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“COMPOSICAO POLIMERICA”

Campo da invencgao

[0001] A presente invengcdo refere-se a uma composicgéao
poliolefinica melhorada e a processos relativos a ela.
Mais particularmente, a presente invencdo refere-se a
materiais poliolefinicos misturados que apdés moldagem
provém uma aparéncia superficial de alta qualidade e/ou
durabilidade melhorada. Especificamente, a presente
invengdo refere-se a composicgdes poliméricas apropriadas
para artigos moldados em cor tendo uma, duas, trés, ou
mesmo todas as seguintes caracteristicas: baixo brilho,
boa uniformidade de brilho, qualidade superficial muito
durdvel e uma sensacdo de maciez ao toque.

Histdérico da invencéao

[0002] Foram dedicados muitos esforcos ao desenvolvimento
de composicgdes poliméricas que exibam  propriedades
desejaveis, baixos custos, ou ambos. Para algumas
aplicacobes, é¢ desejdvel melhorar uma ou mais das
seguintes: as caracteristicas tateis dos artigos
poliméricos, a aparéncia superficial de baixo brilho, ou
as caracteristicas de durabilidade. Por exemplo,
passageiros de veiculos contatam vArios artigos do
interior automotivo e € desejdvel empregar um material
nestes artigos gque tenha uma sensacdo tatil de maciez ao
toque, que seja durdvel e que suporte toque frequente e
arranhdes. Entre as maneiras de conferir sensacdao de
maciez ao toque, aparéncia de Dbaixo brilho e elevada
durabilidade superficial menciona-se usar um processo de
multiplas etapas aplicando uma camada secunddria de um

material funcional sobre um artigo moldado através de
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sobremoldagem, pintura ou outra técnica. Outras maneiras
de conferir sensacdo de maciez ao toque, aparéncia de
baixo brilho e elevada durabilidade superficial inclui uma
modificacdo de um material termopldstico para prover as
propriedades desejadas.

[0003] Exemplos de composicdes poliméricas e processos de
formar aquelas composigdes anteriores s&o discutidos em:
patentes U.S. ne°s 6.300.419, 6.949.605, 6.498.214;
publicagdo de patente U.S. 2005/0288393, e publicagdo WIPO
2007/025663A1, todas as quais aqui expressamente
incorporadas por referéncia para todos os propdsitos.
[0004] A publicagcdo de pedido de patente U.S. ne°
2007/0010616, o pedido de patente PCT n° PCT/US2005/008917
(depositado em 17 de marco de 2005), e as publicacgdes de
pedido de patente internacional PCT n°s W02006/102155A2
(depositado em 15 de marco de 2006), WO2006/101966A1
(depositado em 15 de margco de 2006), W02006/101932A2
(depositado em 15 de marco de 2006), e WO2006102155A2
(depositado em 15 de marco de 2006), todas as quais aqui
expressa e totalmente incorporadas por referéncia,
descrevem copolimeros em blocos de uma O-olefina inferior
(LAO) e uma segunda O-olefina (isto é, interpolimeros de
LAO/0-olefina tais como interpolimeros de etileno/0-
olefina) que podem ser termopldsticos moles e misturas com
polipropileno tendo propriedades mecé&nicas melhoradas.
[0005] A publicacdo de pedido de patente internacional PCT
n® WO02003/040201 Al (depositado em 6 de maio de 2002),
pedido de patente U.S. publicado ne° 2003/0204017
(depositado em 5 de maio de 2002), patente europeia n°

0495099 (depositada em 12 de dezembro de 1989), pedido de
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patente europeia n° 129368 (depositado em 5 de Jjunho de
1984), e patentes U.S. n°s 6.525.157 (emitida em 25 de
fevereiro de 2003), 6.403.692 (emitida em 11 de junho de
2002), e 5.272.236 (emitida em 21 de dezembro de 1993),
todos os quais aqui expressa e totalmente incorporadas por
referéncia, descrevem polimeros de etileno lineares ou
substancialmente lineares (S/LEP) que podem ser
termoplasticos moles e misturas poliméricas incluindo um
S/LEP.

[0006] A publicacdo de pedido de patente internacional WO
03/040201 Al depositado em 6 de maio de 2002, o pedido de
patente U.S. publicado n°® 2003/0204017 depositado em 5 de
maio de 2002, e a patente U.S. n° 6.525.157 emitida em 25
de fevereiro de 2003, todos os gquais aqui expressa e
totalmente incorporadas por referéncia, descrevem
elastdémeros de polipropileno que podem ser termopldsticos
moles, e misturas poliméricas usando um elastdmero de
propileno.

[0007] Nao obstante, permanece desejavel prover uma
composicdo polimérica, particularmente uma composicdo de
poliolefina termoplédstica moldada dque possa exibir uma
sensagdao de toque relativamente macio e suportar as

condigdes encontradas em aplicagdes de interior de

veiculo, tais como brilho substancialmente baixo,
resisténcia a mutilacéo, resisténcia ao risco,
ductibilidade em baixa temperatura, estabilidade
dimensional, ou qualquer combinagcdo dos mesmos. Seria

particularmente atraente realizar isto sem a necessidade
de usar polimeros muito processados (por exemplo,

enxertados) ou de alto custo, agentes ou cargas especiais,
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ou outros ingredientes adicionais ou alternativos
relativamente caros, processos, estruturas de multicamadas
(tais como revestimentos) ou similares mantendo
simultaneamente ainda as caracteristicas desejaveis.

Sumdrio da invencao

[0008] Num aspecto, a invencdo refere-se a uma composicgdo
polimérica compreendendo uma mistura de: um primeiro
componente polimérico; um segundo componente polimérico
incluindo um termopldstico relativamente mole quando
comparado com o primeiro componente polimérico, o segundo
componente polimérico selecionado do grupo consistindo de
um elastdmero de propileno, um polimero de etileno
substancialmente linear ou linear (S/LEP), ou ambos, sendo
que o S/LEP compreende um comondmero de O-olefina tendo de
4 a 20 &tomos de carbono e tendo uma concentracdo de
etileno de 40% em peso a cerca de 85 por cento em peso,
baseada no peso total do S/LEP, e o -elastémero de
propileno inclui propileno e um ou mais comondmeros de O-
olefina tendo de 2 ou 4 a 20 &tomos de carbono e tendo uma
concentracdo de comondmero menor que cerca de 20% em peso,
baseada no peso total do elastdmero de propileno; e pelo
menos um material de reforco.

[0009] Este aspecto da invencdo pode ser caracterizado
ainda por uma ou qualquer combinacdo das seguintes
caracteristicas: a composigcdo polimérica tem uma razao do
primeiro componente polimérico para o segundo componente
polimérico maior que cerca de 10:42, o primeiro componente
polimérico estd presente na quantidade de cerca de 3% em
peso a cerca de 70% em peso, baseada no peso total da

composicao; o primeiro componente estd ©presente na
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quantidade de cerca de 3% em peso a cerca de 60% em peso,
baseada no peso total da composicdo; o primeiro componente
estd presente na quantidade de cerca de 10% em peso a
cerca de 50% em peso, baseada no peso total da composicédo;
segundo componente polimérico inclui o S/LEP, sendo que a
razdo do primeiro componente polimérico para o segundo
componente polimérico varia de cerca de 10:42 a cerca de
10:2; o segundo componente polimérico inclui o elastdmero
de propileno, sendo que a razdao do primeiro componente
polimérico para o segundo componente polimérico varia de
cerca de 10:42 a cerca de 10:2; o segundo componente
polimérico estd presente na quantidade de cerca de 10% em
peso a cerca de 45% em peso, baseado no peso total da
composicdo; o segundo componente polimérico estd presente
na quantidade de cerca de 10% em peso a cerca de 90% em
peso (por exemplo, de cerca de 20% em peso a cerca de 90
por cento em peso), baseado no peso total da composigdo; o
segundo componente polimérico estd presente na qgquantidade
de cerca de 20% em peso a cerca de 45% em peso (por
exemplo, de cerca de 20% em peso a cerca de 35 por cento
em peso), baseado no peso total da composicgao; o)
termoplédstico mole inclui um S/LEP tendo uma densidade de
cerca de 0,850 a cerca de 0,900 g/cm% e um indice de
fusdo de cerca de 0,2 a cerca de 40 medido de acordo com
ASTM D-1238-04 a 190°C, 2,16 kg; o termopldstico mole
inclui um S/LEP tendo uma densidade de cerca de 0,860 a
cerca de 0,880 g/cm3, e um indice de fusdo de cerca de 0,5
a cerca de 10 medido de acordo com ASTM D-1238-04 a 190°C,
2,16 kg; o S/LEP estd presente numa concentragdo de cerca

de 20 a cerca de 35% em peso, baseada no peso total da
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composigdo polimérica; o S/LEP se caracteriza por uma
razdo de fluxo de matéria fundida, Ii,/I, < 5,63, uma
distribuicdo de ©peso molecular, M, /M, definida pela
equacdo: M,/M, < I.0/I, - 4,63, e uma tensdo de cisalhamento
critica em inicio de fratura de fundido bruto maior que
cerca de 4 x 10° dina/cm?, o S/LEP se caracteriza por uma
ou qualquer combinagdo dos seguintes: uma densidade de
0,85-0,92 g/cmB, uma viscosidade intrinseca [n] de 0,1-10
dL/g medida em decalina a 135°C, uma razdo (M,/M,) de peso
molecular médio ponderal (M,) para peso molecular médio
numérico (M,) de 1,2-4 medida por GPC, ou uma razao (MFRip—
/MFR,) de MFR;; sob uma carga de 10 kg para MFR, sob uma
carga de 2,16 kg de 8-50 medida a 190°C (MFR;; e MFR, podem
ser medidas, por exemplo, usando ASTM D-1238 a 190°C com
uma carga de 10 kg e 2,16 kg, respectivamente); o
comondmero de O-olefina do S/LEP ¢é um mondmero tendo 8
dtomos de carbono (por exemplo, l-octeno); a razdo do
primeiro componente polimérico para o segundo componente
polimérico ¢é de <cerca de 10:27 a cerca de 10:2; a
composicgdo se caracteriza por (I) um coeficiente de atrito
(estdtico) que varia de cerca de 0,2 a cerca de 0,7 de
acordo com ASTM D-1894, (II) um coeficiente de atrito
(dindmico) que varia de cerca de 0,1 a cerca de 0,6 de
acordo com ASTM D-1894, ou tanto (I) como (II) para
conferir uma sensacdo de maciez ao togue a composicgdo; o
primeiro componente polimérico inclui um homopolimero de
polipropileno, um copolimero aleatdério de propileno, um
copolimero de impacto de ©polipropileno, ou qualquer
combinagdo dos mesmos; o primeiro componente polimérico

tem uma taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 1 a
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cerca de 60 g/10 min, medida de acordo com ASTM D-1238 (a
230°C, 2,16 kg); o primeiro componente polimérico inclui
um homopolimero de polipropileno presente numa
concentragcdo de cerca de 20 a cerca de 50% em peso,
baseada no peso total da composigdo polimérica; a
composicdo inclui um homopolimero de polipropileno tendo
uma taxa der fluxo de matéria fundida entre cerca de 50 e
55 g/10 min, medida de acordo com ASTM D-1238 (a 230°C,
2,16 kg) e uma resisténcia ao impacto (em entalhe) Charpy
entre cerca de 1 e cerca de 5 kJ/m?* de acordo com ISO 179-
1/1leA (a 23°C), ou ambos; o segundo componente polimérico
inclui o S/LEP que € um copolimero de etileno/l-octeno
tendo de cerca de 50 a cerca de 70% em peso de etileno,
baseado no peso total do copolimero de etileno/octeno e o
copolimero de etileno/octeno tem uma taxa de fluxo de
matéria fundida de cerca de 1 a cerca de 30 g/10 min,
medida de acordo com ASTM D-1238 (a 190°C, 2,16 kg); o
segundo componente polimérico tem uma dureza Shore A de
cerca de 65 a cerca de 95 de acordo com ASTM D-2240; a
composicdo polimérica tem uma concentracgdo total de
etileno de cerca de 4 a cerca de 20% em peso, baseada no
peso total do elastdémero de propileno; o segundo
componente polimérico inclui o elastdmero de propileno que
tem uma concentracdo de propileno de cerca de 80% em peso
a cerca de 96% em peso, baseada no peso total do
elastObmero de propileno; o elastdmero de propileno é um
copolimero de etileno/propileno de baixa elasticidade
(copolimero de LEEP); o copolimero de LEEP tem uma ou
qualquer combinagdo das seguintes caracteristicas: um

