relativos (ao contrario da unimodal
que s6 tem um maximo). Em particular, a expressao "modalidade de um po-
limero" refere-se a forma de sua curva de distribuicdo de peso molecular
(MWD), isto é, a aparéncia do grafico da fracdo de peso do polimero em fun-
¢ao de seu peso molecular. Se o polimero é produzido em processo de eta-
pas sequenciais, isto €, utilizando reatores acoplados em série, e usando
diferentes condi¢des em cada reator, as diferentes fracdes de polimero pro-
duzidas nos diferentes reatores tém, cada uma, sua propria distribuicdo de
peso molecular que pode diferir consideravelmente das outras. A curva de
distribuicao de peso molecular do polimero final pode ser considerada como
uma superposicao das curvas de peso molecular das fragcdes de polimero,
apresentando assim mais maximos distintos, ou pelo menos um alargamento
distinto quando comparada com as curvas das fragdes individuais.

Um polimero apresentando tal curva de distribuicao de peso mo-
lecular é chamado bimodal ou muitimodal, respectivamente.

Caso o polipropileno nédo seja unimodal, ele deve ser de prefe-
réncia bimodal.

O polipropileno de acordo com esta invengao pode ser um ho-
mopolimero ou um copolimero. Caso o polipropileno seja unimodal ele € pre-
ferivelmente um homopolimero, como definido abaixo. Caso o polipropileno
seja multimodal, mais preferivelmente bimodal, ele pode ser um homopoli-

mero ou um copolimero. Entretanto € em particular preferivel que o polipropi-
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leno multimodal, mais preferivelmente bimodal, seja um homopolimero. Além
disso, € preferivel que pelo menos uma das fragcbes do polipropileno multi-
modal seja um polipropileno com ramificagbes de cadeia curta, preferivel-
mente um polipropileno homopolimérico com ramificagdes de cadeia curta,
de acordo com esta invencgao.

O polipropileno de acordo com esta invengdo é, no maximo da
preferéncia, um homopolimero unimodal.

A expressao polipropileno homopolimero como usada na pre-
sente invengao refere-se a um polipropileno que consiste substancialmente,
isto €, em pelo menos 97% em peso, preferiveimente em pelo menos 99%
em peso, e com o0 maximo da preferéncia em pelo menos 99,8% em peso de
unidades de propileno. Em um modo de realizagao preferido apenas unida-
des de propileno sao detectaveis no homopolimero. O teor de comonémero
pode ser determinado por meio de espectroscopia FT no infravermelho, co-
mo descrito abaixo nos exemplos.

Caso o polipropileno de acordo com esta invengao seja um co-
polimero multimodal ou bimodal, é preferivel que o comondmero seja etileno.
Entretanto, também outros comonémeros conhecidos na técnica sao ade-
quados. Preferivelmente, a quantidade total de comonémero, mais preferi-
velmente etileno, no propileno copolimérico é de até 30% em peso, mais pre-
ferivelmente de até 25% em peso.

Em um modo de realizagao preferido, o copolimero multimodal
ou bimodal de polipropileno contém uma matriz homopolimérica formada por
polipropileno com ramificagdes de cadeia curta de acordo com esta invengao
e uma borracha de etileno-propileno (EPR).

A matriz homopolimérica de polipropileno pode ser unimodal ou
multimodal, isto é, bimodal. Entretanto é preferivel que a matriz homopolimé-
rica de polipropileno seja unimodal.

Preferivelmente, a quantidade de borracha de etileno-propileno
(EPR) no total do copolimero multimodal ou bimodal de polipropileno é de
até 80% em peso. Mais preferivelmente a quantidade de borracha de etileno-

propileno (EPR) no total do copolimero multimodal ou bimodal de polipropi-
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leno esta na faixa de 20 a 80% em peso, ainda mais preferivelmente na faixa
de 30 a 60% em peso.

Adicionalmente, € preferivel que o copolimero multimodal ou
bimodal de polipropileno contenha uma matriz homopolimérica formada por
polipropileno com ramificagées de cadeia curta de acordo com esta invengao
€ uma borracha de etileno-propileno (EPR) com um teor de etileno de até
50% em peso.

Adicionalmente, é preferivel que o polipropileno acima definido
seja produzido na presenca do catalisador definido abaixo. Além disso, para
a produgao do polipropileno definido acima, o processo descrito abaixo é
preferivelmente usado.

O polipropileno de acordo com esta invengao foi em particular
obtido por um novo sistema de catalisador. Este novo sistema de catalisador
compreende um catalisador simétrico, tendo o sistema de catalisador uma
porosidade de menos de 1,40 ml/g, mais preferiveimente de menos de 1,30
ml/g e com o maximo de preferéncia de menos de 1,00 mi/g.

A porosidade foi medida de acordo com DIN 66135 (N,). Em ou-
tro modo de realizagao preferido a porosidade ndo é detectavel quando de-
terminada com o método da DIN 66135 (No).

Um catalisador simétrico de acordo com esta invengcdo é um
composto metaloceno com simetria C,. Preferivelmente o metaloceno com
simetria C, contém dois ligantes organicos idénticos, ainda mais preferivel-
mente contém apenas dois ligantes organicos que sdo idénticos, ainda mais
preferivelmente contém apenas dois ligantes organicos que sdo idénticos e
ligados por uma ponte.

O referido catalisador simétrico é preferivelmente um catalisador
de sitio unico (SSC).

Devido ao uso do sistema de catalisador com porosidade muito
baixa contendo um catalisador simétrico a fabricagdo do polipropileno com
ramificagbes de cadeia curta definido acima é possivel.

Além disso, é preferivel que o sistema de catalisador tenha uma

area superficial inferior a 25 m?/g, preferivelmente inferior a 20 m?/g, mais
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preferivelmente inferior a 15 m?%g, ainda mais preferivelmente inferior a 10
m?/g e com o maximo de preferéncia inferior a 5 m%/g. A area superficial nes-
ta invengéo € medida de acordo com I1SO 9277 (N,).

E particularmente preferivel que o sistema catalitico de acordo
com esta invengao contenha um catalisador simétrico, isto é, um catalisador
definido acima e em maior detalhe abaixo que tenha porosidade ndo detec-
tavel com a aplicagdo do método de acordo com DIN 66135 (N,) e tenha a-
rea superficial medida de acordo com I1SO 9277 (N,) inferior a 5 m%/g.

Preferivelmente, o composto catalisador simétrico, isto €, o me-
taloceno com simetria C,, tem a formula (1):

(CP)2RMXe (1)

em que

M é Zr, Hf ou Ti, mais preferivelmente Zr, e

X é independentemente um ligante monovalente aniénico, como
ligante o

R é um grupo ponte entre os dois ligantes Cp

Cy € um ligante orgéanico selecionado no grupo que consiste em
ciclopentadienila nao-substituida, indenila nao-substituida, tetraidroindenila
nao-substituida, fluorenila nao-substituida, ciclopentadienila substituida, in-
denila substituida, tetraidroindenila substituida, e fluorenila substituida com a
condi¢ao de serem os dois ligantes C, selecionados no grupo acima citado,
quimicamente iguais, isto &, idénticos.

Entende-se que o termo "o ligante" em toda a descrigdo de ma-
neira conhecida, isto €, um grupo ligado ao metal em um ou varios locais por
meio de uma ligagao sigma. Um ligante monovalente aniénico preferido é um
halogénio, em particular cloro (Cl).

Preferivelmente, o catalisador simétrico é de formuila (1) indicada
acimaemque MéZre

cada X é Cl.

Preferivelmente ambos os ligantes idénticos Cp sao substitui-
dos.

Os um ou mais substituintes opcionais ligados a ciclopentadieni-
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la, indenila, tetraidroindenila, ou fluorenila podem ser selecionados em um
grupo que inclui halogénio, hidrocarbila (por exemplo C4-Cgo-alquila, C2-C2o-
alquenila, C,-Cy-alquinila, Cs- Cio-cicloalquila, Ce-Cgo-arila ou C7-Czo-
arilalquila), C3-Ci2-cicloalquila contendo 1, 2, 3 ou 4 heteroatomos no anel,
Ce-Coo-heteroarila, C4- Cyo-haloalquila, -SiR"s, -OSiR"3, -SR", -PR"> e -NR",,
em que cada R" é independentemente hidrogénio ou hidrocarbila, por exem-
plo C4-Cyp-alquila, C»-Cyp-alquenila, C,-Cyp-alquinila, Cs-Ciz-cicloalquila or
Ces-Coo-arila.

Mais preferivelmente os dois ligantes Cp idénticos sao porcoes
indenila em que cada porg¢ao indenila porta um ou dois dos substituintes de-
finidos acima. Mais preferivelmente cada um dos dois ligantes Cp idénticos é
uma porg¢ao indenila portando dois dos substituintes definidos acima, com a
condicdo que os substituintes sejam escolhidos de maneira que os dois li-
gantes Cp tenham a mesma estrutura quimica, isto é, os dois ligantes Cp
tenham substituintes iguais ligados a por¢des indenila quimicamente iguais.

Ainda mais preferivelmente os dois Cp's idénticos sao porgcdes
indenila em que as por¢des indenila contém pelo menos em seu anel de cin-
co membros, mais preferivelmente na posigcao 2, um substituinte selecionado
Nno grupo que consiste em alquila, como C4-Cs alquila, por exemplo metila,
etila, isopropila, e trialquiloxissiloxi, em que cada alquila é independentemen-
te selecionada entre C-Cg alquilas, como metila ou etila, com a condigao
que as porgdes indenila dos dois Cp sejam da mesma estrutura quimica, isto
é, os dois ligantes Cp tenham substituintes iguais ligados a porgdes indenila
quimicamente iguais.

Ainda mais preferivelmente os dois Cp's idénticos sao por¢coes
indenila em que as porgdes indenila contém pelo menos em seu anel de seis
membros, mais preferivelmente na posicao 4, um substituinte selecionado no
grupo que consiste em uma porgao anel aromatico Cg-C29, como fenila ou
naftila, preferivelmente fenila, que é opcionalmente substituida com um ou
mais substituintes, como C;-Cg alquila, e um anel heteroaromatico, com a
condicao que as porgdes indenila dos dois Cp tenham a mesma estrutura
quimica, isto é, os dois ligantes Cp tenham substituintes iguais ligados a
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porcdes indenila quimicamente iguais.

Ainda mais preferivelmente os dois Cp's idénticos sdo porgdes
indenila em que as porgdes indenila contém no anel de cinco membros da
porgao indenila, mais preferivelmente na posigcao 2, um substituinte e no anel
de seis membros, mais preferivelmente na posicdo 4, outro substituinte,
sendo que o substituinte do anel de 5 membros selecionado no grupo que
consiste em alquila, como C1-Cs alquila, por exemplo metila, etila, isopropila,
e trialquiloxissildxi e o outro substituinte do anel de seis membros seleciona-
do no grupo que consiste em uma por¢ao anel aromatico Ce-Coo, como fenila
ou naftila, preferivelmente fenila, que é opcionalmente substituida com um
ou mais substituintes, como C+-Cg alquila, e um anel heteroaromatico, com a
condigcao que as porg¢des indenila dos dois Cp tenham a mesma estrutura
quimica, isto é, os dois ligantes Cp tenham substituintes iguais ligados a
porgoes indenila quimicamente iguais.

Relativamente a porgao "R" é preferido que "R" tenha a formula
(1

-Y(R) 2= (1)

em que

Y éC, SiouGe, e

R' é C4-Cy alquila, Ce-Cy2 arila, ou C;-Cj» arilalquila ou trimetilsi-
lila.

Caso os dois ligantes Cp do catalisador simétrico definido aci-
ma, no caso particular de duas por¢des indenila, estejam ligados com um
membro ponte R, o0 membro ponte R é colocado tipicamente na posicdao 1. O
membro ponte R pode conter um ou mais atomos ponte selecionados entre,
por exemplo, C, Si e/ou Ge, preferivelmente entre C e/ou Si. Uma ponte R
preferida é -Si(R').-, em que R' é selecionado independentemente entre um
ou mais de, por exemplo, trimetilsilila, C1-C10 alquila, C4-Cy alquila, como
Ce-Ciz arila [sic], ou C7-Cao, como C7-Cj, arilalquila, em que alquila como tal
ou como parte de arilalquila é preferivelmente C4-Cg alquila, como etila ou
metila, preferivelmente metila, e arila é preferivelmente fenila. A ponte -
Si(R")2- é preferivelmente por exemplo -Si(C1-Cs alquil)z-, -Si(fenil).- ou -



10

15

20

25

30

16

Si(C1- Ce alquil)(fenil)-, como -Si(Me).-

Em um modo de realizagao preferido o catalisador simétrico, isto
é, o metaloceno de simetria C,, é definido pela férmula (111)

(Cp)2R1ZrCl, (nn

em que os dois Cp se coordenam com M e sao selecionados no
grupo que consiste em ciclopentadienila nao-substituida, indenila nao-
substituida, tetraidroindenila nido-substituida, fluorenila nao-substituida, ci-
clopentadienila substituida, indenila substituida, tetraidroindenila substituida,
e fluorenila substituida, com a condi¢do que os dois ligantes Cp sdo quimi-
camente iguais, isto é, sédo idénticos, e

R é um grupo ponte ligando dois ligantes L,

em que R é definido pela férmula (H)

-Y(RY)2- (1)

em que

YéC,SiouGe,e

R' é C- Cy alquila, C-C12 arila, trimetilsilila ou C,-C,2 arilalqui-
la.

Mais preferivelmente o catalisador simétrico é definido pela for-
mula (lll), em que os dois Cp sdo selecionados no grupo que consiste em
ciclopentadienila substituida, indenila substituida, tetraidroindenila substitui-
da e fluorenila substituida.

Em um modo de realizagao preferido o catalisador simétrico é
dicloreto de dimetilsilil(2-metil-4- fenil-indenil),zircénio (dicloreto de dimetilsi-
landiilbis(2-metil-4- fenil-indenil)zircénio). Com maior preferéncia o referido
catalisador simétrico nao é suportado em silica.

Os componentes do catalisador simétrico acima descrito sao
preparados de acordo com os métodos descritos em WO 01/48034.

E em particular preferivel que o catalisador simétrico seja obte-
nivel pela tecnologia de solidificacdo de emulsao descrita em WO
03/051934. Este documento é aqui incluido em sua totalidade por referéncia.
Assim o catalisador simétrico esta preferivelmente na forma de particulas
solidas de catalisador, que podem ser obtidas por um processo compreen-
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dendo as etapas de

a) preparar uma solugdo de um ou mais componentes de catali-
sador simétrico;

b) dispersar a referida solugdo em um solvente imiscivel com a
mesma para formar uma emuisdo na qual os um ou mais componentes de
catalisador estdo presentes nas goticulas da fase dispersa,

c) solidificar a referida fase dispersa para converter as referidas
goticulas em particulas sélidas e opcionalmente recuperar as referidas parti-
culas para obter o referido catalisador.

Preferivelmente um solvente, mais preferivelmente um solvente
orgéanico, é usado para formar a referida solugdo. Ainda mais preferivelmen-
te o solvente orgénico é selecionado no grupo que consiste em alcano linear,
alcano ciclico alceno linear, alceno ciclico, hidrocarboneto aromatico e hidro-
carboneto contendo halogénio.

Além disso, o solvente imiscivel que forma a fase continua é um
solvente inerte, mais preferivelmente o solvente imiscivel contém um solven-
te orgéanico fluoretado e/ou um derivado funcionalizado do mesmo, ainda
mais preferivelmente o solvente imiscivel contém um hidrocarboneto semi-,
altamente- ou perfluoretado e/ou um derivado funcionalizado do mesmo. E
em particular preferido, que o referido solvente imiscivel contenha um perflu-
oro-hidrocarboneto ou um derivado funcionalizado do mesmo, preferivelmen-
te C3-Cgp perfluoroalcanos, -alcenos ou - cicloalcanos, mais preferivelmente
C4-Cqo perfluoro-alcanos, -alcenos ou -cicloalcanos, sendo particularmente
preferidos perfluorohexano, perfluoroeptano, perfluorooctano, perfluoro (me-
tilciclohexano) ou uma mistura dos mesmos.

Além disso, é preferivel que a emulsao contendo a referida fase
continua e a referida fase dispersa seja um sistema bi-ou multifasico como
conhecidos na técnica. Um emulsificador pode ser usado para formar a e-
mulsdo. Apds a formagdo do sistema de emulsdo, o referido catalisador é
formado in situ a partir de componentes de catalisador na referida solugao.