ponto de fusdo variando de um limite superior menor dque
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110°C a um limite inferior maior que 25°C, uma relagdo de
elasticidade para mdédulo de tracdo de 500% tal que
elasticidade £ 0,935M + 12, onde a elasticidade estd em
porcentagem e M é o médulo de tracdo de 500% em megaPascal
(MPa), uma relacdo de médulo de flexdo para médulo de
tracdo de 500% tal que médulo de flexdo < 4,2e0’2'7M = 50,
onde o médulo de flexdo estd em MPa e M é o mdbdulo de
tracdo de 500% em MPa, um calor de fusdao variando de um
limite inferior maior que 1,0 J/g a um limite superior
menor que 125 J/g, uma taticidade de triade determinada
por ressondncia magnética de carbono-13 (NMR de 13C) maior
que 0,5%, uma proporcgcdo de unidades de propileno inseridas
inversamente Dbaseada em insercdo 2,1 de mondmero de
propileno em todas as insercdes de propileno, medida por
NMR de !°C maior que 0,05%, uma tacticidade intermolecular
tal que 75% em peso do copolimero seja soluvel em duas
fragdes adjacentes de temperatura de um fracionamento
térmico executado em hexano em incrementos de 8°C, um
produto de razdo de reatividade, rir,, menor que 1,5, uma
distribuicdo de peso molecular, M,/M,, variando de um
limite inferior de 1,5 a um limite superior de 40, um peso
molecular de 15.000-5.000.000, wum tempo de relaxacao de
ressonédncia magnética nuclear de préton de estado sdélido
(NMR de 'H) menor que 18 milissegundos (ms), uma
elasticidade menor que 30%, ou menor que 20%, ou menor que
10%, ou menor que 8%, ou menor que 5%, ou um mdédulo de
tragdo de 500% maior que 0,5 MPa (ou maior que 0,8 MPa, ou
maior que 1,0 MPa, ou maior que 2,0 MPa); o elastdémero de
propileno é um copolimero de etileno/propileno de regio-—

erro (copolimero de R-EPE) que tem uma ou qualquer
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combinagdo das seguintes caracteristicas: pelo menos cerca
de 0,1 por cento em peso de unidades derivadas de etileno,
e tendo picos de NMR de 3¢ correspondendo a um regio-erro
em cerca de 14,6 e cerca de 15,7 ppm, o0s picos sendo de
intensidades aproximadamente iguais, pelo menos cerca de
60 por cento em peso de unidades derivadas de propileno e
pelo menos cerca de 0,1 por cento em peso de unidades
derivadas de etileno, e tendo um indice de assimetria,
Six, maior que cerca de -1,20, pelo menos cerca de 60 por
cento em peso de unidades derivadas de propileno e pelo
menos cerca de 0,1 por cento em peso de unidades derivadas
de etileno, e tendo uma curva de DSC com uma Ty que
permanece essencialmente a mesma e uma Tpix que diminui
quando a quantidade de etileno no copolimero aumenta, pelo
menos cerca de 60 por cento em peso de unidades derivadas
de propileno e pelo menos cerca de 0,1 por cento em peso
de unidades derivadas de etileno, e tendo um padrdo de
difragdo de raios—-X exibindo mais cristais de forma gama
que um copolimero de propileno/etileno compardvel em peso
molecular médio ponderal exceto que ele é preparado com um
catalisador Ziegler—-Natta, cerca de 60 por cento em peso
de unidades derivadas de propileno e pelo menos cerca de
0,1 por cento em peso de unidades derivadas de etileno, e
tendo um valor B maior que cerca de 1,4 quando o conteudo
de etileno do copolimero de R-EPE é de pelo menos cerca de
3 por cento em peso; pelo menos um material de reforcgo
inclui fibras de vidro que sdo selecionadas a fim de que
as fibras de wvidro na composigdo resultante tenham um
comprimento médio de fibra de cerca de 1 mm a cerca de 2

mm; pelo menos um material de reforco que inclui fibras de
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vidro presentes numa concentracdo de cerca de 5% em peso a
cerca de 40% em peso (por exemplo, de cerca de 10% em peso
a cerca de 40% em peso), baseada no peso total da
composicdo polimérica; a composicdo polimérica é livre de
carga mineral; a composicdo polimérica é livre de talco;
ou a composicado polimérica é livre de perdxido.

[0010] Outro aspecto da invencdo refere-se a um artigo
moldado que contém uma porcdo tendo a composicéao
polimérica aqui descrita.

[0011] Um aspecto de processamento da invencao refere-se a
um processo para fabricar um artigo moldado sendo que uma
peca do artigo moldado tem uma composicdo polimérica tal
como aqui descrita.

[0012] Este aspecto da invencdo pode ser descrito ainda
por uma ou qualquer combinacéao das seguintes
caracteristicas: o processo compreende as etapas de prover
(por exemplo, alimentar) de cerca de 3 a cerca de 60
partes em peso de um primeiro material que inclui pelo
menos uma porcgdo do termopldstico relativamente duro,
prover (por exemplo, alimentar) de cerca de 10 a cerca de
70 partes em peso de um segundo material que inclui pelo
menos uma porcdao do termoplédstico relativamente mole
selecionado do grupo consistindo do elastdmero de
propileno, do polimero de etileno substancialmente linear
ou linear (S/LEP), ou de ambos, sendo que o S/LEP
compreende uma O-olefina tendo de 4 a 20 &tomos de carbono
e tendo uma concentracdo de etileno de cerca de 40% em
peso a cerca de 55% em peso, baseada no peso total do
S/LEP, e o elastbémero de propileno inclui propileno e um

ou mais comondmeros de 0O-olefina tendo de 2, ou 4 a 20
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dtomos de carbono e tem uma concentracdo de comondmero
menor que cerca de 20% em peso, baseada no peso total do
elastdmero de propileno, prover (por exemplo, alimentar)
de cerca de 20 a cerca de 75 partes em peso de um terceiro
material incluindo um concentrado de reforgo tendo pelo
menos um material de reforco, misturar o primeiro, segundo
e terceiro materiais para formar uma mistura, e moldar a
mistura numa ferramenta para formar um artigo; o artigo
inclui uma material tendo um ou ambos de (a) um
coeficiente de atrito (estdtico) que varia de cerca de 0,2
a cerca de 0,7 medido de acordo com ASTM D-1894 ou um
coeficiente de atrito (dindmico) que varia de cerca de 0,1
a cerca de 0,6 medido de acordo com ASTM D-1894, ou (b) um
contelldo de etileno de cerca de 5 a cerca de 9 partes em
peso do artigo resultante, ou uma combinacdo de (a) e (b)
para conferir sensacdo maciez de toque a composicdo; o
pelo menos um material de reforgo inclui fibras de vidro,
o um concentrado de reforco inclui ainda um polipropileno;
o termoplastico relativamente duro ¢ um homopolimero de
polietileno, um copolimero de polietileno, homopolimero de
polipropileno, um copolimero de impacto polipropileno, um
copolimero aleatédrio de polipropileno, ou qualquer
combinagdo dos mesmos; o pelo menos um material de reforcgo
inclui fibras de vidro longas tendo um comprimento médio
de fibra maior que cerca de 5 mm; o pelo menos um material
de reforgco inclui fibras de wvidro curtas tendo um
comprimento médio de fibra menor que cerca de 5 mm
(preferivelmente menor que cerca de 2 mm, ou até mesmo
menor que cerca de 0,5 mm); a resina poliolefinica esté

presente numa concentragdo de cerca de 20% em peso a cerca
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de 60% em peso, baseada no peso total do concentrado de
reforco; o pelo menos um material de reforgo estd presente
numa concentracdo de cerca de 30% em peso a cerca de 90%
em peso (por exemplo, de cerca de 40% em peso a cerca de
80% em peso), baseada no peso total do concentrado de
reforco; o pelo menos um material de reforgo estd presente
na quantidade de cerca de 10% em peso a cerca de 40% em
peso, baseada no peso total do artigo moldado; o
termoplastico relativamente mole inclui o S/LEP presente
numa concentracdo de cerca de 10% em peso a cerca de 45%
em peso, baseada no peso total do artigo moldado e o S/LEP
tem uma densidade de cerca de 0,850 g/cm3 a cerca de 0,900
g/cm3 e um indice de fusdo de cerca de 0,2 a cerca de 40
g/10 min medido de acordo com ASTM D-1238 (a 190°C, 2,16
kg); o termopldstico relativamente mole é o elastdmero de
propileno tendo de cerca de 4 a cerca de 20% em peso de
etileno, baseado no peso total do elastdmero de propileno,
e tem uma temperatura de fusdo menor que cerca de 120c; o
elastdmero de propileno tem uma dureza Shore A de cerca de
65 a cerca de 85 de acordo com ASTM D-2240; o elastdmero
de propileno tem uma cristalinidade menor que cerca de 30%
em peso (por exemplo, menor que cerca de 14% em peso); O
elastdmero de propileno tem uma cristalinidade menor que a
cristalinidade do termoplédstico relativamente duro; a
artigo moldado compreende ainda um agente de acoplamento
(por exemplo, um agente de acoplamento que estd presente
numa concentragdo menor que cerca de 10% em peso, baseada
no peso total do artigo moldado); o processo compreende
ainda uma etapa de compor dois ou mais do primeiro

material, segundo material, ou terceiro material, antes da
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etapa de misturacdo; o processo € substancialmente livre
de compor quaisquer dois de primeiro, segundo, e terceiro
materiais antes da etapa de misturagdo; o processo
compreende as etapas de: prover um primeiro material
incluindo um homopolimero de polipropileno, um copolimero
de impacto de polipropileno, um copolimero aleatdrio de
polipropileno, ou qualquer combinagdo dos mesmos; prover
um segundo material compreendendo um S/LEP, um elastdmero
de propileno, ou ambos; prover pelo menos um material de
reforco; misturar o primeiro material, o segundo material,
e o material de reforgo para formar uma composicgédo
polimérica; e moldar a composicdo polimérica numa peca; a
composicdo polimérica se caracteriza por um ou ambos de um
coeficiente de atrito (estdtico) que varia de cerca de 0,2
a cerca de 0,7 medido de acordo com ASTM D-1894; um
coeficiente de atrito (dindmico) que varia de cerca de 0,1
a cerca de 0,6 medido de acordo com ASTM D-1894, para
conferir sensacdo de maciez ao toque a composicdo; a etapa
de moldagem inclui uma etapa de moldar por injecdo a
composicdo polimérica; a peca se forma por uma moldagem de
ciclo Gnico; a etapa de misturacdo compreende uma etapa de
misturar o material de reforco e pelo menos uma porgado do
primeiro material, pelo menos uma porgdo do segundo
material ou ambos antes da etapa de prover o material de
reforgco; a etapa de misturacdo compreende uma etapa de
misturar o segundo material com pelo menos uma porgao do
primeiro material antes da etapa de prover o pelo menos um
material de reforco; o material da peca inclui fibras de
vidro tendo um comprimento médio de fibra maior cerca de 1

mm (por exemplo, de cerca de 1 mm a cerca de 2 mm); a
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composigdo polimérica é livre de carga mineral; a
composicdo polimérica é livre de talco; ou a composigao
polimérica é livre de particulas de vidro diferentes de
fibras de vidro; a composicdo polimérica é livre de
perdxido.

[0013] Outro aspecto de processamento da invencao refere-
se a um processo para manufaturar um artigo compreendendo
as etapas de: prover um primeiro material incluindo um
homopolimero de polipropileno, um copolimero de impacto de
polipropileno, um copolimero aleatdério de polipropileno,
ou qualquer combinagdo dos mesmos; prover um segundo
material compreendendo um S/LEP, um elastdbmero de
propileno, ou ambos; prover pelo menos um material de
reforgco; misturar o primeiro material, o segundo material,
e o material de reforgo para formar uma composicgédo
polimérica; pelotizar a composicdo polimérica para formar
pelotas ou gradnulos capazes de serem alimentados numa
maquina de moldagem de termopldstico; e colocar pelo menos
5 kg das pelotas ou granulos num recipiente.

[0014] Este aspecto da invencdo pode ser caracterizado
ainda por uma ou por dgualquer combinagdo das seguintes
caracteristicas: o processo compreende ainda uma etapa de
moldar por injecdo a composicdo polimérica; a etapa de
moldagem por injeg¢do inclui uma etapa de formar um artigo
por moldagem por injegdo de ciclo simples; a etapa de
misturagcdo compreende uma etapa de misturar o material de
reforgco e pelo menos uma porgdo do primeiro material, pelo
menos uma porgdo do segundo material ou ambos antes da
etapa de prover o material de reforgo; ou a etapa de

misturagcdo compreende uma etapa de misturar o segundo
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material com pelo menos uma porgdo do primeiro material
antes da etapa de prover o pelo menos um material de
reforco.

[0015] J& outro aspecto da invencdo refere-se a uma
composigcdo polimérica com sensacdo de maciez ao toque
compreendendo uma mistura de: um primeiro componente
polimérico, um segundo componente polimérico que inclui um
contelldo de etileno presente na quantidade menor ou igual
a cerca de 20 por cento em peso do segundo componente
polimérico; e pelo menos um material de reforgo, sendo que
a razdo do primeiro componente polimérico para o segundo
componente polimérico varia de cerca de 5:1 a cerca de
1:4,2; o primeiro componente polimérico estd presente numa
quantidade de cerca de 3 a cerca de 50 partes em peso da
composigdo, o segundo componente polimérico inclui um
contelldo de cerca de 4 a cerca de 20 por cento em peso de
etileno e estd presente na quantidade de cerca de 10 a
cerca de 70 partes em peso da composicdo, e o segundo
componente polimérico tem uma dureza Shore A de cerca de
65 a cerca de 95 de acordo com ASTM D-2240.

Descricdo detalhada da invencéo

[0016] Em geral, a presente invencdo refere-se a uma
composicdo polimérica melhorada, a processos para formar a
composicdo assim como a artigos ou pecas formadas com a
composicgao polimérica, pelos processos, ou ambos.
Vantajosamente, a composicdo polimérica pode ser empregada
para formar pecas ou componentes com sensagdo de maciez ao
toque com caracteristicas desejaveis a um custo
relativamente baixo, e assim encontrar aplicacdo atraente

como pegas para aplicacgdes automotivas (por exemplo,
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componentes de interiores automotivos que estdo sujeitos
ao contato de passageiro). Tipicamente, a composicao
polimérica inclui um primeiro componente polimérico que
compreende pelo menos um termopldstico relativamente duro
(por exemplo, um polimero termopldstico incluindo pelo

menos um polimero tendo uma cristalinidade maior que cerca

de 20% em peso, selecionado de homopolimero de
polipropileno, um homopolimero de polietileno, um

copolimero de propileno, um copolimero de etileno, e
qualquer mistura dos mesmos), um segundo componente
polimérico que inclui pelo menos um termopldstico
relativamente mole (por exemplo, um ou mais elastdmeros
tais como uma poliolefina termopldstica), pelo menos um
material de reforco (por exemplo, fibras de wvidro), e
opcionalmente um ou mais aditivos que podem incluir, sem
limitacdo, um agente de acoplamento ou de reticulacdo, um
co—agente de reticulacgdo, um retardador de chama, um
aditivo resistente a ignicdo, um estabilizador, um agente
de expansdao, um ativador de agente de expansao, um
colorante, um antioxidante, um agente desmoldante, um
agente antiestdtico, um auxiliar de deslizamento (isto é,
um auxiliar de resisténcia a deslizamento), um melhorador
de fluxo, um agente nucleante, um agente clarificador, ou
combinagdes dos mesmos ou outros. Num aspecto da invencéo,
a composicdo polimérica pode ser livre de qualquer agente
de acoplamento, agente de reticulacao, e agente de
expansao.

[0017] Surpreendentemente, observou-se que se podem obter
composigdes reforcadas tendo uma dureza desejavelmente

baixa e/ou baixo mdédulo de flexdo usando uma concentracao
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menor do termoplastico relativamente mole quando comparado
com termopléasticos moles usados anteriormente.
Adicionalmente, composicgdes reforcadas da presente
invencdo podem ter melhoramentos surpreendentes em suas
propriedades de baixa temperatura (por exemplo,
ductibilidade em temperaturas de cerca de -20°C) .
Inesperadamente, observou-se que composigdes reforgadas da
presente invencdo podem ter também uma ou qualquer
combinagdo das seguintes propriedades superficiais: brilho
melhorado, resisténcia ao risco e/ou mutilacdo melhorada,
uma sensagdo de maciez ao toque mais borrachosa, elevado
atrito superficial, ou eliminacdo/reducdo de linhas
brilhantes continuas em chapas ou tiras na direcdo da
laminacdo. Observa-se também gque as composicdes também
podem ter inesperadamente propriedades de massa

desejaveis, tais como propriedades de amortecimento

sonoro, elevada tenacidade, elevada temperatura de
distorcgao térmica, e/ou elevada temperatura de
amolecimento Vicat. Estas combinag¢des de propriedades

podem permitir que se usem as composigcdes reforgcadas para
produzir um artigo moldado de ciclo simples em aplicacdes
que podem requerer habitualmente pelo menos dois materiais
(por exemplo, um primeiro material para conferir boas
propriedades superficiais, e um segundo material para
conferir boas propriedades de massa).

[0018] Ensinamentos adicionais que podem ser aplicados na
pradtica da presente invencgdo estdo divulgados no pedido de
patente U.S. depositado simultaneamente n°® 12/256.301,
depositado em 22 de outubro de 2008, correspondendo ao

documento de procurador n° 1062.098 (67447R), aqui
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incorporado por referéncia em sua totalidade. Sem
limitacdo, mas como exemplo ilustrativo, podem ser aqui
empregados métodos para testar os copolimeros olefinicos
em blocos (por exemplo, interpolimeros de etileno/q-
olefina, ou interpolimeros de propileno/0-olefina)
descritos naquele pedido de patente.

Primeiro componente polimérico/termoplédstico duro

[0019] Voltemos agora, em maiores detalhes, aos
componentes individuais da composig¢do total. Aqui, os
artigos incluirédo, tipicamente, um primeiro componente
polimérico que inclui pelo menos um termoplédstico duro
(que pode ser um polimero termopléastico) que é
relativamente forte, rigido, resistente ao impacto, ou
qualgquer combina¢do dos mesmos. Por exemplo, o polimero
termopldstico pode ser aqui poliolefinico, e mais
preferivelmente pode ser um homopolimero poliolefinico.
Tipicamente, o ©primeiro componente polimérico estaréd
presente numa quantidade de pelo menos cerca de 3% em
peso, preferivelmente de pelo menos cerca de 10% em peso,
mais preferivelmente de pelo menos cerca de 20% em peso e
muito preferivelmente de pelo menos cerca de 30% em peso,
baseado no peso total da composicgao polimérica.
Tipicamente, o ©primeiro componente polimérico estaréd
presente numa quantidade de pelo menos cerca de 3% em
peso, preferivelmente de pelo menos cerca de 10% em peso,
mais preferivelmente de pelo menos cerca de 15% em peso,
muito preferivelmente de pelo menos cerca de 20% em peso
(por exemplo, de pelo menos cerca de 30% em peso), baseado
no peso total da composicdo polimérica. A composicgéo

polimérica global também inclui, tipicamente, menos que
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cerca de 70% em peso, mais tipicamente menos que cerca de
60% em peso, mais tipicamente menos que cerca de 45% em
peso e muito tipicamente menos que cerca de 40% em peso do
primeiro componente polimérico.

[0020] Preferivelmente, o polimero termopldstico inclui
pelo menos um polimero selecionado de um homopolimero de
polipropileno, um homopolimero de polietileno, um
copolimero de propileno, um copolimero de etileno, e
qualquer mistura dos mesmos. Sem limitacgdo, divulga-se um
exemplo especifico de um homopolimero de polipropileno na
patente U.S. n° 7.087.680, aqui incorporada por referéncia
para todos os propdsitos.

[0021] De modo geral, o polipropileno estd na forma
isotdtica de polipropileno de homopolimero, embora também
se possa usar outras formas de polipropileno de
homopolimero tais como ©polipropileno sindiotdtico ou
polipropileno atatico em baixas concentragdes (por
exemplo, menores que cerca de 15% em peso, oOu mesmo
menores que cerca de 5% em peso, baseadas no peso total do
polipropileno de homopolimero). O polipropileno pode ser
também copolimeros de impacto de polipropileno (por
exemplo, aqueles nos quails se emprega uma etapa de
copolimerizacdo secunddria reagindo etileno com propileno)
ou copolimeros aleatdérios de polipropileno (também
modificados em reator e contendo, tipicamente, 2-20% em
peso e mails tipicamente contendo 2-7% em peso de etileno
copolimerizado com propileno).

[0022] O peso molecular e, consequentemente, a taxa de
fluxo de matéria fundida do termopldstico duro (por

exemplo, polipropileno) para uso na presente invengdo pode

Peticao 870200147336, de 23/11/2020, pag. 29/247



20/111

variar dependendo da aplicacdo. A taxa de fluxo de matéria
fundida do termoplédstico duro, tal como polipropileno,
atil aqui pode ser maior que cerca de 0,1 g/10 min,
preferivelmente maior que cerca de 0,5 g/10 min, mais
preferivelmente maior que cerca de 3 g/10 min, e muito
preferivelmente maior que cerca de 5 g/10 min, medida de
acordo com ISO 1133 testada a 230°C/2,16 kg. A taxa de
fluxo de matéria fundida do termoplédstico duro, tal como
polipropileno, UGtil aqui pode ser menor que cerca de 100
g/10 min, preferivelmente menor que cerca de 80 g/10 min,
mais preferivelmente menor que cerca de 60 g/10 min, e
muito preferivelmente menor gque cerca de 30 g/10 min,
medida de acordo com ISO 1133 testada a 230°C/2,16 kg.
Como tal, a taxa de fluxo de matéria fundida pode ser de
cerca de 0,1 g/10 min a cerca de 100 g/10 min,
preferivelmente de cerca de 0,5 g/10 min a cerca de 80
g/10 min, mais preferivelmente de cerca de 3 a cerca de 60
g/10 min, e muito preferivelmente de cerca de 5 g/10 min a
cerca de 60 g/10 min (por exemplo, de cerca de 30 g/10 min
a cerca de 60 g/10 min), medida de acordo com ISO 1133
testada a 230°C com uma carga de 2,16 kg.

[0023] Como indicado, é provavel que o primeiro componente
polimérico serd importante para ajudar a conferir rigidez,
resisténcia, e possivelmente até mesmo resisténcia ao
impacto a composicgdo resultante total. Consequentemente, o
material selecionado exibiréd, desejavelmente, resisténcia
ao impacto atraente. Por exemplo, a resisténcia ao impacto
(em entalhe) Charpy (a 23°C) para os termopldsticos duros
(por exemplo, o polipropileno) uUteis aqui pode ser maior

que cerca de 0,8 kJ/m?, preferivelmente maior que cerca de
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1 kJ/m?, mais preferivelmente maior que cerca de 1,6
kJ/m?, e muito preferivelmente maior que cerca de 2 kJ/m?
(por exemplo, maior que cerca de 12,3 kJ/m?, ou mesmo
maior que cerca de 4 kJ/mz), medida de acordo com ISO 179-
1/1leA. Termoplédsticos duros apropriados (por exemplo,
polipropilenos apropriados) podem ser caracterizados
também por uma resisténcia ao impacto (em entalhe) Charpy
(a 23°C) para o polipropileno menor que cerca de 15 kJ/m?,
preferivelmente menor que cerca de 12 kJ/m?, mais
preferivelmente menor que cerca de 8 kJ/m% € menor dque
cerca de 6 kJ/m? (por exemplo, menor gque cerca de 5
kJ/m?), medida de acordo com ISO 179-1/leA (a 23°C). Num
segundo aspecto preferido da invencéo, o polimero
termopldstico inclui um homopolimero de polipropileno
tendo uma taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 40
a cerca de 60 g/10 min (por exemplo, de cerca de 50 a
cerca de 55 g/10 min) medida de acordo com ISO 1133 (a
230°C, 2,16 kg) e uma resisténcia ao impacto (em entalhe)
Charpy de cerca de 1 a cerca de 5 kJ/m?, medida de acordo
com ISO 179-1/1eA (a 23°C). Num terceiro aspecto preferido
da invencgdo, o polimero termoplastico inclui um copolimero
de impacto de polipropileno tendo uma taxa de fluxo de
matéria fundida de cerca de 30 a cerca de 55 g/10 min (por
exemplo, de cerca de 37 a cerca de 47 g/10 min), medida de
acordo com ISO 1133 (a 230°C, 2,16 kg) e uma resisténcia
ao impacto (em entalhe) Charpy de cerca de 4 a cerca de 12
kJ/m* (por exemplo, de cerca de 5 a cerca de 8 kJ/m?),
medida de acordo com ISO 179-1/1leA (a 23°C).