Em principio, 0 agente emulsificador pode ser qualquer agente

adequado que contribua para a formagao e/ou estabilizagao da emulsao e
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que ndo tenha qualquer efeito adverso sobre a atividade catalitica do catali-
sador. O agente emulsificador pode ser, por exemplo, um tensoativo basea-
do em hidrocarbonetos opcionalmente interrompidos com (um) heteroato-
mo(s), preferivelmente hidrocarboneto halogenado opcionalmente tendo um
grupo funcional, preferivelmente hidrocarbonetos semi-, altamente- ou per-
fluoretados conhecidos na técnica. Alternativamente, o agente emulsificador
pode ser preparado durante a preparagdo da emulsdo, por exemplo, reagin-
do um precursor de tensoativo com um composto da solugdo de catalisador.
O referido precursor de tensoativo pode ser um hidrocarboneto halogenado
com pelo menos um grupo funcional, por exemplo, um C; - Cso alcool alta-
mente fluoretado, que reage, por exemplo, com um componente cocatalisa-
dor como aluminoxano.

Em principio qualquer método de solidificacdo pode ser usado
para formar as particulas sélidas a partir das goticulas dispersas. De acordo
com um modo de realizagao preferivel a solidificacao é efetuada por mudan-
¢a de temperatura. Assim a emulsdo é sujeita a mudancga gradual de tempe-
ratura de até 10°C/min, preferivelmente 0,5 a 6°C min e mais preferivelmen-
te 1 a 56°C /min. Com preferéncia ainda maior a emulsdo é submetida a uma
mudanga de temperatura de mais de 40°C, preferivelmente mais de 50°C
em menos de 10 segundos, preferivelmente em menos de 6 segundos. As
particulas recuperadas tém preferivelmente uma faixa de tamanho médio de
5 a 200 pm, mais preferivelmente 10 a 100 pm.

Além disso, as particulas solidificadas tém preferivelmente uma
forma esférica, uma distribuicdo de tamanho de particula predeterminada e
uma area superficial como mencionado acima de preferivelmente menos de
25 m?g, ainda mais preferivelmente menos de 20 m?/g, ainda mais preferi-
velmente menos de 15 m?g, ainda mais preferivelmente menos de 10 m%g e
no maximo de preferéncia menos de 5 m?/g, sendo as referidas particulas
obtidas pelo processo descrito acima.

Para mais detalhes, modalidades e exemplos do sistema de fa-
ses continua e dispersa, método de formagdo de emulsdo, agente emulsifi-

cante e métodos de solidificacao é feita referéncia, por exemplo, ao pedido
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de patente internacional WO 03/051934 citado acima.

Os componentes do catalisador simétrico acima descrito sao
preparados de acordo com os métodos descritos em WO 01/48034.

Como mencionado acima, o sistema de catalisador pode adicio-
nalmente conter um ativador como cocatalisador, conforme descrito em WO
03/051934, que é aqui anexada por referéncia.

Séo preferidos como cocatalisadores para metalocenos e nao-
metalocenos, se desejado, os aluminoxanos, em particular os C1-Cqo-
alquilaluminoxanos, muito particularmente metilaluminoxano (MAO). Tais
aluminoxanos podem ser usados como cocatalisador Unico ou em conjunto
com outro(s) cocatalisador(es). Assim, além de aluminoxanos, outros ativa-
dores de catalisadores formando complexos cationicos podem ser usados.
Os referidos ativadores sdo comercialmente disponiveis ou podem ser pre-
parados de acordo com literatura da técnica anterior.

Outros cocatalisadores aluminoxano estao descritos i.a. em WO
94/28034 que é aqui incorporada por referéncia. Sao oligbmeros lineares ou
ciclicos tendo até 40, preferivelmente 3 a 20, unidades repetitivas -
(AI(R™)O)- (em que R™ é hidrogénio, C1-Cqo-alquila (preferivelmente metila)
ou Cg-Cqg-arila ou misturas das mesmas).

O uso e quantidades de tais ativadores é conhecido por um es-
pecialista do ramo. Como um exemplo, com ativadores contendo boro pode
ser usada uma relagao de 5: 1 a 1:5, preferivelmente 2: 1 a 1:2, como 1: 1,
entre o metal de transigcao e o ativador. No caso de aluminoxanos preferidos
como metilaluminoxano (MAQ), a quantidade de Al, provida pelo aluminoxa-
no pode ser escolhida para prover uma relagcao molar Al: metal de transigao,
por exemplo na faixa de 1 a 10 000, convenientemente 5 a 8000, preferivel-
mente 10 a 7000, por exemplo 100 a 4000, como 1000 a 3000. Tipicamente,
no caso de catalisador sélido (heterogéneo) a relagéo é preferiveimente infe-
rior a 500.

A quantidade de cocatalisador a ser empregada no catalisador
da invencao é assim variavel, e depende das condi¢gdes e do composto de
metal de transicao especifico escolhido de maneira bem-conhecida por um
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versado na técnica.

Quaisquer componentes adicionais da solugcdo que contém o
composto de organotransicao podem ser adicionados a referida solugédo an-
tes ou depois da etapa de dispersao.

Além disso, a presente invengao refere-se ao uso do sistema de
catalisador acima definido para a producao de um polipropileno de acordo
com esta invengao.

Adicionalmente, a presente invencéo is refere-se ao processo
para produzir o polipropileno da invengao, no qual o sistema de catalisador
definido acima é empregado. E preferido que a temperatura de processo
seja superior a 60°C. Preferivelmente, um processo com multiplos estagios é
usado para obteng¢do do polipropileno multimodal definido acima.

Processos multiestagiados incluem também reatores de mas-
sa/fase gasosa conhecidos como reatores de fase gasosa multizona para
produzir polimero de propileno multimodal.

Um processo multiestagiado preferido € um processo de "fase
gasosa em malha" como o desenvolvido por Borealis A/S, Dinamarca (co-
nhecido como tecnologia BORSTAR®) descrito, por exemplo em literatura de
patente, como em EP 0 887 379 ou em WO 92/12182.

Polimeros multimodais podem ser produzidos de acordo com
varios processos que estdo descritos, por exemplo, em WO 92/12182, EP 0
887 379 e WO 97/22633.

Um polipropileno multimodal de acordo com esta invengao é
produzido preferivelmente em um processo multiestagiado com uma se-
guéncia de reagcdes em varios estagios como descrito em WO 92/12182. O
teor deste documento é aqui incluido por referéncia.

E ja conhecida a produgédo de polipropileno multimodal, em par-
ticular bimodal, em dois ou mais reatores ligados em série, isto &, em dife-
rentes etapas (a) e (b).

De acordo com a presente invengao, 0os principais estagios de

polimerizagcdo sao preferivelmente realizados como uma combinagao de po-

limerizagdo em massa/polimerizagao em fase gasosa.
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As polimerizagcdes em massa sao preferivelmente executadas
em um assim chamado reator de circulagao (loop reactor).

A fim de produzir o polipropileno multimodal de acordo com esta
invengcao, um modo flexivel é preferivel. Por isso, é preferivel que a compo-
sicao seja produzida em dois estagios principais de polimerizagao, em uma
combinagéao de reator de circulagao / reator de fase gasosa.

Opcionalmente, e preferivelmente, o processo pode também
compreender um estagio de prepolimerizagao de modo conhecido na técnica
e que pode preceder o estagio de polimerizacao (a).

Se desejado, um componente comonémero elastomérico adi-
cional, denominado componente de borracha de etileno-propileno (EPR)
nesta invengao, pode ser incorporado na matriz de homopolimero polipropi-
leno obtida para formar o copolimero de propileno definido acima. A borra-
cha de etileno-propileno (EPR) pode preferivelmente ser produzida apds o
estagio de polimerizagdo em fase gasosa (b) em uma subseqliente segunda
polimerizagdo ou polimeriza¢des adicionais em fase gasosa, usando um ou
mais reatores de fase gasosa.

O processo € preferivelmente continuo.

Preferivelmente, no processo para produzir o polimero de propi-
leno definido acima as condi¢cdes para o reator de massa da etapa (a) po-
dem ser as seguintes:

- temperatura na faixa de 40°C a 110°C, preferivelmente entre
60°C e 100°C, 70 a 90°C,

- pressdo na faixa de 2 a 8 MPa (20 a 80 bar), preferivelmente
entre 3 e 6 MPa (30 e 60 bar),

- hidrogénio pode ser adicionado para controlar a massa molar
de maneira conhecida.

Subsequentemente, a mistura de reagao do reator de massa da
etapa (a) é transferida para o reator de fase gasosa, isto é, para a etapa (b),
em que as condi¢cdes sao preferivelmente as seguintes:

- temperatura na faixa de 50 a 130°C, preferivelmente entre 60 e
100°C,
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- pressao na faixa de 0,5 A 5 MPa (5 a 50 bar), preferivelmente
entre 1,5 e 3,56 MPa (15 e 35 bar),

- hidrogénio pode ser adicionado para controlar a massa molar
de maneira conhecida per se.

O tempo de residéncia pode variar em ambas as zonas do rea-
tor. Em um modo de realizacdo do processo para produzir o polimero de
propileno o tempo de residéncia no reator de massa, por exemplo, em malha
esta na faixa de 0,5 to 5 horas, por exemplo, 0,5 a 2 horas e o tempo de re-
sidéncia no reator de fase gasosa sera geraimente de 1 a 8 horas.

Se desejado a polimerizagdo pode ser efetuada de maneira co-
nhecida em condi¢cdes supercriticas no reator de massa, preferivelmente
reator de circulagéao, e/ou em modo condensado no reator de fase gasosa.

O processo da invengcao ou quaisquer modalidades do mesmo,
citados acima proporcionam meios altamente vidveis para produzir e adicio-
nalmente adaptar como desejado a composi¢cao polimérica de propileno da
invencao. Por exemplo, as propriedades da composi¢gao polimérica podem
ser ajustadas ou controladas de maneira conhecida, por exemplo, com um
ou mais dos seguintes pardmetros de processo: temperatura, alimentagao
de hidrogénio, alimentagdo de comondmero, alimentagdo de propileno, por
exemplo, no reator de fase gasosa, catalisador, tipo e montante de um doa-
dor externo (se usado), divisdo entre componentes.

O processo acima descrito proporciona meios muito viaveis para
obtencao em reator do polipropileno definido acima.

Em seguida, a presente invencao é descrita por meio de exem-
plos.

Exemplos
1. Definicoes / Métodos de medida

As seguintes definicdes de termos e métodos de determinacgao
se aplicam a descri¢do geral da invengao acima, bem como aos exemplos
abaixo, a nao ser que indicado o contrario.

A. Concentracao pentad

Andlise de concentracdo meso pentad, também aqui referida
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como analise de concentragao pentad, é realizada de acordo com T Haya-
shi, Pentad Concentration, R. Chujo e T. Asakura, Polymer 29 138-43 (1988)
e Chujo R, et al., Polymer 35 339 (1994)

B. indice de multirramificagéo

1. Aquisicao dos dados experimentais

O polimero é fundido a T= 180°C e estirado com o SER Univer-
sal Testing Platform (Sentmanat Extensional Rheometer Universal Testing
Platform) como descrito abaixo em taxas de deformacdo de de/dt=0,1, 0,3,
1,0, 3,0 e 10 s™' em experimentos sucessivos. O método para adquirir os da-
dos brutos é descrito em Sentmanat et al., J. Rheol. 2005, Measuring the
Transient Elongational Rheology of Polyethylene Melts Using the SER Uni-
versal Testing Platform. Experimental Setup (Medindo a reologia elongacio-
nal de fundidos de polietileno usando a plataforma de teste universal SER)

Aparelhagem do Experimento

Um Paar Physica MCR300, equipado com uma unidade de con-
trole de temperatura TC30 e uma estufa CTT600 (aquecimento por convec-
cao e radiagao) e um dispositivo extensional SERVPO 1-025 com sensor de
temperatura e um programa RHEOPLUS/32 v2.66, é usado.

Preparacao de amostra

Péletes estabilizados sdo moldados por compressdo a 220°C
(tempo de gel 3 min, tempo de pressao 3 min, tempo total de moldagem 3+3
= 6 min) em um molde a uma pressao suficiente para evitar bolhas na amos-
tra, resfriado a temperatura ambiente. Dessa chapa preparada dessa forma
com 0,7 mm de espessura, foram retiradas tiras, com largura de 10 mm e
comprimento de 18 mm.
Verificacdo do Dispositivo SER

Por causa das pequenas forgas que agem nas amostras estira-
das a espessuras finas, qualquer atrito essencial do dispositivo deterioraria a
precisao dos resultados e tem de ser evitado.

Para se certificar que o atrito do dispositivo € menor que o limite
de 5x10° mNm (Mili-Newtonmetro) que é exigido para medigbes precisas e

corretas, o seguinte procedimento de verificagdo € realizado antes de cada
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medicao:

- O dispositivo é ajustado para a temperatura de teste (180°C)
por um minimo de 20 minutos sem a amostra na presenca dos grampos fi-
xadores.

- Um teste-padrdo com 0,3 s™' é realizado com o dispositivo na
temperatura de teste (180°C)

- O torque (medido em mNm) é registrado e plotado contra o
tempo

- O torque ndo deve exceder um valor de 5x10° mNm para as-
segurar que o atrito do dispositivo fique numa faixa aceitavelmente baixa.

Realizacdo do experimento

O dispositivo € aquecido por no minimo 20 min para testar a
temperatura (180°C) medida pelo termopar fixado ao dispositivo SER) com
grampos mas sem amostra. Subsequentemente, a amostra (0,7x10x 18mm),
preparada como descrito acima, é fixada com grampos ao dispositivo quen-
te. A amostra é deixada fundir por 2 minutos +/- 20 segundos antes do inicio
do experimento.

Durante o experimento de estiramento em atmosfera inerte (ni-
trogénio) a uma taxa de deformagdo de Hencky constante, o torque é regis-
trado em fung¢ao do tempo em condigdes isotérmicas (medidas e controladas
com o termopar fixado ao dispositivo SER).

ApoOs estiramento, o dispositivo € aberto e o filme estirado (que
e enrolado nos tambores) é inspecionado. Extensdo homogénea é requeri-
da. Pode ser julgada visualmente a partir do formato do filme estirado nos
tambores se o estiramento da amostra foi homogéneo ou néo. A fita deve
ser enrolada simetricamente nos dois tambores, mas também simetricamen-
te na metade de cima e de baixo da amostra.

Se estiramento simétrico é confirmado, viscosidade elongacional
transiente é calculada a partir do torque como indicado abaixo.

2. Avaliacao
Para cada uma das diferentes taxas de deformacdo de/DDT a-

plicadas, a fungdo de aumento da tensao de tragdo resultante neg* (de/dt, t) é
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plotada contra a deformagéo total de Hencky & para determinar o comporta-
mento de endurecimento por deformagéo do fundido, vide Figura 1.

Na faixa de deformag¢des de Hencky entre 1,0 e 3,0, a fungao de
aumento da tensao de tragdo neg* pode ser bem-ajustada com uma fungédo

ne* (¢, & = c1.67

onde c1 e c2 s&o variaveis de ajuste. Esse ¢, € uma medida pa-
ra o comportamento de endurecimento por deformagdo do fundido e deno-
minado Coeficiente de endurecimento SHI.

Dependendo da arquitetura do polimero, SHI pode ser

- independente da taxa de deformagédo (materiais lineares, estru-
turas Y- ou H) - aumentar com a taxa de deformacéao (estruturas com ramifi-
cagoOes de cadeia curta, hiper- ou multirramificadas).

Isto &, ilustrado na figura 2.

Para polietileno, estruturas linear (HDPE), ramificada de cadeia
curta (LLDPE) e hiper-ramificada (LDPE) sdo bem-conhecidas e, portanto,
sao usadas para ilustrar as analises estruturais com base nos resultados de
viscosidade extensional. Elas sdo comparadas com um polipropileno com
estruturas Y e H com relacdo a suma mudanga de comportamento de de-
formag&o em fungéo da taxa de deformacéo, vide Figura 2 e Tabela 1.

Para ilustrar a determinagao de SHI com diferentes taxas de de-
formagdo, bem como o indice de multirramificacdo (MBI), quatro polimeros
de arquitetura de cadeia conhecida sdo examinados com o procedimento
analitico descrito acima.

O primeiro polimero é um homopolimero de polipropileno de
formato H e Y feito de acordo com EP 879 830 ("A"). Possui um MFR 230/
2,16 de 2,09/10 min, um mddulo de tragdo de 1950 MPa e um indice de ra-
mificacao g' de 0,7.