[0024] Considera-se que o primeiro componente polimérico

(por exemplo, o polimero termopldstico) Util aqui pode
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exibir um médulo de flexdo, medido de acordo com ISO 178,
que varia, tipicamente, de cerca de 1400 a cerca de 1800
MPa, e mais especificamente de cerca de 1500 a cerca de
1700 MPa; uma resisténcia a tracdo em escoamento pléstico,
de acordo com ISO 527-2, que varia, tipicamente, de cerca
de 30 a cerca de 40 MPa; wuma elongacdao tensiva em
escoamento pléstico, de acordo com ISO 527-2, que varia de
cerca de 5 a cerca de 20%, mais especificamente de cerca
de 7 a cerca de 15% ou uma combinacdo dos mesmos. Numa
incorporagcdao muito preferida, o0 primeiro componente
polimérico inclui um polimero de propileno,
preferivelmente um homopolimero de polipropileno, e muito
preferivelmente um polipropileno isotdtico (por exemplo,
um polipropileno isotdtico que contém menos que cerca de
5% em peso de polipropileno atatico). Embora, nao
obstante, ele possa incluir um copolimero aleatdério ou
mesmo um copolimero de impacto (que Jja& contenha uma fase
de borracha). Exemplos de homopolimeros de polipropileno
particularmente preferidos para uso aqui incluem um ou
ambos de H705-03 ou H734-52, obteniveis de The Dow
Chemical Company ou outros tendo caracteristicas
semelhantes. Exemplos de copolimeros de impacto de
polipropileno particularmente preferidos para uso aqui
incluem C705-44NA, obtenivel de The Dow Chemical Company
ou outros tendo caracteristicas semelhantes.

Segundo componente polimérico/termoplastico mole

[0025] O segundo componente polimérico caracteriza-se pelo
fato de ser mais mole (por exemplo, baixo durdmetro Shore
A), mais flexivel (por exemplo, menor mbédulo de flexdo),

menor cristalinidade que o primeiro componente polimérico
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duro, ou qualquer combina¢do dos mesmos. Tipicamente, o
segundo componente polimérico inclui um ou mais
termopléasticos (relativamente) mais moles. Os
termoplasticos moles apropriados incluem um copolimero
olefinico em blocos (por exemplo, um interpolimero de 0O-
olefina inferior/0d-olefina tal como um interpolimero de
etileno/0-olefina ou um interpolimero de propileno/0-
olefina), um polimero de etileno substancialmente linear
ou linear (S/LEP), um elastdmero de propileno, ou qualquer
combinagcdo dos mesmos. Num aspecto da invencgdo, o segundo
componente polimérico inclui ou consiste essencialmente de
um interpolimero de etileno/0-olefina. Noutro aspecto da
invengdo, o segundo componente polimérico inclui ou
consiste essencialmente de um S/LEP. Em ainda outro
aspecto da invencdo, o segundo componente polimérico da
invencao inclui ou consiste essencialmente de um
elastémero de propileno. J& em outro aspecto da invengao,
o termopldstico mole inclui dois ou todos os trés
polimeros moles mencionados acima.

[0026] Como indicado, a composicdo da presente invencéao
considera ainda um segundo componente polimérico que pode
incluir um conteldo de etileno, e preferivelmente inclui
pelo menos um termopldstico mole contendo etileno (por
exemplo, um elastdémero contendo etileno que seja
semicristalino). Assim, o segundo componente polimérico
pode compreender um ou mais termopladsticos mole que
incluem, tipicamente, uma ou qualgquer combinagcdo de
copolimeros incluindo etileno, e pelo menos uma porcdo do
termopldstico mole tem uma transicdo de fase (por exemplo,

uma temperatura maxima de fusdo, ou uma temperatura de
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transigdo vitrea, mas preferivelmente wuma temperatura
maxima de fusdo) numa temperatura maior que cerca de 40°C
(por exemplo, uma porgdo do elastdmero é cristalina).
[0027] O segundo componente polimérico, o termopléstico
mole, ou ambos tém uma cristalinidade maior que cerca de
%, preferivelmente maior que cerca de 3%, mais
preferivelmente maior que cerca de 5%, e muito
preferivelmente maior que cerca de 7% (por exemplo, maior
que cerca de 10%) em peso. O segundo componente
polimérico, o termopldstico mole, ou ambos tém uma
cristalinidade menor que cerca de 44%, preferivelmente
menor que cerca de 35% e muito preferivelmente menor que
cerca de 30% (por exemplo, menor que cerca de 20%) em
peso. Por exemplo, o segundo componente polimérico, o
termopldstico mole, ou ambos tém uma cristalinidade de
cerca de 2% a cerca de 40%, de cerca de 5% a cerca de 35%
e muito preferivelmente de cerca de 7% a cerca de 30% (por
exemplo, de cerca de 10% a cerca de 20%) em peso.
[0028] O segundo componente polimérico, o termoplédstico
mole, ou ambos podem estar presentes na quantidade de pelo
menos cerca de 10% em peso, preferivelmente de pelo menos
cerca de 20% em peso, mais preferivelmente de pelo menos
cerca de 25% em peso, e muito preferivelmente de pelo
menos cerca de 30% em peso, baseada no peso total da
composicgao polimérica global. 0 segundo componente
polimérico, o termopldstico mole, ou ambos podem estar
presentes na quantidade menor cerca de 90% em peso,
preferivelmente menor cerca de 75% em ©peso, mais
preferivelmente menor cerca de 70% em peso, e muito

preferivelmente menor cerca de 50% em peso, baseada no
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peso total da composicdo polimérica global.

SLEPs

[0029] Aqui, o segundo componente polimérico pode empregar
um ou mais termopldsticos O-olefinicos moles (por exemplo,
elastdbmeros O0-olefinicos), tais como um ou mais

copolimeros de etileno lineares (também conhecidos como

“LEPS”), um ou mais copolimeros de etileno
substancialmente lineares (também conhecidos como
“SLEPs"), ou ambos. Quando aqui wusados, os S/LEPs

tipicamente incluem os LEPs e/ou SEPs. Copolimeros de
etileno substancialmente lineares e copolimeros de etileno
lineares, e seu método de preparacdo estdo descritos
completamente nas patentes U.S. n°s 5.272.236, e
5.278.272, que aqui se incorporam integralmente por
referéncia para todos os propdsitos.

[0030] Quando aqui usado, “um polimero de etileno linear
ou substancialmente 1linear” significa um copolimero de
etileno e um ou mais comondmeros alfa-olefinicos tendo uma
cadeia principal 1linear, uma quantidade especifica e
limitada de ramificacdo de cadeia longa ou nenhuma
ramificacdo de cadeia longa, uma distribuicdo estreita de
peso molecular, uma distribuicdo estreita de composicao
(por exemplo, para copolimeros alfa-olefinicos) ou uma
combinagcdo dos mesmos. Discute-se mais explicacdes de tais
polimeros na patente U.S. n° 6.403.692, que aqui se
incorpora por referéncia para todos os propdsitos.

[0031] Alfa-olefinas ilustrativas incluem propileno, 1-
buteno, 1l-hexeno, 4-metil-l-penteno, l-hepteno, 1l-octeno,
l-deceno, l-dodeceno, l-hexadodeceno, 2-metil-l-buteno, 3-

metil-1-buteno, 3,3-dimetil-1-buteno, dietil-1-buteno,
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trimetil-1-buteno, 3-metil-1l-penteno, etil-1-penteno,
propil-l-penteno, dimetil-l-penteno, metil-etil-1-penteno,
dietil-1-hexeno, trimetil-1l-penteno, 3-metil-1-hexeno,
metil-etil-1-hepteno, trimetil-l-hepteno, dimetil-octeno,
etil-l-octeno, metil-1-noneno, etileno-octeno, vinil-
ciclopenteno, vinil-ciclo-hexeno e vinil-norborneno, onde
ndo se especifica a posigcdo de ramificagdo alquila,
geralmente, ela estd na posicdo maior ou igual a 3 do
alceno e estireno. Desejavelmente, a alfa-olefina é uma
alfa-olefina de C3—Cyo ou de C3—Cio. Os copolimeros

preferidos incluem polimeros de etileno/propileno (EP), de

etileno/buteno (EB), de etileno/l-hexeno (EH) e de
etileno/éxido (EO). Terpolimeros ilustrativos incluem um
terpolimero de etileno/propilenoc/octeno assim como

terpolimeros de etileno/alfa-olefina de C3-Cyp/dieno tais
como di-ciclopentadieno, 1,4-hexadieno, piperileno ou 5-
etilideno-2-norborneno.

[0032] O SLEP pode incluir wuma ou mais alfa-olefinas
superiores contendo pelo menos 4 4&tomos de carbono (por
exemplo, pelo menos 8 4tomos de carbono). Por exemplo, as
alfa-olefinas superiores apropriadas podem incluir uma ou
mais alfa-olefinas contendo de cerca de 4 a cerca de 20
dtomos de carbono (por exemplo, de 8 a cerca de 20 &atomos
de carbono), mais preferivelmente uma ou mais alfa-
olefinas contendo de cerca de 8 a cerca de 12 &tomos de
carbono. Sem limitacdo, a alfa-olefina superior pode
incluir ou consistir essencialmente de buteno, hexeno,
octeno, ou qualquer combinacdo dos mesmos. A alfa-olefina
superior pode incluir ou consistir essencialmente de 1-

octeno. Sem limitagcdo, S/LEPs exemplares (por exemplo,
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S/LEPs que podem ser Uteis como os elastdmeros de etileno)
podem conter mais que cerca de 50% em peso, e
preferivelmente mais que cerca de 55% em peso de mondmero
de etileno, Dbaseado no peso total do S/LEP. SLEPs
exemplares podem conter menos que cerca de 85% em peso,
preferivelmente menos que cerca de 80% em peso e mais
preferivelmente, menos que cerca de 70% em peso de
mondmero de etileno, baseado no peso total do S/LEP. A
concentragcdo da alfa-olefina superior no S/LEP pode ser
maior que cerca de 12% em peso, mais preferivelmente maior
que 20% em peso, e muito preferivelmente maior gue cerca
de 30% em peso, baseado no peso total do S/LEP. Por
exemplo, o SLEP pode ser um copolimero que contém mondmero
de etileno numa concentracdo maior que cerca de 50% em
peso e mondmero de l-octeno numa concentragdo maior gue
cerca de 12% em peso (por exemplo, maior que cerca de 20%
em peso), baseado no peso total do S/LEP. Os S/LEPs
apropriados s&o obteniveis comercialmente de The Dow
Chemical Company com a denominacgdo comercial de ENGAGE®.
[0033] Sem 1limitacdo, descreve-se na patente U.S. n°
5.272.236 (por exemplo, na coluna 2, linhas 41-51 e na
coluna 3, 1linhas 25-30) um S/LEP exemplar que pode ser
caracterizado como um polimero olefinico tendo as novas
propriedades seguintes: (a) uma razdo de fluxo de matéria
fundida, I10/1I,<5,63, (b) uma distribuicéo de peso
molecular, M,/M,, definida pela equacdo: M,/M<I,z/I,-4,63,
e (c) tensdo critica de cisalhamento em inicio de fratura
de fundido bruto maior que cerca de 4 x 10° dina/cm?®.
[0034] Tal polimero, pode ser um interpolimero de etileno

com pelo menos uma O-olefina de C3-Cyp. A razao de fluxo de
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matéria fundida, I:9/I,, é razdo de “I¢” (indice de fluxo
de matéria fundida medido de acordo com ASTM D-1238
(190°C/10 kg)) e “I,” (indice de fluxo de matéria fundida
medido de acordo com ASTM D-1238 (190°C/2,16 kg)). Estes
polimeros “substancialmente lineares” podem ter uma cadeia
principal polimérica que é ndo-substituida ou substituida
com até 3 ramificagdes de cadeia longa/1000 carbonos (onde
uma ramificacdo de cadeia longa contém pelo menos 6
carbonos). Os polimeros preferidos sdo substituidos com
cerca de 0,01 ramificacdo de cadeia longa/ 1000 carbonos a
cerca de 3 ramificagcbdes de cadeia 1longa/1000 carbonos,
mais preferivelmente de cerca de 0,01 ramificacdo de
cadeia longa/ 1000 carbonos a cerca de 1 ramificagdo de
cadeia longa/1000 carbonos, e especialmente de cerca de
0,3 ramificagdo de cadeia longa/ 1000 carbonos a cerca de
1 ramificacdo de cadeia longa/1000 carbonos. Executa-se a
medida do indice de polidispersdo deste polimero, tal como
descrito na patente U.S. n° 5.272.236, na coluna 5, linhas
18-40, de acordo com a seguinte técnica: analisam-se os
polimeros por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) numa
unidade cromatogrdfica de alta temperatura de 150°C Waters
equipada com trés colunas de leito misto linear (Polymer
Laboratories (tamanho de ©particula de 10 microns)),
operando numa temperatura de sistema de 140°C. O solvente
é 1,2,4-triclorobenzeno, a partir do qual se preparam
solugdes a cerca de 0,5% em peso das amostras para
injecdo. A taxa de fluxo é de 1 mililitro/minuto (mL/min)
e o volume de injegdo é de 100 microlitros. Deduz-se a
determinacéao de peso molecular usando padrdes de