O segundo polimero é um LDPE hiper-ramificado comercial, Bo-
realis "B", feito em um processo de alta pressdo conhecido na técnica. Tem
um MFR 190/ 2,16 de 4,5 e uma densidade de 923 kg/m®.

O terceiro polimero é um LLDPE com ramificagao de cadeia cur-

ta, Borealis "C", feito em um processo de baixa pressdao conhecido na técni-
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ca. Possui um MFR 190/2,16 de 1,2 uma densidade de 919 kg/m?®.

O quarto polimero € um HDPE linear, Borealis "D", feito em um
processo de baixa pressdo conhecido na técnica. Possui um MFR190/2,16
de 4,0 e uma densidade de 954 kg/m?.

Os quatro materiais de arquitetura de cadeia conhecida sao in-
vestigados por meio de medicao da viscosidade elongacional transiente a
180°C em taxas de deformacéo de 0,10, 0,30, 1,0, 3,0 e 10 s”'. Dados obti-
dos (viscosidade elongacional transiente versus deformac¢do de Hencky) sao
ajustados com uma fungdo 77:" = c,*€°? para cada uma das taxas de defor-
mag¢ao mencionadas. Os parametros ¢y e ¢c; sao encontrados através da plo-
tagem do logaritmo da viscosidade elongacional transiente contra o logarit-
mo da deformac¢ao de Hencky e a realizagao de um ajuste linear destes da-
dos aplicando 0 método dos minimos quadrados. O parametro ¢4 € calculado
da intersec¢ao do ajuste linear dos dados lg(ne’) versus Ig(¢) a partir de

C, = 1 Q'ntersegao

e C, é o coeficiente de endurecimento (SH/) na taxa de defor-
magao particular.

Este procedimento € feito para todas as cinco taxas de defor-
magdo e entdo, SHI@0,1 s, SHI@3,0s”, SHI@10s"' sdo determinados,
vide Figura 1.

Tabela 1: Valores de SHI

Multirramificado | Ramificado c/ramificagcées de cadeia curta Linear
B C D
- 0,03 0,03
1,36 0,08 0,03
1,65 0,12 0,11
1,82 0,18 0,01
2,06 - -

Pelo comportamento de endurecimento por deformagao medido
pelos valores de SHI @ 1,0s™ pode-se claramente distinguir entre dois gru-
pos de polimeros: os lineares e os com ramificagdes de cadeia curta possu-
em SHI @ 1,0s™ significativamente menores do que 0,30. Em contraste, os
Y e H-ramificados, bem como os materiais hiper-ramificados possuem um

SHI @ 1,0s™ significativamente maior do que 0,30.
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Comparando o coeficiente de endurecimento nessas cinco taxas de defor-
macdo & de 0,10, 0,30, 1,0, 3,0 e 10s™, a inclinacdo de SHI em funcao do
logaritmo de £y , Ig(én ) € uma medida caracteristica para multirramificagéo.
Assim, um indice de multi- ramificagao (MBI) é calculado a partir da inclina-
¢ao de uma curva de ajuste linear de SHI versus Ig(én ):
SHI(én)=c3+MBI*Ig(én)

Os parametros ¢3 e MBI sdo encontrados através da plotagem de SHI contra
o logaritmo da taxa de deformagao de Hencky Ig(é4 ) e realizando um reajus-
te linear destes dados aplicando o método dos minimos quadrados. Por fa-
vor se referir a figura 2.

Tabela 2: valores de MBI

. YeH . e Ramificado com ramifica- .
Propriedade ramificado Multirramificado coes de cadeia curta Linear
A B C D
MBI 0,04 0,45 0,10 0,01

O indice de multirramificagdo MBI permite agora distinguir entre
polimeros Y ou H- ramificados que apresentam um MBI inferior a 0,05 e po-
limeros hiper-ramificados que apresentam um MBI superior a 0,15. Além
disso, permite distinguir entre polimeros com ramificagcbes de cadeia curta
com MBI superior a 0,10 e materiais lineares que possuem um MBI menor
do que 0,10. Resultados similares podem ser observados quando se compa-
ram diferentes polipropilenos, isto &, polipropilenos com estruturas altamente
ramificadas possuem valores de SHI e MBI mais altos, respectivamente, em
comparagao com seus correspondentes lineares e de cadeia curta. Como os
polietilenos de baixa densidade lineares os polipropilenos recém-
desenvolvidos apresentam um certo grau de ramificagdo de cadeia curta .
Entretanto, os polipropilenos de acordo com a presente invengao se distin-
guem claramente nos valores de SHI e MBI quando comparados com polieti-
lenos de baixa densidade lineares conhecidos. Sem estar ligado a esta teo-
ria, acredita-se que os diferentes valores de SHI e MBI resultam de uma ar-
quitetura de ramificagao diferente. Por esta razdo os polipropilenos ramifica-
dos recém- descobertos de acordo com esta invengdo sao designados como

ramificados com ramificagcdes de cadeia curta.
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Combinando os dois, coeficiente de endurecimento e indice de
multirramificacdo, a arquitetura de cadeia pode ser avaliada como indicado
na Tabela 3:
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C. Andlise elementar

A andlise elementar descrita abaixo é usada para determinar o teor de resi-
duos de elementos que sao principalmente originados do catalisador, espe-
cialmente os residuos de Al-, B-, e Si no polimero. Os referidos residuos de
Al-, B- e Si- podem estar em qualquer forma, por exemplo, em forma ele-
mentar ou idnica, podendo ser recuperados e detectados no polipropileno
usando o método ICP abaixo descrito. O método pode também ser usado
para determinar o teor de Ti do polimero. Entende-se também que outros
métodos conhecidos podem ser usados, resultando em resultados seme-
lhantes.

Espectrometria de ICP (emissdo de plasma indutivamente acoplado)

Instrumento ICP: o instrumento para determinagdo do teor de Al-, B- e Si- é
ICP Optima 2000 DV, PSN 620785 (fornecedor Perkin Elmer Instruments,
Bélgica) com programa do instrumento.

Limites de detec¢éo sé&o 0,10 ppm (Al), 0,10 ppm (B), 0,10 ppm (Si).

A amostra de polimero foi primeiramente transformada em cinzas de manei-

ra conhecida, e entao dissolvida em um solvente acido apropriado. As dilui-
¢Oes dos padrbes para a curva de calibragdo foram dissolvidas no mesmo
solvente que a amostra e as concentragdes escolhidas de modo que a con-
centragao da amostra caisse dentro da curva padrdo de calibragéo.

ppm: significa partes por milhdo em peso

Teor de cinzas: teor de cinzas é medido de acordo com a norma ISO 3451 -
1 (1997).

Teor de cinzas, Al, Si e B calculados:

A cinza e os elementos listados acima, Al e/ou Si e/ou B podem
também ser calculados a partir de um polipropileno com base na atividade
de polimerizagao do catalisador, como exemplificado nos exemplos. Estes
valores forneceriam o limite superior da presenca dos referidos residuos que
se originam do catalisador.

Assim, o residuo de catalisador estimado é baseado na compo-
sicao de catalisador e produtividade de polimerizagéo, os residuos de catali-

sador podendo ser estimados de acordo com:
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Residuos totais de catalisadores [ppm] = 1 / produtividade
[KGpp/Jcatatisador] X 100 residuos de Al [ppm] = wy,, catalisador [%] x residuos
totais de catalisador [ppm]/ 100

residuos de Zr [ppm] = wz,, catalisador [%] x residuos totais de
catalisador [ppm]/ 100

(Célculos semelhantes aplicam-se também para residuos de B,
Cl e Si)

Teor de residuos de cloro: o teor de residuos de cloro é medido a partir de

amostras , da maneira conhecida, usando espectrometria de fluorescéncia
de raios X (XRF). O instrumento foi um espectrédmetro de fluorescéncia de
raios X Philips PW2400, PSN 620487, (Fornecedor: Philips, Bélgica) pro-
grama X47. Limite de detecgao para Cl é 1 ppm.

D. Outros métodos de medida

Distribuicao de tamanho de particula: distribuicdo de tamanho de particula é

medida por meio de um Coulter Counter LS 200 em temperatura ambiente
com n-heptano como meio.

NMR

Medicoes de espectroscopia por NMR:

Os espectros '*C-NMR de polipropilenos foram registrados num
espectrometro Bruker 400MHz a 130°C de amostras dissolvidas em 1,2,4-
triclorobenzeno/ benzeno-d6 (90/10 p/p). Para a analise a atribuicédo é feita
de acordo com os métodos descritos na literatura: (T. Hayashi, Y. Inoue, R.
Chij6, eT. Asakura, Polymer 29 138-43 (1988) e Chujo R, et al,Polymer 35
339 (1994).

A medicdo por NMR foi usada para determinar a concentragéo
pentad mmmm de maneira bem-conhecida na técnica.

Peso molecular médio numérico (M"), peso molecular médio ponderal (M) e

distribuicdo de peso molecular (MWD) sao determinados por cromatografia

de exclus&o por tamanho (SEC) usando instrumento GPCV 2000 da Waters
Alliance com viscosimetro em linha. A temperatura da estufa é de 140°C.
Triclorobenzeno é usado como solvente (ISO 16014).

Os soluveis em xileno (XS,% em peso): andlise de acordo com o método
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conhecido: 2,0 g de polimero séo dissolvidos em 250 ml de p-xileno a 135°C
sob agitagdo. Apds 30+2 minutos a solugdo é deixada esfriar por 15 minutos
em temperatura ambiente e, entdo deixada a assentar por 30 minutos a 25 +
0,5°C. A solugdo é filtrada e evaporada em fluxo de nitrogénio e o residuo
seco sob vacuo a 90°C até que seja alcangado um peso constante.

XS% = (100 x mix Vg) / (mo x vi), em que mo = montante de po-
limero inicial (g) m, = peso do residuo (g)

Vo = volume inicial (ml)

Vi= volume de amostra analisada (ml)

Temperatura de fusdo Tm, temperatura de cristalizacdo Tc, e grau de crista-

linidade: medidos com calorimetro diferencial de varredura (DSC) Mettler
TA820 em amostras de 5-10 mg. As duas curvas, de cristalizacdo e de fusdo
foram obtidas durante varreduras de resfriamento e de aquecimento de
10°C/min entre 30°C e 225°C. Temperaturas de fusdo e cristalizacdo foram
tomadas como picos de endotermas e exotermas.

Além disso, as entalpias de fusdo e cristalizagcdo (Hm e Hc) fo-
ram medidas pelo método DSC de acordo com I1SO 11357-3.
Técnica de Segregacdo isotérmica em etapas (SIST): a cristalizacédo isotér-
mica para andlise SIST foi realizada em um DSC Mettler TA820 em amos-

tras de 3 £ 0,5 mg em temperaturas decrescentes entre 200°C e 105°C.
(i) As amostras foram fundidas a 225°C por 5 min,
(ii) e entdo resfriadas em uma taxa de 80°C/min a 145°C
(iii) mantidas por 2 horas a 145°C,
(iv) entao resfriadas em uma taxa de 80°C/min a 135°C
(v) mantidas por 2 horas a 135°C,
(vi) entéao resfriadas em uma taxa de 80°C/min a 125°C
(vii) mantidas por 2 horas a 125°C,
(viii) entao resfriadas em uma taxa de 80°C/min a 115°C
(ix) mantidas por 2 horas a 115 °C,
(x) entao resfriadas em uma taxa de 80°C/min a 105°C
(xi) mantidas por 2 horas a 105 °C.
Apos a ultima etapa a amostra foi resfriada até temperatura am-
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biente, e a curva de fusdo foi obtida aquecendo a amostra resfriada a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min a 200°C. Todas as medi¢des foram reali-
zadas em uma atmosfera de nitrogénio. A entalpia de fusdo é registrada em
fungao da temperatura e avaliada através da medicdo da entalpia de fuséo
de fragdes que fundem em intervalos de temperatura como indicado na tabe-
la?7.

A curva de fusdo do material cristalizado desta forma pode ser
usada para calcular a distribuigdo de espessura de lamela de acordo com a

equagao de Thomson-Gibbs (Eq 1.)

onde To=457K, AH, =184x10° J/m®, 6 =0,049,6 J/m®* e L é a es-
pessura da lamela.
MFR;: medida de acordo com ISO 1133 (230°C, 2,16 kg de carga).
Teor de comondémero é medido com espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) calibrada com '*C-NMR.Quando da medigao

do teor de polipropileno, um filme fino da amostra (espessura de cerca de

250 mm) foi preparado por prensagem a quente. A area do pico de absorgéo
de -CH;- (800-650 cm™') foi medido com espectrébmetro Perkin Elmer FTIR
1600. O método foi calibrado por dados do teor de etileno medidos por '*C-
NMR.

Rigidez do filme na TD (direcéo transversal), rigidez do filme na MD (direcédo

da maquina), alongamento em ruptura TD e alongamento em ruptura MD:
sdo determinados de acordo com 1S0527-3 (velocidade de tragdo: 1

mm/min).

Embacamento e transparéncia sdo determinados de acordo com ASTM DI
003-92 (embagamento).

Viscosidade intrinseca: é medida de acordo com DIN ISO 1628/1 , Outubro
1999 (em Decalin a 135 °C).

Porosidade: é medida de acordo com DIN 66135

Area superficial: € medida de acordo com ISQ 9277
3. Exemplos
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Exemplo da Invencéo 1 (I11)

Preparacao do Catalisador

O catalisador foi preparado como descrito no exemplo 5 de WO
03/051934, com as razdes de Al e Zr fornecidas no referido exemplo

(Al/Zr = 250).
Caracteristicas do catalisador:

O teor de Al e Zr foram analisados por meio de método mencio-
nado acima sendo de 36,27% em peso de Al e 0,42% em peso de Zr. O di-
ametro médio de particula (analisado via contador de Coulter) é de 20 um e
a distribuicdo de tamanho de particula é mostrada na figura 3.

Polimerizacao

Um reator de acgo inoxidavel de 5 litros foi usado para a polime-
rizagédo de propileno. 1 100 g de propileno liquido (Borealis grau de polimeri-
zagao) foram alimentados ao reator. 0,2 ml de trietilaluminio (100%, adquiri-
do de Crompton) foram alimentados como um sequestrante e 15 mmols de
hidrogénio (qualidade 6.0, suprido por Agar) como um agente de transferén-
cia de cadeia. Temperatura do reator foi fixada em 30°C. 29,1 mg de catali-
sador foram introduzidos no reator com sobrepressdo de nitrogénio . O rea-
tor foi aquecido até 70°C em um periodo de cerca de 14 minutos. Polimeri-
zagao foi continuada por 50 minutos a 70°C, sendo, entdo, o propileno libe-
rado, 5 mmols de hidrogénio foram alimentados e a pressdao do reator foi
aumentada para 2 MPa (20 bar) com a alimentagdo de propileno gasoso.
Polimerizagdo continuou na fase gasosa por 144 minutos, e o reator teve
entao sua pressao aliviada, o polimero foi seco e pesado. O rendimento do
polimero foi de 901 g, o que equivale a uma produtividade de 31
kgpp/Qcatalisador- 1000 ppm de um estabilizante comercial Irganox B 215 (FF)
(Ciba) foram adicionados ao p6. O pé foi processado em fusdo com uma
amassadeira de laboratério Prism TSE16 a 250 rpm em uma temperatura de
220-230°C.

Exemplo da invencao 2 (1 2)

Foi utilizado um catalisador como o usado em Il
Um reator de ago inoxidavel de 5 litros foi usado para a polime-
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rizacao de propileno. 1 100 g de propileno liquido (grau de polimerizagdo
Borealis) foram alimentados ao reator. 0,5 mi de trietilaluminio (100%, adqui-
rido de Crompton) foram alimentados como um purificador e 50 mmols de
hidrogénio (qualidade 6.0, suprido por Agar) como um agente de transferén-
cia de cadeia. A temperatura do reator foi fixada em 30°C. 19,9 mg de catali-
sador foram introduzidos no reator com sobrepressdo de nitrogénio. O reator
foi aquecido até 70°C em um periodo de cerca de 14 minutos. Polimerizagao
foi continuada por 40 minutos a 70°C, sendo, entdo, o propileno liberado; a
pressao do reator foi aumentada para 2 MPa (20 bar) por alimentagdo de
propileno gasoso. Polimerizagdo continuou na fase gasosa por 273 minutos,
€ o reator teve entdo sua pressao aliviada, o polimero foi seco e pesado. O
rendimento do polimero foi de 871 g, o que equivale a uma produtividade de
44 Kgpp/Qcatalisador- 1000 ppm de um estabilizante comercial Irganox B 215
(FF) (Ciba) foram adicionados ao pé. O pé foi processado em fusdo com
uma amassadeira de laboratério Prism TSE16 a 250 rpm em uma tempera-
tura de 220-230°C.