poliestireno de distribuigdo estreita de pelo molecular
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(de Polymer Laboratories) juntamente com seus volumes de
eluicdo. Determinam-se os pesos moleculares equivalentes
de polietileno usando coeficientes de Mark-Houwink para
polietileno e polietileno (descritos por Williams e Word
em Journal of Polymer Science, Polymer Letters, volume 6,
(621) 1968, aqui incorporado por referéncia) para derivar
a edquacgao:
Mpoiietileno= (A) (Mpoliestireno)b
[0035] Nesta equagao, a= 0,4316 e b= 1,0. Calcula-se o
peso molecular médio ponderal, M,, de maneira usual de
acordo com a férmula:
M= (R) (wyi) (Mi)

onde w; e M; sd@o, respectivamente, a fragdo ponderal e o
peso molecular da i-ésima fracdo eluindo da coluna de GPC.
Mede-se a tensdo critica de cisalhamento em inicio de
fratura de fundido bruto com um rebmetro de extrusdo de
gads (GER) tal como descrito na patente U.S. n° 5.272.236
(por exemplo, na coluna 4, linhas 10-45). O rebmetro de
extrusdo de gds é descrito por M. Shida, R. N. Shroff e L.
V. Cancio em Polymer Engineering Science, volume 17, n°
11, pé&gina 770 (1977), e em “Rheometers for Molten
Plastics” por John Dealy, publicado por Van Nostrand
Reinhold Co. (1982) na pagina 97, ambas as publicacgdes
aqui inteiramente incorporadas por referéncia. Todos os
experimentos de GER sdo executados numa temperatura de
190°C, em pressdes de nitrogénio entre 5250 e 500 psig
usando um didmetro de 0,0296 polegada, e L/D de matriz de
20:1. Usa-se um grafico de tensdo de cisalhamento aparente
contra taxa de cisalhamento aparente para identificar os

fenbmenos de fratura de matéria fundida. De acordo com
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Ramamurthy em Journal of Rheology, 30(2), 337-357, 1986,
acima de wuma determinada taxa critica de fluxo, as
irregularidades de extrudado observadas podem ser
classificadas amplamente em dois tipos principais: fratura
de fundido superficial e fratura de fundido bruto. A
fratura de fundido superficial ocorre em condigdes de
fluxo aparentemente constantes e varia em detalhes de
perda de brilho especular até a forma mais grave de “pele
de tubardo” (tipo de tecido lustroso de algodado). A
fratura de fundido bruto ocorre em condig¢des de fluxo néao
constantes e varia em detalhe de regular (alternando
adspero e liso, helicoidal, etc.) a distorcgdes aleatdrias.
Para aceitabilidade comercial, (por exemplo, em produtos
de pelicula expandida), os defeitos superficiais devem ser
minimos, se ndo ausentes. A taxa de cisalhamento critica
em inicio de fratura de fundido superficial (OSMF) e em
inicio de fratura de fundido bruta (OGMF) serdo usadas
aqui baseadas nas mudancas de aspereza superficial e
configuragdes de extrudados por um GER. Preferivelmente, a
tensdo critica de cisalhamento na OGMF e a tensdo critica
de cisalhamento na OSMF para os polimeros de etileno
substancialmente lineares aqui descritos sao,
respectivamente maiores que cerca de 4 x 10° dina/cm® e
que cerca de 2,8 x 10° dina/cm?.

[0036] Sem limitacdo, outro exemplo de S/LEP apropriado
estd descrito na patente EP n° 0,495099, depositada em 12
de dezembro de 1989, aqui incorporada por referéncia. A
patente EP n° 0,495099 descreve copolimeros de S/LEP tendo
(a) unidades estruturais derivadas de etileno e (b)

unidades estruturais derivadas de O-olefina de 3-20 &tomos
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de carbono, que se caracterizam pelo fato de terem (I) uma
densidade de 0,85-0,92 g/cm% (II) uma viscosidade
intrinseca [N] de 0,1-10 dL/g medida em decalina a 135°C,
(III) uma razado (M,/M,) de peso molecular médio ponderal
(My,) para peso molecular médio numérico (M,) de 1,2-4
medida por GPC, e (IV) uma razdo (MFR;q/MFR;) de MFR;; sob
uma carga de 10 kg para MFR; sob uma carga de 2,16 kg de
8-50 medida a 190°C. MFR;p e MFR, podem ser medidas, por
exemplo, usando ASTM D-1238 a 190°C com uma carga de 10 kg
e 2,16 kg, respectivamente.

[0037] O S/LEP pode ser polimerizado usando qualquer
sistema catalitico apropriado. Por exemplo, o elastdmero
pode ser polimerizado usando um catalisador contendo um
catalisador Ziegler-Natta, um catalisador metalocénico, um
catalisador de ligante heterocarila centrado em metal néao
metalocénico, e similares. Também podem ser usadas
combinacdes de catalisadores. Sem limitacéo, um
catalisador exemplar é um catalisador metalocénico. Por
exemplo, o) S/LEP pode ser polimerizado usando um
catalisador que inclui um catalisador metalocénico

descrito no pedido de patente EP n° 129368, depositado em

5 de junho de 1984 (Ewen et al.) aqui incorporado por
referéncia. Tal metaloceno pode ser um composto das
férmulas gerais: (CsR"m) pR”5 (CsR’ ) MeQ3, e R”5(CsR’ ) MeQ’

onde Me ¢é um metal de um Grupo 4b, 5b, 6b, (CsR',) é
ciclopentadienila ou pentadienila substituido, cada R’,
que pode ser o mesmo ou diferente, ¢é hidrogénio, um
radical alquila, alquenila, arila, alquilarila, ou
arilalgqguila tendo de 1 a 20 &tomos de carbono ou dois

substituintes R’ Jjuntos formam um anel de C4,—C¢ fundido,
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R” é um radical algquileno, um radical dialquil germénio ou
silicone, ou um radical alquil fosfina ou amina 1ligando
por ponte dois anéis (CsR’y), cada Q, que pode ser O mesmo
ou diferente €é um radical arila, algquila, algquenila,
alquilarila ou arilalquila tendo de 1 a 20 &tomos de
carbono ou halogénio, Q’ é um radical alquilideno tendo de
1 a 20 4tomos de carbono, s é 0 ou 1, p é 0, 1 ou 2;
quando p € 0, s é 0; m é 4 quando s= 1; e m é& 5 quando s é
0 e pelo menos um R’ é um radical hidrocarbila quando Q é
um radical alquila.

[0038] O S/LEP pode ter uma transicdo de fase (por exemplo
uma temperatura maxima de fusdo) numa temperatura maior
que cerca de 40°C (por exemplo, pelo menos uma porgao do
S/LEP é cristalina). O S/LEP pode ter uma cristalinidade
de cerca de 2% a cerca de 14%, mais preferivelmente de
cerca de 3% a cerca de 11% e muito preferivelmente de
cerca de 4% a cerca de 9%.

[0039] Tipicamente, o S/LEP pode estar presente numa
quantidade de pelo menos cerca de 10% em peso, mais
tipicamente de pelo menos cerca de 20% em peso, e ainda
mais tipicamente de pelo menos cerca de 25% em peso (por
exemplo, de pelo menos cerca de 30% em peso), baseada no
peso total da composigcdo polimérica total. O segundo
componente polimérico também inclui, tipicamente, menos
que cerca de 80% em peso, mais tipicamente menos que cerca
de 75% em peso, muito tipicamente menos que cerca de 70%
em peso, e possivelmente menos que cerca de 45% em peso
(por exemplo, menos que cerca de 35% em peso) baseado no
peso total da composicdo polimérica total.

[0040] O S/Lep selecionado para o segundo componente
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polimérico pode exibir uma dureza Shore A de acordo com
ASTM D 2240-05 de pelo menos cerca de 25, preferivelmente
de pelo menos cerca de 45, mais preferivelmente de pelo
menos cerca de 55, ainda mais preferivelmente de pelo
menos cerca de 60, e muito preferivelmente de pelo menos
cerca de 65. A dureza Shore A do S/LEP pode ser menor que
cerca de 95, preferivelmente menor que cerca de 90, mais
preferivelmente menor que cerca de 85, e ainda mais
preferivelmente menor que cerca de 80. Por exemplo, a
dureza Shore A do S/LEP pode variar de cerca de 65 a cerca
de 95, mais preferivelmente de cerca de 65 a cerca de 85,
e ainda mais preferivelmente de cerca de 65 a cerca de 80.
[0041] S/LEPs para uso no segundo componente polimérico
tém, geralmente, uma densidade entre cerca de 0,8 e 0,9
g/cm3 (por exemplo, de cerca de 0,855 a cerca de 0,895
g/cmB) medida de acordo com ASTM D 792-00. S/LEPs
apropriados podem ter uma densidade de pelo menos 0,850,
preferivelmente de pelo menos 0,855, mais preferivelmente
de pelo menos 0,860, muito preferivelmente de pelo menos
0,867 g/cm3. A densidade do elastdémero de etileno pode ser
menor que cerca de 0,908, preferivelmente menor que cerca
de 0,900, mais preferivelmente menor que cerca de 0,890, e
muito preferivelmente menor que cerca de 0,880 g/cm’.
Determinam—-se as medidas de densidades por ASTM D 792-00.

[0042] Os S/LEPs apropriados podem ser caracterizados por
um indice de fusdo medido de acordo com ASTM D-1238-04 (a
190°C, 2,16 kg) de pelo menos cerca de 0,2,
preferivelmente de ©pelo menos <cerca de 0,5, mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 1,0, e ainda mais

preferivelmente de pelo menos cerca de 5 g/10 min. O
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indice de fusdo pode estar também abaixo de cerca de 60,
mais preferivelmente abaixo de cerca de 40, e ainda mais
preferivelmente abaixo de cerca de 30, e muito
preferivelmente abaixo de cerca de 10 g/10 min. Por
exemplo, o indice de fusdo pode variar de cerca de 0,2 a
cerca de 60, mais preferivelmente de cerca de 2 a cerca de
40, e ainda mais preferivelmente de cerca de 0,5 a cerca
de 10 g/10 min.

Elastdmero de propileno

[0043] O segundo componente polimérico também pode incluir
ou consistir essencialmente de um elastdémero de
polipropileno. Os elastdmeros de polipropileno apropriados
podem conter mondmero de propileno numa concentragdo maior
que cerca de 50% em peso, preferivelmente maior que cerca
de 65% em peso, mais preferivelmente maior que cerca de
70% em peso, e muito preferivelmente maior que cerca de
80% em peso (por exemplo, pelo menos 85% em peso), baseada
no peso do elastébmero de polipropileno. O elastdmero de
polipropileno também pode conter um ou mais comondmeros 0O-
olefinicos de C,.;, adicionais (por exemplo, um comondmero
incluindo etileno, ou consistindo de etileno, ou incluindo
buteno, ou consistindo de buteno) numa concentracdo maior
que cerca de 5% em peso, preferivelmente maior que cerca
de 7% em peso, mais preferivelmente maior que cerca de 9%
em peso, e muito preferivelmente maior que cerca de 12% em
peso, baseada no peso total do elastdémero de
polipropileno. Por exemplo, o conteudo de comondmero pode
variar de cerca de 5 a cerca de 40 por cento em peso da
composicgao de elastdémero de polipropileno, mais

preferivelmente de cerca de 7 a cerca de 30 por cento em
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peso da composicdo de elastdmero de polipropileno, e ainda
mais preferivelmente de cerca de 9 a cerca de 15 por cento
em peso da composicdo de elastdmero de polipropileno. O
elastdémero de polipropileno pode ter alguma cristalinidade
ou pode ser amorfo. Os elastdmeros de polipropileno
apropriados podem ter uma temperatura madxima de fuséao
menor que cerca de 130°C, preferivelmente menor que cerca
de 115°C, e muito preferivelmente menor dgue cerca de
100°C, medida por calorimetria diferencial de varredura
numa taxa de aquecimento de cerca de 10°C/min numa amostra
que foi resfriada de cerca de 220°C para cerca de 0°C numa
taxa de cerca de 10°C/min.

[0044] Preferivelmente, o elastébmero de ©polipropileno
contém uma O-olefina selecionada de etileno, buteno,
hexeno, e octeno. Mais preferivelmente, o elastdmero de
polipropileno contém uma O-olefina selecionada de etileno,
buteno e octeno. Muito preferivelmente, o elastdmero de
polipropileno contém uma O-olefina selecionada de etileno
e buteno.

[0045] O elastbémero de polipropileno pode exibir uma
dureza Shore A (isto &, durdmetro) medida de acordo com
ASTM D 2240-05 de ©pelo menos cerca de 40, mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 50, ainda mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 65. A dureza Shore
A também pode ser menor que cerca de 97, preferivelmente
menor que cerca de 95, mais preferivelmente menor que
cerca de 92, ainda mais preferivelmente menor que cerca de
85 (por exemplo, menor que cerca de 80). Por exemplo, o
elastdmero de polipropileno pode ter uma dureza Shore A de

cerca de 40 a cerca de 97, mais preferivelmente de cerca
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de 50 a cerca de 95, e ainda mais preferivelmente de cerca
de 65 a cerca de 95 Shore A.

[0046] O elastbébmero de polipropileno apropriado pode ter
uma taxa de fluxo de matéria fundida, medida de acordo com
ASTM D 1238 a 230°c/2,16 kg de pelo menos 1,
preferivelmente de pelo menos cerca de 4, mais
preferivelmente de ©pelo menos cerca de 7, e muito
preferivelmente de pelo menos cerca de 10 g/10 min. Sem
limitacdo, os elastdmeros de propileno, apropriados para

uso na composicdo polimérica, podem ter uma taxa de fluxo

de matéria fundida menor que cerca de 1500,
preferivelmente menor que cerca de 150, mais
preferivelmente menor que cerca de 100, e muito

preferivelmente menor que cerca de 60 g/10 min.

[0047] Prefere-se que o elastdmero de polipropileno exiba
pelo menos alguma cristalinidade. A cristalinidade pode
ser de pelo menos cerca de 2, preferivelmente de pelo
menos cerca de 5, e ainda mais preferivelmente de pelo
menos cerca de 7 por cento em peso do material de
elastbmero de polipropileno. Sem limitagdo os elastdmeros
de polipropileno apropriados podem ter uma cristalinidade
menor dque cerca de 50% em ©peso. Por exemplo, a
cristalinidade do elastdmero de propileno pode ser menor
que cerca de 40, preferivelmente menor que cerca de 35,
mais preferivelmente menor que cerca de 28, e ainda mais
preferivelmente menor que cerca de 20 por cento em peso do
material de elastbémero de polipropileno. Em geral, o
elastdémero de propileno apropriado pode ter uma
cristalinidade de cerca de 2% em peso a cerca de 50% em

peso. Por exemplo, a cristalinidade pode variar de cerca
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de 2 a cerca de 40, mais preferivelmente de cerca de 5 a
cerca de 35, e ainda mais preferivelmente de cerca de 7 a
cerca de 20 por cento em peso do material de elastdmero de
polipropileno.

[0048] Se o elastdmero de propileno for um copolimero de
propileno e etileno (isto ¢é, o comondmero ¢é etileno)
entéao, compreender—se—-a do exposto acima que as
composicdes globais preferidas resultantes (isto ¢é, a
composigdo polimérica) que inclui um elastdmero de
propileno teréd, portanto, um conteudo de etileno (isto §&,
um conteudo total de etileno). Por exemplo, num aspecto, o
contetldo total de etileno na composicdo resultante final
pode ser maior que cerca de 2 por cento em peso da
composigcdo resultante total, preferivelmente maior que
cerca de 3 por cento em peso da composicdo resultante
total, e mais preferivelmente maior que cerca de 4 por
cento em peso da composicgdo resultante total. Entretanto,
neste aspecto da invencao, espera-se, geralmente, que a
concentragcdo total de etileno na composicdo resultante
total serd menor que cerca de 35 por cento em peso da
composicdo total, preferivelmente menor que cerca de 25
por cento em peso da composicgao total, mais
preferivelmente menor que cerca de 20 por cento em peso da
composicdo total, e ainda mais preferivelmente menor que
cerca de 10 por cento em peso da composigdo resultante
total.

[0049] Se o elastdmero de propileno for um copolimero de
propileno e uma 0O-olefina de C4—Ci;; (por exemplo, buteno,
hexeno, ou octeno), entdo, compreender-se-a do exposto

acima que as composigdes totais preferidas resultantes
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(isto é, a composicgdo polimérica) que inclui um elastdmero
de propileno terd, portanto, uma O-olefina de C,—C;, total.
Por exemplo, num aspecto, o conteldo total de O-olefina de
C4—Ci2 na composicado resultante final pode ser maior que
cerca de 2 por cento em peso da composicdo resultante
total, preferivelmente maior que cerca de 3 por cento em
peso da composigao resultante total, e mais
preferivelmente maior que cerca de 4 por cento em peso da
composigcdo resultante total. Entretanto, neste aspecto da
invencao, espera-se, geralmente, que a concentracdo total
de O-olefina de C4—Ci; na composicdo resultante total seré
menor que cerca de 35 por cento em peso da composicéao
total, preferivelmente menor gque cerca de 25 por cento em
peso da composicdo total, mais preferivelmente menor que
cerca de 20 por cento em peso da composigdo total, e ainda
mais preferivelmente menor que cerca de 10 por cento em
peso da composicdo resultante total.

[0050] Sem limitacdo, elastdmeros de propileno apropriados
que podem ser empregados de acordo com o0s presentes
ensinamentos incluem aqueles divulgados na publicacdao de
pedido de patente internacional n° WO 03/040201 Al
depositado em 6 de maio de 2002, pedido publicado de
patente U.S. n° 2003/0204017 depositado em 5 de maio de
2002, e patente U.S. n° 6.525.157 emitida em 25 de
fevereiro de 2003, todos aqui incorporados por referéncia.
[0051] Por exemplo, o elastdébmero de propileno pode ser um
copolimero de O-olefina de baixa elasticidade/propileno de
(isto é, um copolimero de LEEP) ensinado na patente U.S.
n°® 6.525.157, emitida em 25 de fevereiro de 2003, aqgqui

incorporada por referéncia. Tal LEEP, tal como descrito na
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patente U.S. n° 6.525.157, emitida em 25 de fevereiro de
2003 da coluna 2, linha 15 até a coluna 3, linha 54 podem
ser copolimeros (LEEP) que gquando produzidos na presenca
de um catalisador metalocénico e um ativador, num unico
reator de estado estacionério, mostram um balanco
surpreendente e inesperado de médulo de flexao,

resisténcia a tracdo e elasticidade. Além disso, estas e

outras propriedades dos copolimeros (LEEP) mostram
diferencas surpreendentes em relacéo as misturas
poliméricas convencionais, tais como misturas de
copolimeros de etileno/propileno e polipropileno
isotatico.

[0052] Numa incorporagéao, copolimero (LEEP) inclui um

limite inferior de 5% ou 6% ou 8% ou 10% em peso a um
limite superior de 20% ou 25% em peso de unidades
derivadas de etileno, e de um limite inferior de 75% ou
80% em peso a um limite superior de 95% ou 94% ou 92% ou
90% em peso de wunidades derivadas de propileno, as
porcentagens em peso baseadas no peso total das unidades
derivadas de propileno e de etileno. O copolimero ¢,
substancialmente livre de unidades derivadas de dienos.

[0053] Em varias incorporacodes, caracteristicas dos
copolimeros (LEEP) incluem algumas ou todas as seguintes
caracteristicas, onde se consideram faixas de qualquer
limite inferior mencionado a qualquer limite superior
mencionado: (I) um ponto de fusdo variando de um limite
superior menor que 110°C, ou menor que 90°C, ou menor que
80°C, ou menor que 70°C a um limite inferior maior que
25°C, ou maior que 35°C, ou maior que 40°C, ou maior que

45°C; (II) uma relacdo de elasticidade para mdédulo de
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tragdo de 500% tal que elasticidade < 0,935M + 12, ou
elasticidade < 0,935M + 6, ou elasticidade £ 0, 935M, onde
a elasticidade estd em porcentagem e M é o mdédulo de
tracdo de 500% em megaPascal (MPa); (III) uma relacao de
médulo de flexdo para mdédulo de tracdo de 500% tal que
médulo de flexdo < 4,2 e”?™ + 50, ou médulo de flexdo <
4,2 e%*™ + 30, ou médulo de flexdo < 4,2 &”*™ + 10, ou
médulo de flexdo < 4,2 e”?™ + 2, onde o médulo de flexio
estd em MPa e M é o médulo de tracdo de 500% em MPa; (IV)
um calor de fusdo variando de um limite inferior maior que
1,0 Joule por grama (J/g) ou maior que 1,5 J/g, ou maior
que 4,0 J/g, ou maior que 6,0 J/g, ou maior que 7,0 J/g, a
um limite superior menor que 125 J/g, ou menor que 100
J/g, ou menor que 75 J/g, ou menor que 60 J/g, ou menor
que 50 J/g, ou menor que 40 J/g, ou menor que 30 J/g; (V)
uma taticidade de +triade determinada ©por ressondncia
magnética nuclear de carbono-13 (NMR de 13C) maior que
75%, ou maior que 80%, ou maior que 85%, ou maior que 90%;
(VI) um indice de taticidade m/r variando de um limite
inferior de 4 ou 6 a um limite superior de 8 ou 10 ou 12;
(VII) uma proporgdo de unidades de propileno inseridas
inversamente baseada em insercdo 2,1 de mondmero de
propileno em todas insergdes de propileno, medida por NMR
de 13C, maior que 0,5% ou maior que 0,65%; (VIII) uma
proporgdo de unidades de propileno inseridas inversamente
baseada em insercdo 1,3 de mondmero de propileno em todas
insercdes de propileno, medida por NMR de '°C, maior que
0,05%, ou maior que 0,06%, ou maior que 0,07%, ou maior
que 0,08%, ou maior que 0,085%; (IX) wuma tacticidade

intermolecular tal que pelo menos X% em peso do copolimero
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é soltvel em duas fracgdes adjacentes de temperatura de um
fracionamento térmico executado em hexano em incrementos
de 8°C, onde X & 75, ou 80, ou 85, ou 90, ou 95, ou 97, ou
99; (X) um produto de razado de reatividade ri;r, menor que
1,5, ou menor que 1,3, ou menor que 1,0, ou menor que 0,8;
(XI) uma distribuicdo de peso molecular, M,/M,, variando
de um limite inferior de 1,5 ou 1,8 a um limite superior
de 40 ou 20, ou 10, ou 5, ou 3; (XII) um peso molecular de
15.000-5.000.000; (XIII) um tempo de relaxagao por
ressondncia magnética nuclear de prdéton em estado sdlido
(NMR de 1H) menor que 18 milissegundos (ms), ou menor que
16 ms, ou menor que 14 ms, ou menor que 12 ms, ou menor
que 10 ms; (XIV) uma elasticidade tal como aqui definida
menor que 30%, ou menor que 20%, ou menor qgque 10%, ou
menor que 8%, ou menor que 5%; e (XV) um médulo de tracgdo
de 500% maior que 0,5 MPa, ou maior que 0,8 MPa, ou maior
que 1,0 MPa, ou maior que 2,0 MPa.

[0054] O copolimero de LEEP pode ser preparado na presenca
de um catalisador metalocénico ligado por ponte num unico
reator de estado estacionédrio.

Descrevem—-se os métodos de teste para o copolimero de LEEP
na patente U.S. n° 6.525.157.

[0055] O método de teste para a mensuracdo da temperatura
de fusdo e do calor de fusdo do copolimero de LEEP esté
descrito na patente U.S. n° 6.525.157 da coluna 9, 1linha
12 até a coluna 19, linha 29. O ponto de fusdo e o calor
de fusdo sdo medidos por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) como se segue. Removem-se cerca de 6 a 10
mg de uma folha do polimero prensada de aproximadamente

200°C a 230°C com uma matriz perfuradora. Esta €& recozida
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em temperatura ambiente por 24 horas. Ao término deste
periodo, coloca-se a amostra num calorimetro diferencial
de wvarredura (sistema de andlise térmica Perkin Elmer
série 7) que é resfriada até cerca de -50°C a cerca de -
70°C. A amostra é aquecida a 20°C/min para atingir uma
temperatura final de cerca de 200°C a cerca de 220°C. A
saida térmica é registrada como a Adrea sob o pico de fuséao
da amostra, que é tipicamente um maximo de cerca de 30°C a
cerca de 175°C e ocorre entre as temperaturas de cerca de
0°C a cerca de 200°C, e é medida em Joules como uma medida
do calor de fusdo. O ponto de fusdo é registrado como a
temperatura de madxima absorgdo de calor dentro da faixa de
fusdao da amostra.