Exemplo da invengédo 3 (I 3)

50% em peso de 13a foram misturados com 50% em peso de I3b antes da
formulagéo e peletizagdo para obter um polipropileno bimodal a partir da
blendagem fundida com uma amassadeira de laboratério Prism TSE 16 a
250 rpm em uma temperatura de 220-230°C.

Procedimento de polimerizacdo | 3a:

O mesmo catalisador do exemplo | foi usado.

Um reator de ago inoxidavel de 20 litros foi usado para a polimerizacédo de
propileno. 1 000 g de propileno liquido (grau de polimerizagao Borealis) fo-
ram alimentados ao reator. 0,4 ml de trietilaluminio (100%, (adquirido de
Crompton), adicionados como uma solugdo 1 molar em hexano) foram ali-
mentados como um purificador e 60 mmol de hidrogénio (qualidade 6.0, su-
prido por Agar) como um agente de transferéncia de cadeia usando propile-
no como agente de spilling (250 resp. 500g). A temperatura do reator foi fi-
xada em 13°C. 73,4 mg de catalisador foram introduzidos no reator com 250

g de propileno liquido. O catalisador foi pré-polimerizado por 10 min. O rea-
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tor foi, entdo aquecido até 70°C em um periodo de cerca de 15 minutos, adi-
cionando mais 2470 g de propileno. Polimerizagéo foi continuada por 30 mi-
nutos a 70°C, sendo, entdo, o propileno liberado e o polimero seco e pesa-
do. O rendimento do polimero foi de 1185 g, o que equivale a uma produtivi-
dade de 16,14 kgpp/Qcatalisacor- 1000 ppm de um estabilizante comercial Irga-
nox B 215 (FF) (Ciba) foram adicionados ao pd.

Procedimento de polimerizacgo | 3b:

O mesmo catalisador do exemplo Il foi usado.

Um reator de ago inoxidavel de 20 litros foi usado para a polime-
rizagao de propileno. 1 000 g de propileno liquido (Borealis grau de polimeri-
zagao) foram alimentados ao reator. 0,4 ml de trietilaluminio (100%, (adquiri-
do de Crompton),adicionados como uma solugdo 1 molar em hexano) foram
alimentados como um purificador € 60 mmols de hidrogénio (qualidade 6.0,
suprido por Agar) como um agente de transferéncia de cadeia usando propi-
leno como agente de spilling (250 resp. 500g). A temperatura do reator foi
fixada em 14°C. 70,9 mg de catalisador postos em contato com 1,8 ml de
oleo mineral (PRIMOL 353 D / Esso) por 15 minutos, foram introduzidos no
reator com 250 g de propileno liquido. O catalisador foi pré-polimerizado por
10 min. O reator foi, entdo aquecido a 70°C em um periodo de cerca de 17
minutos, adicionando mais 2470 g de propileno e 413 mmols de H,. Polime-
rizagao foi continuada por 30 minutos a 70°C, sendo, entéo, o propileno libe-
rado e o polimero seco e pesado. O rendimento do polimero foi de 1334 g, o
que equivale a uma produtividade de 18,82 kgpp/Qcatalisador- 1000 ppm de um
estabilizante comercial Irganox B 215 (FF) (Ciba) foram adicionados ao pé.

Exemplo Comparativo 1 (C 1)

Um catalisador metaloceno suportado em silica (l) foi preparado
de acordo com WO 01/48034 (exemplo 27). A porosidade do suporte é de
1,6 ml/g. Um metaloceno assimétrico dicloreto de dimetilsilil [(2-metil-(4'-
t.butil)-4-fenil-indenil)(2-isopropil-(4'-t-butil)- 4-fenil-indenil)]zircénio foi usado.

Um reator de ago inoxidavel de 20 litros foi usado para a polime-
rizagao de propileno. 4470 g de propileno liquido (Borealis grau de polimeri-
zacao) foram alimentados ao reator. 0,4 ml de trietilaluminio (100%, (adquiri-
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do de Crompton),adicionados como uma solugao 1 molar em hexano) foram
alimentados como um purificador e 4 mmol de hidrogénio (qualidade 6.0,
suprido por Agar) como um agente de transferéncia de cadeia usando propi-
leno como agente de spilling (250 g). A temperatura do reator foi fixada em
30°C e o reator pressurizado com N, a 2,5 MPa (25 bar). 214 mg de catali-
sador foram introduzidos no reator via N, (aumentando a pressdo cerca de
0,09 MPa (0,9 bar) no reator). Depois disso o controle de temperatura do
reator foi ajustado em 70°C. Polimerizagdo continuou por 30 minutos a 70°C,
sendo, entdo, os mondmeros liberados e o polimero seco e pesado. O ren-
dimento do polimero foi de 656 g, 0 que equivale a uma produtividade de 3
kQpPP/Qcatalisador. 000 ppm [sic] de um estabilizante comercial Irganox B 215
(FF) (Ciba) foram adicionados ao pé. O p6 foi formulado em fusdo com uma
amassadeira de laboratério Prism TSE 16 a 250 rpm a uma temperatura de
220-230°C.

Exemplo Comparativo 2 (C 2)

Um homopolimero polipropileno comercial de Borealis foi utiliza-
do.
Exemplo Comparativo 3 (C 3)

Um homopolimero polipropileno comercial de Borealis foi utiliza-
do.

Nas Tabelas 4, 5 e 6, as propriedades das amostras C1-C3 e I1-
I3 sé&o resumidas. Além disso, a Tabela 4 prové uma avaliacdo das proprie-

dades de processamento, rigidez e resisténcia térmica.
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'"Tm: temperatura de fusdo

2Tc: temperatura de cristalizagéo

SHm: entalpia de fusdo

*Hc: entalpia de cristalizag&o

Na Tabela 7, o comportamento de cristalizagdo das amostras
C3, I1 e 12 é determinado via técnica de segregacéo isotérmica em etapas

(SIST).
Tabela 7: resultados da técnica de segregacao isotérmica em etapas (SIST).
Pico ID Faixa (°C) 11 (Hm [J/g]) 12 (Hm [J/g]) I3 (Hm [J/g])
1 <110 6,0 4,3 0,6
2 110 - 120 3,8 3,1 1,0
3 120 - 130 4,8 5,9 2,0
4 130 - 140 11,4 13,3 3,9
5 140 - 150 27,5 38,2 10,6
6 150 - 160 29,2 42 3 25,4
7 160 - 170 16,9 10,9 50,7
8 > 170 0,1 0,0 37,5

Hm = entalpia de fusao

Um filme biaxialmente orientado é preparado como a seguir:

No dispositivo de estiramento biaxial Bruckner Karo IV, amos-
tras de filme séo fixadas por grampo e estendidas em ambas as diregoes,
longitudinal e transversal, em velocidade constante de estiramento. O com-
primento da amostra aumenta durante o estiramento na dire¢do longitudinal
e a razao de estiramento na diregdo longitudinal é calculada pela razao do
comprimento atual e comprimento original da amostra. Subsequentemente, a
amostra é estirada na diregdo transversal onde a largura da amostra é au-
mentada . Assim, a razao de estiramento é calculada pela largura presente
da amostra sobre a largura original da amostra.