[0056] Os métodos de teste para a medida da elasticidade,
o médulo eldstico de 500% e o médulo de flexdo do
copolimero de LEEP estdo descritos na patente U.S. n°
6.525.157 da coluna 17, linha 1 até a coluna 18, linha 60.
[0057] Incorporacdes do copolimero de LEEP sdo eldsticas
apdés deformacdo por tragdo. A elasticidade, representada
pelo aumento parcial no comprimento da amostra,
representado como porcentagem do comprimento da amostra, é
medido de acordo com o procedimento geral de ASTM D 790.
Durante alongamento por tracdo, a amostra de copolimero é
esticada, e o polimero tenta recuperar suas dimensdes
originais quando se remove a forgca de estiramento. Esta
recuperacdo nado é completa, e o comprimento final da
amostra relaxada ¢é ligeiramente maior que aquele da
amostra original. Representa-se a elasticidade pelo
aumento parcial no comprimento da amostra, expresso como

uma porcentagem do comprimento da amostra original néao
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esticada.

[0058] O protocolo para medir a elasticidade da amostra
consiste em pré-estirar a zona deformdvel do corpo de
prova em forma de halteres, preparado de acordo com O
procedimento acima descrito para a medigdo de elongacédo e
resisténcia a tracdo, gque €& a porcido estreita do corpo de
prova, para 200% de seu comprimento original para pré-
estirar a amostra. Isto ¢é executado numa taxa de
deformacdo de 25 cm (10 polegadas) por minuto. A amostra é
relaxada na mesma taxa para formar um corpo de prova
analitico que é o corpo de prova pré-estirado da amostra
original. Esta amostra ligeiramente orientada ou pré-
estirada é permitida relaxar por 48 horas em temperatura
ambiente antes da determinacdao da elasticidade. A medida
do comprimento da zona de deformagdo na amostra é
denominada d;. Apdés as 24 horas, deforma-se novamente a
amostra a 25 cm por minuto para uma extensdo de 200% da
zona de deformacdo da amostra e permite-se a relaxacao da
amostra na mesma taxa. A amostra é removida e apds 10
minutos de relaxacdo mede-se a amostra que terd um novo
comprimento d, da =zona de deformagdo. Determina-se a
elasticidade da amostra como uma porcentagem dada por
100* (dy—dy) /d;.

[0059] Incorporacdes do copolimero de LEEP podem ter
elasticidade, medida pelo procedimento acima descrito,
menor que 30%, ou menor que 20%, ou menor qgque 10%, ou
menor que 8%, ou menor que 5%.

[0060] Estes valores da elasticidade por toda a faixa de
composigcdo do copolimero variam com a resisténcia a tracéo

da amostra medida pelo mdédulo de tracdo de 500%. Assim, a
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elasticidade desta familia de copolimeros é representada
por dois critérios: (a) extensibilidade para elongacdo de
500% com um médulo mensurdvel (médulo de tracdo de 500%) e
(b) elasticidade de uma extensdao para elongacdo de 200%
numa amostra ligeiramente orientada tal como descrito
acima. Primeiro, o copolimero de incorporacgdes do
copolimero de LEEP deve ter uma resisténcia a tracéo
mensurdvel em elongacdo de 500% (também conhecida como
médulo de tracdo de 500%) maior que 0,5 MPa, ou maior que
0,75 MPa, ou maior que 1,0 MPa, ou maior que 2,0 MPa; e
segundo, o copolimero deve ter a elasticidade descrita
acima.

[0061] Alternativamente, a relagdo de elasticidade para

médulo de tracéo de 500% pode ser descrita. Em
incorporacdes do copolimero de LEEP, define-se a

elasticidade como uma funcdo de mdédulo de tracdo de 500%
em MPa por: Elasticidade (%)< 0,935M+12; ou
Elasticidade (%)< 0, 935M+6; ou Elasticidade (%)< 0, 935M,
onde M é o médulo de tracado de 500% em MPa.

Médulo de flexdo

[0062] A maciez dos copolimeros de incorporagdes do
copolimero de LEEP pode ser medida por mdédulo de flexdo.
Mede—-se o médulo de flexdo de acordo com ASTM D790, usando
um osso de cachorro Tipo IV em velocidade de émbolo de 1,3
mm/min (0,05 polegada/min). Os valores do médulo de flexdo
por toda uma faixa de composicdo do copolimero pode variar
com a resisténcia a tracdo da amostra medida pelo mdédulo
de tracdo de 500%. Assim, o médulo de flexdo desta familia
de copolimeros ¢é representada por dois critérios: (a)

extensibilidade para elongacdo de 500% com um mdédulo
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mensuravel (médulo de tracdo de 500%); e (b) médulo de
flexdo.

[0063] O médulo de flexdo do copolimero de LEEP em MPa
como uma funcdo do médulo de tracdo de 500% em MPa, é
definido por: Mdédulo de flexado< 4,2em2m+50; ou Mdédulo de
flexdo< 4,2e%2™430; ou Médulo de flexdo< 4,2e%%?2™410; ou
Médulo de flexdos< 4,2e% %™ +2.

[0064] O método de teste para medir o indice de taticidade
co copolimero de LEEP estd descrito na patente U.S. n°
6.525.157 da coluna 6, linhas 22 a 36. O indice de
tacticidade, aqui expresso como “m/r”, é determinado por
ressondncia magnética nuclear (NMR) de '°C. Calcula-se o
indice de tacticidade m/r tal como definido em H. N.
Cheng, Macromolecules, 17, 1950 (1984). A designacao “m”
ou “r” descreve a estequiometria de pares de grupos
propileno contiguos, “m” referindo-se a meso e “r” a
racémico. Uma razdo m/r igual a 1,0, descreve, geralmente,
um polimero sindiotdtico, enquanto que uma razdo m/r igual
a 2,0, descreve, um material atatico. Teoricamente, um
material isotdtico pode uma razdo se aproximando do
infinito, e muitos polimeros atdticos subprodutos tém
contetldo isotdtico suficiente para resultar em razdes
maiores que 50. Os copolimeros de LEEP podem ter um indice
de tacticidade m/r variando de um limite inferior de 4 ou
6 a um limite superior de 8 ou 10 ou 12.

[0065] O método de teste para medir o peso molecular e o
indice de polidispersdo do copolimero de LEEP tal como
descrito na patente U.S. n° 6.525.157 da coluna 5 minhas 1
a 57 inclui o seguinte:

[0066] A distribuicdo de peso molecular (MWD) é uma medida
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da faixa de pesos moleculares dentro de uma dada amostra
de polimero. E bem conhecido que a amplitude da MWD pode
ser caracterizada pelas razdes de varias médias de pesos
moleculares, tal como a razdo do peso molecular médio
ponderal para o peso molecular médio numérico, M,/M,, ou a
razdo do peso molecular médio-Z para o peso molecular
médio ponderal, M,/M,.
[0067] M,, M, e M, podem ser medidos usando cromatografia
de permeacgao em gel (GpC), também conhecida como
cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC). Esta técnica
utiliza um instrumento contendo colunas acondicionadas com
contas porosas, um solvente de eluigcdo, e um detector a
fim de separar moléculas poliméricas de diferentes
tamanhos. Numa mensuracdo tipica, o instrumento de GPC
usado é um cromatdgrafo Waters equipado com colunas de gel
ULTRASTYRO operadas a 145°C. O solvente de eluigdo usado é
triclorobenzeno. As colunas sao calibradas usando
dezesseils padrdes de poliestireno de pesos moleculares
precisamente conhecidos. A correlagdo de volume de
retencdo de poliestireno obtida dos padrdes, para o volume
de retencdo do polimero testado fornece o peso molecular
do polimero.
[0068] Os pesos moleculares médios, M, podem ser
calculados da expressao:

M= [Z N;M;""'1/[Z NiM;"]
onde N; €& o numero de moléculas tendo um peso molecular
M;. Quando n= 0, Me o peso molecular médio numérico M,.
Quando n= 1, M é o peso molecular médio ponderal M.
Quando n= 2, M é o peso molecular médio-Z M,. A fungdo MWD

desejada (por exemplo, M,/M, ou M,/M,) ¢é a razdo dos
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valores de M correspondentes. A medida de M e MWD ¢é
conhecida na técnica e estd discutida mais detalhadamente,
por exemplo, em Slade, P. E. Ed., Polymer Molecular
Weights Parte II, Marcel Dekker, Inc., NY, (1975) 287-368;
Rodriguez, F., Principles of Polymer Systems, 3@ edicgéo,
Hemisphere Pub. Corp., NY, (1989) 155-160; patente U.S. n°
4.540.753; Verstrate et al., Macromolecules, volume 21,
(1988) 3360; e referéncias citadas nestas.

[0069] Em incorporagdes do copolimero de LEEP, inclui-se o
copolimero de LEEP tendo um peso molecular médio ponderal
(My) de 15.000-5.000.000, ou de 20.000 a 1.000.000 e uma
distribuicdo de peso molecular M,/M, (algumas vezes
referida como “indice de polidispersao” (PDI)) variando de
um limite inferior de 1,5 ou 1,8 a um limite superior de
40 ou 20 ou 10 ou 5 ou 3.

[0070] O método de teste par medir a triade do copolimero
de LEEP tal como descrito na patente U.S. n° 6.525.157 da
coluna 6, linha 7 até a coluna 7, linha 44 é:

[0071] Um procedimento auxiliar para a descrigdo da
taticidade das unidades de propileno do copolimero de LEEP
€ o0 uso de taticidade de triade. A taticidade de triade de
um polimero é a taticidade relativa de uma sequéncia de
trés unidades de propileno adjacentes, uma cadeia
consistindo de 1ligacgdes cabecga—-cauda, expressa como uma
combinagdo bindria de sequéncias m e r. Ela € usualmente
expressa para copolimeros dos copolimeros de LEEP
presentes como a razdo do numero de unidades da
tacticidade especificada para todas as triades de
propileno no copolimero.

[0072] A tacticidade de triade (fracdao MM) de um
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copolimero de propileno pode ser determinada a partir de
um espectro de NMR de B3¢ do copolimero de propileno e da
seguinte férmula: Fracgao mm=
PPP (mm) / [PPP (mm) +PPP (mr) +PPP (rr)] onde PPP (mm), PPP (mr) e
PPP (rr) indicam &reas de pico derivadas dos grupos metila
das segunda unidades nas trés cadeias de wunidade de

propileno seguintes consistindo de ligagdes cabeca-cauda:

PPP (mm) :
CH, CH, CH,

—t CI‘,H-CH2 — (|3H-CH,_, —t (‘DH-CH2 —
PPP (mr) :

CH, CH,

—t (I3H-CH2 — (I',‘H-CH2 y— CH-CH, }—
oH,

PPP (rr) :

CH, CH,

_— (i“.H-CH2 —{ CH-CH,, }—{ (|3H-CH2 —
oH,

[0073] Mede-se o espectro de NMR de B3¢ do copolimero de
propileno tal como descrito na patente U.S. n° 5.504.172.
O espectro relativo a regido de carbono de metila (19-23
partes por milhdo (ppm)) pode ser dividido numa primeira
regidao (21,2-21,9 ppm), numa segunda regidao (20,3-21,0
ppm) e numa terceira regido (19,5-20,3 ppm). Cada pico no
espectro foi atribuido com referéncia a um artigo no
jornal Polymer, volume 30 (1989), pagina 1350.

[0074] Na primeira regido, o grupo metila da segunda

unidade na cadeia de trés unidades de propileno
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representado por ressondncias PPP (mm) .

[0075] Na segunda regido, o grupo metila da segunda
unidade na cadeia de trés unidades de propileno
representado por ressondncias PPP(mr), e o grupo metila
(grupo metila-PPE) de uma unidade de propileno cujas
unidades adjacentes sdao uma unidade de propileno e
ressondncias de unidade de etileno (nas vizinhancas de
20,7 ppm) .

[0076] Na terceira regido, o grupo metila da segunda
unidade na cadeia de trés unidades de propileno
representado por ressonadncias PPP(rr), e o grupo metila
(grupo metila-EPE) de uma unidade de propileno cujas
unidades adjacentes sdo uma unidade de propileno e
ressondncias de unidade de etileno (nas vizinhancas de
19,8 ppm).

[0077] C&lculo da taticidade de triade e erros em insercéo
de propileno: O cdlculo da taticidade de triade é esbogado
nas técnicas mostradas na patente U.S. n° 5.504.172. Pode-
se obter subtracdo das &reas de pico da segunda regido e
da terceira regido, as &reas de pico baseadas nas cadeias
de 3 unidades de propileno (PPP(mr) e PPP(rr)) consistindo
de 1ligacdes cabeca-cauda. Assim, podem ser avaliadas as
dreas de pico de PPP (mm), PPP(mr) e PPP(rr), e dai pode-se
determinar a taticidade de triade da cadeia de unidades de
propileno consistindo de ligagdes cabeca-cauda.

[0078] Os copolimeros de LEEP tém uma taticidade de triade
de trés unidades de propileno, medidas por NMR de *°C,
maior que 75%, ou maior que 80%, ou maior qgque 82%, ou
maior que 85%, ou maior que 90%.