A Tabela 8, mostra um resumo das propriedades de estiramento

das amostras 11-13 e C1-C3
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Tabela 8: propriedades de estiramento

T de Tensao ~ 2 | Tensao Tensao

estiramento | MD4! | TensaoTD4™ | y,nps TD5*

Unidade °C MPa MPa MPa MPa
C1 152 ruptura ruptura ruptura ruptura

C2 158 3,44 2,94 4,94 3,92

C3 158 4,27 3,43 5,31 4,20

I 147 3,59 3,02 n/a n/a
12 147 2,69 2,53 3,51 3,40
I3 150 2,74 2,89 3,09 3,55

uma razao de estiramento de 4

uma razao de estiramento de 4

uma razao de estiramento de 5

uma razao de estiramento de 5

'Tensdo MD4: tensdo de estiramento na diregdo da maquina em

®Tensdo TD4: tenséo de estiramento na diregao transversal em

%Tensdo MD5: tensdo de estiramento na direcao da maquina em

“Tensdo TD5: tensdo de estiramento na direcao transversal em

A Tabela 9 apresenta um resumo das propriedades dos filmes

de polipropileno biaxialmente orientados preparados a partir das amostras
11-13 e C1-C3.
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REIVINDICAGCOES

1. Polipropileno tendo

a) soluveis em xileno (XS) de pelo menos 0,5% em peso e

b) um coeficiente de endurecimento (SHI@1s') de pelo menos
0,15 medido pela taxa de deformacéo de/dt de1,00 s a uma temperatura de
180°C, em que o coeficiente de endurecimento (SHI) é definido como a incli-
nagao do logaritmo na base 10 da fungcdo de aumento de tensido de tracdo
(lg (ne")) em fungédo do logaritmo na base 10 da deformagao de Hencky (lg
(€)), na faixa das deformagdes de Hencky entre 1 e 3.

2. Polipropileno de acordo com a reivindicagao 1, em que o poli-
propileno tem soluveis em xileno (XS) na faixa de 0,5 a 1,5% em peso.

3. Polipropileno de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, em que o
polipropileno tem um coeficiente de endurecimento (SHI@ 1s’") definido na
reivindicacao 1 na faixa de 0,15 a 0,30.

4. Polipropileno de acordo com qualquer das reivindicagdes pre-
cedentes, em que o polipropileno tem um ponto de fusdo Tm de pelo menos
148°C.

5. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicagbes
precedentes, em que o polipropileno tem um indice de multirramificagao
(MBI) de pelo menos 0,10, sendo o indice de multirramificacao (MBI) defini-
do como a inclinagédo do coeficiente de endurecimento (SHI) em fungéo do
logaritmo na base 10 da taxa de deformacgéao de Hencky (lg (de/dt)), em que

a) de/dt é a taxa de deformacao,

b) £ é a deformacgao de Hencky, e

¢) o coeficiente de endurecimento (SH/) é medido em uma tem-
peratura de 180°C, em que o coeficiente de endurecimento (SH/) é definido
como a inclinagéo do logaritmo na base 10 da fungcao de aumento da tensao
de tragdo (Ig (77¢")) em fungéo do logaritmo na base 10 da deformacio de
Hencky (lg () na faixa das deformacgoes de Hencky entre 1 e 3.

6. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicagbes
precedentes, em que o polipropileno tem um indice de ramificagdo g ' de

menos de 1,00.
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7. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicagdes
precedentes, em que o polipropileno é multimodal.

8. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicagdes
precedentes 1 a 6, em que o polipropileno é unimodal.

9. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicagdes
precedentes, em que o polipropileno tem distribuicio de peso molecular
(MWD) medida de acordo com ISO 16014 de ndo mais de 8,00.

10. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicagoes
precedentes, em que o polipropileno tem um indice de fluidez MFR; medido
de acordo com ISO 1 133 de até 10 g/10 min.

1 1. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicagdes
precedentes, em que o polipropileno tem uma concentracao pentad mmmm
maior que 91% determinada por espectroscopia NMR.

12. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicagoes
precedentes, em que o polipropileno € um homopolimero de propileno.

13. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicacoes
precedentes, em que o polipropileno foi produzido na presenca de um siste-
ma catalitico contendo catalisador, em que o sistema catalitico tem uma po-
rosidade medida de acordo com DIN 66135 de menos de 1,40 mi/g.

14. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicagdes
precedentes, em que o polipropileno foi produzido na presenga de um catali-
sador simétrico.

15. Polipropileno de acordo com quaisquer das reivindicacdoes
precedentes, em que o polipropileno foi produzido de acordo com um pro-
cesso como definido em qualquer uma das reivindicagdes 16 a 33.

16. Processo para a preparagao de um polipropileno como defi-
nido em qualquer das reivindicacdes precedentes usando um sistema de
catalisador de baixa porosidade, o sistema de catalisador compreendendo
um catalisador simétrico, em que o sistema de catalisador tem uma porosi-
dade medida de acordo com DIN 66135 de menos de 1,40 mi/g.

17. Processo de acordo com a reivindicagao 16, o sistema de

catalisador sendo um sistema que néo é suportado por silica.
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18. Processo de acordo com a reivindicagdao 16 ou 17, em que O
sistema de catalisador tem uma porosidade abaixo do limite de detecgao de
DIN 66135.

19. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagbes pre-
cedentes 16 to 18, em que o sistema catalisador tem uma area superficial de
menos de 25 m2/g, medida de acordo com ISO 9277.

20. Processo de acordo com quaisquer das reivindicacdes pre-
cedentes 16 a 19, em que o catalisador simétrico € um composto de metal
de transi¢cao de férmula (1)

(Cp)2R1MXz (1)

em que

M é Zr, Hf ou Ti,

X é independentemente um ligante aniénico monovalente, como
ligante o,

R é um grupo ponte que liga os dois ligantes Cp

Cp € um ligante organico selecionado no grupo que consiste em
ciclopentadienila nao-substituida, indenila nao-substituida, tetraidroindenila
néo-substituida, fluorenila ndo-substituida, ciclopentadienila substituida, in-
denila substituida, tetraidroindenila substituida, e fluorenila substituida,

com a ressalva de que ambos os ligantes Cp sao selecionados
no grupo acima indicado e ambos os ligantes Cp sao quimicamente iguais,
isto é, sao idénticos.

21. Processo de acordo com a reivindicacéo 20, em que M é Zr.

22. Processo de acordo com a reivindicagdo 20 ou 21, em que
ambos os ligantes Cp sao selecionados no grupo que consiste em anel ci-
clopentadienila substituido, anel indenila substituido, anel tetraidroindenila
substituido, e anel fluorenila substituido, e em que os ligantes Cp sao quimi-
camente iguais bem como os substituintes ligados aos anéis.

23. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagdes pre-
cedentes 20 a 22, em que os substituintes ligados ao anel sao selecionados
Nno grupo que consiste em uma porgcao C4-Cg alquila, porgéo de anel aroma-

tico e porcao de anel heteroaromatico.
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24. Processo de acordo com qualquer das reivindicagdes prece-
dentes 20 a 23, em que a porgdo "R" tem a férmula (ll)

-Y(R"2- (1)

emque Y € C, Siou Ge, e R' é Cy a Cy alquila, Cs-C+2 arila, ou
C;-Ciz arilalquila ou trimetilsilila.

25. Processo de acordo com a reivindicacao 24, em que Y € Si.

26. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagdes pre-
cedentes 20 a 25, em que "R" € selecionado no grupo que consiste em -
Si(C+-Cs alquila)z- , -Si(fenila),-, e -Si(C4-Ce alquil)(fenila)-.

27. Processo de acordo com quaisquer das reivindicacdes pre-
cedentes 20 a 26, em que o catalisador simétrico é dicloreto de dimetilsilil(2-
metil-4-fenil- indenil)-2-zirconio.

28. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagdes pre-
cedentes 16 a 27, em que a temperatura de processo é maior que 60°C.

29. Processo de acordo com quaisquer das reivindicagdes pre-
cedentes 16 a 28, que é um processo em multiplos estagios.

30. Processo de acordo com a reivindicagao 29, em que a poli-
merizagao € realizada em pelo menos dois reatores em configuragao em
série.

31. Processo de acordo com a reivindicagao 29 ou 30, em que a
polimerizacao € realizada em pelo menos um reator de reagdo em massa e
pelo menos um reator de fase gasosa.

32. Processo de acordo com a reivindicagao 31 , em que o rea-
tor de reacao em massa é operado em uma temperatura de 40°C a 110°C e
uma pressao de 2 MPa (20 bar a 80 bar).

33. Processo de acordo com a reivindicagao 31 ou 32, em que 0
reator de fase gasosa é operado em uma temperatura de 50°C a 130°C e
uma pressao de 0,5 MPa (5 bar a 50 bar).
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RESUMO
Patente de Invengdo: "POLIPROPILENO COM RAMIFICACOES DE CA-

DEIA CURTA".
A presente invencdo refere-se a polipropileno com ramificagdes

de cadeia curta tendo soluveis em xileno em quantidade de pelo menos

0,5% em peso.
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