[0079] O método de teste para medir os estéreo—-erros e
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regio—-erros em insercdo de propileno (por exemplo, a
proporcdo de unidades de propileno inseridas inversamente
baseada em inserg¢des 1,3 e/ou inserc¢des 2,1 do propileno)
para o copolimero de LEEP estd descrito na patente U.S. n°
6.525.157 da coluna 7, linha 45 até a coluna 9, linha 29.
A proporgado de insergdes 2,1 para todas as inserg¢des de
propileno no copolimero de LEEP pode ser calculada pela
férmula seguinte com referéncia ao artigo no Jjornal
Polymer, volume 30 (1989), pagina 1350:

Proporgao de unidade inserida inversamente baseada em

insercédo 2,1 %)=
0,25I¢p(estrutura(i))+0,5Iqs(estrutura(ii)) x 100
TqatIgp(estrutura(ii) +0, 5 (IgytIgp(estrutura(i)) +Igs

[0080] A designacgdo dos picos na férmula acima foi feita
de acordo com um método de Carman, et al. no Jornal Rubber
Chemistry and Technology, volume 44 (1971), pagina 781
onde Igs indica uma 4rea de pico do pico de carbono
secunddrio ad'. E dificil separar a &rea de pico de
Iep (estrutura(i))de Iqp (estrutura (ii)) devido A
sobreposigcdo dos picos. Portanto, os picos de carbono
tendo Areas correspondentes podem ser substituidos.

[0081] A medida da insercédo 1,3 requer a medida do pico
By. Duas estruturas podem contribuir para o pico By: (1)
uma insercgcdo 1,3 de um pico de propileno; e (2) de uma
insercdo de um mondmero de propileno seguido por dois
mondmeros de etileno. Descreve-se este pico como o pico de
insercdo 1,3 e usamos o procedimento descrito na patente
U.S. n° 5.504.172, que descreve este pico By e que
representa uma sequéncia de quatro unidades metileno.
Determinou-se a proporgdo (%) da quantidade destes erros

dividindo a &rea do pico PBY (ressondncia nas imediacdes de
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27,4 ppm) pela soma de todos os picos de grupos metila e
1/2 da &area do pico PBY, e depois multiplicando o valor
resultante por 100. Se polimerizarmos uma O0O-olefina de
trés ou mais &tomos de carbono usando um catalisador de
polimerizacgcdo olefinica, um numero de unidades monoméricas
inseridas estardo presentes nas moléculas do polimero
olefinico resultante. Em poliolefinas preparadas por
polimerizacdo de O0O-olefinas de trés ou mais 4&tomos de
carbono na presenca de um catalisador metalocénico quiral,
ocorre insercao 2,1 ou insercdo 1,3 além da usual insercao
1,2, tal que se formem unidades inseridas inversamente tal
como insercdo 2,1 ou insercdo 1,3 na molécula de polimero
olefinico (vide, Macromolecular Chemistry Rapid
Communication, wvolume 8, pagina 305 (1987), por K. Soga,
T. Shiono, S. Takemura e W. Kaminski).

[0082] A proporgdo de wunidades de propileno inseridas
inversamente de copolimeros de LEEP, baseada na insercg¢éao
2,1 de um mondmero de propileno em todas as insercdes de
propileno, medida por NMR de '°C, é maior que cerca de
0,5%, ou maior que cerca de 0,6%. A proporcado de unidades
de propileno inseridas inversamente de incorporag¢des de
nossos copolimeros de LEEP, baseada na insercdo 1,3 de um

z

mondmero de propileno, medida por NMR de '°c, maior que
cerca de 0,05%, ou maior que cerca de 0,06%, ou maior que
cerca de 0,07%, ou maior que cerca de 0,08%, ou maior que
cerca de 0,085%.

[0083] O método de teste para medir as razdes de
reatividade do copolimero de LEEP tal como descrito na

patente U.S. n° 6.525.157 da coluna 11, linhas 10-60 usa

uma distribuicdo de sequéncia monomérica. Partindo de um
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polimero tendo uma composicdo média conhecida, pode-se
determinar a distribuicdo de sequéncia monomérica usando
andlise espectroscédpica. A espectroscopia de ressonéncia
magnética nuclear de carbono-13 (NMR de '°C) pode ser
usada para este propdsito, e pode ser usada para
estabelecer distribuicdo de diade e triade wvia a
integracéo de picos espectrais. Descreve-se mais
completamente o produto de razdao de reatividade em
Textbook of Polymer Chemistry, F. W. Billmeyer, Jr.,
Interscience Publishers, Nova Iorque, pdgina 221 e
seguintes (1957).

[0084] O produto de razdo de reatividade, r;r,, onde r; é a
reatividade de etileno e r, é a reatividade de propileno,
pode ser calculado da distribuicdo de diade medida (PP,
EE, EP e PE nesta nomenclatura) pela aplicacdo das
seguintes fdérmulas:

rir,= 4[EE] [PP] [EP]?

ri= Ki1/Kip= 2X[EE]/ [EP]

ro= Kyy/Koi= 2X[PP]/[EP]

P= [PP]+[EP]1/2

E= [EE]+[EP]/2

onde % molar de E= [(E)/(E+P)]1*100; X= E/P em reator; Ki;
e Ki, sdo constantes de insercgdo cinética para etileno; e
K1 e Ky, sdo constantes de insercdo cinética para
propileno.

[0085] Como ¢é conhecido dos especialistas na técnica, o
produto de razdo de reatividade «rir; igual a 0 pode
definir um copolimero “alternado”, e um produto de razéo
de reatividade «ri;r, igual a 1 define um copolimero

“estatisticamente aleatdério”. Em outras palavras, um
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copolimero tendo um produto de razdo de reatividade rir;
entre 0,6 e 1,5 é, geralmente, dito aleatdédrio (em termos
tedricos estritos, geralmente apenas um copolimero tendo
um produto de razdo de reatividade r;r; maior que 1,5
contém sequéncias de homopolimeros longas e é dito ser “em
blocos”). Os copolimeros de LEEP terdo um produto de razéo
de reatividade r;r, menor que 1,5, ou menor que 1,3, ou
menor que 1,0, ou menor que 0, 8. A distribuicao
substancialmente uniforme de comondmero dentro das cadeias
poliméricas do copolimero de LEEP impede, geralmente, a
possibilidade de quantidades significativas de sequéncias
ou unidades de propileno dentro da cadeia polimérica para
0s pesos moleculares (médios ponderais) aqui divulgados.

[0086] Descreve-se o método de teste para medir a
taticidade intermolecular do copolimero de LEEP na patente
U.S. n°® 6.525.157 da coluna 9, linha 42 até a coluna 10,
linha 15. Os copolimeros de LEEP podem ter uma diferenca
intermolecular estatisticamente insignificante de
taticidade de propileno polimerizado entre cadeias
diferentes (intermolecularmente). Determina-se esta por
fracionamento térmico por dissolugcdo controlada geralmente
num Unico solvente, numa série de temperaturas elevadas
lentamente. Um solvente tipico ¢é um hidrocarboneto
saturado tal como hexano ou heptano. Estes procedimentos
de dissolugdo controlada sdao comumente usados para separar
polimeros semelhantes de cristalinidades diferentes devido
as diferencas em sequéncias de polipropileno isotéatico,
tal como mostrados em Macromolecules, volume 26, pagina
2064 (1993). Para os copolimeros de LEEP onde a taticidade

das unidades de ©propileno determina a extensao de
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cristalinidade, esperamos que este procedimento de
fracionamento separard as moléculas de acordo com a
taticidade do propileno incorporado.

[0087] No copolimero de LEEP, pelo menos 75% em peso, ou
pelo menos 80% em peso, ou pelo menos 85% em peso, ou pelo
menos 90% em peso, ou pelo menos 95% em peso, ou pelo
menos 97% em peso, ou pelo menos 99% em peso do copolimero
é soluvel numa uUnica fracdo de temperatura, ou em duas
fragdes adjacentes de temperatura, com o balangco do
copolimero em fragdes imediatamente precedentes ou
sucessivas de temperatura. Estas porcentagens sdo fracgdes,
por exemplo, em hexano, em °C e as fragdes subsequentes
sdo em incrementos de aproximadamente 8°C acima de 23°C.
Satisfazer tal requisito de fracionamento significa que um
polimero tem diferencas intermoleculares estatisticamente
insignificantes de taticidade do propileno polimerizado.
[0088] Os fracionamentos foram realizados onde se usaram
pentano, hexano, heptano e até mesmo éter dietilico em
ebulicdo para o fracionamento. Em tais fragdes de solvente
em ebulicdo, os copolimeros de LEEP serdo totalmente
sollveis em cada um dos solventes, ndo oferecendo nenhuma
informacdo analitica. Por esta razdo, o fracionamento deve
ser executado tal como acima descrito e aqui detalhado,
para encontrar um ponto dentro destes fracionamentos
tradicionais para descrever mais completamente o
copolimero e as diferencas intermoleculares
insignificantes surpreendentes e inesperadas de taticidade
do copolimero de propileno polimerizado.

[0089] Descreve-se o método de teste para medir o tempo de

relaxacdo magnético nuclear de prdéton em estado sdélido do
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copolimero de LEEP na patente U.S. n° 6.525.157 da coluna
12, linha 10 até 60 e Tabela I.

[0090] O principio de tempo de relaxagdo de NMR de prdéton
em estado sdélido (T;, de NMR de HD e sua relacao com
morfologia de polimero foram discutidos em Macromolecules
32 (1999), 1611. Os dados experimentais de relaxacdo Tip
do copolimero de LEEP, e homopolimero de polipropileno
(PP) (amostra de controle) sao mostrados na patente U.S.
n°® 6.525.157, Figura 1, cujo grafico mostra o logaritmo
natural da intensidade cristalina contra tempo; descreve-
se abaixo o procedimento experimental para coletar estes
dados. Para ajustar os dados com funcdo exponencial uUnica,
executa—-se regressdo linear nos dados de 1n(I) contra t,
onde I ¢é a intensidade do sinal cristalino. Depois,
calcula-se a qualidade do ajuste, R®’. R? para uma perfeita
correlacao linear é 1,0. Os valores de R para
polipropileno (controle) e para um copolimero de LEEP
exemplar sao 0,9945 e 0,9967, respectivamente. Portanto, a
relaxacdo Ti;p, tanto para o homopolimero de polipropileno
como para um copolimero de LEEP exemplar pode ser bem
ajustada por uma uUnica exponencial. Do ajuste, calcula-se
o T;p de polipropileno e de copolimero de LEEP como 25
milissegundos (ms) e 8,7 ms, respectivamente. A grande
diferenca em T;, reflete sua diferenca em morfologia.
[0091] As regides hipotéticas como polipropileno teriam
relaxagcdo T;, semelhante aquela do homopolimero de
polipropileno. Como um resultado, devem existir tais
regides em incorporacgdes dos copolimeros de LEEP, a
relacdo Tip conteria um componente que tivesse um tempo de

relaxacao Tip caracteristico de homopolimero de
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polipropileno (isto é, Tip= 25 ms). Como se observa na
Figura 1 da patente U.S. n° 6.525.157, a relaxagdo do
copolimero de LEEP pode somente ser bem ajustada por uma
unica exponencial. Incorporagdo de um componente cujo Tip=
25 ms, deterioraria o ajuste. 1Isto demonstra gue os
copolimeros nado contém unidades de propileno isotatico
continuas longas. Em determinados copolimeros de LEEP, o
tempo de relaxacgdo T;, pode ser menor que 18 ms, ou menor
que 16 ms, ou menor que 14 ms, ou menor que 12 ms, ou
menor que 10 ms.

[0092] Medida de Tip: Executam-se os experimentos num
espectrdbmetro de ressondncia magnética nuclear (NMR)
Bruker DSX-500, com uma frequéncia de 'H de 500,13 MHz e
frequéncia de '’C de 125,75 MHz. A sequéncia de pulso foi
um pulso ('H) de 90° seguido por bloqueio de giro e
polarizacdo cruzada (“CP”; tempo= 0,1 ms). Usa-se uma
resisténcia ao campo de bloqueio de giro de y;= 2T*60 kHz.
Apds bloqueio de giro, transfere-se a magnetizacdo para
13c por CP e depois se detecta o sinal. O sinal de metina
cristalino em 26,7 pp ¢é anotado e normalizado e ser
logaritmo natural (Ln) é plotado contra tempo de bloqueio
de giro.

[0093] Pode-se medir a concentracéao de etileno do
copolimero de LEEP de acordo com ASTM D 3900 tal como
descrito na patente U.S. n° 6.525157 da coluna 18, linha
61 até a coluna 19, linha 12 como porcentagem em peso de
acordo com ASTM D 3900 como se segue. Uma pelicula
homogénea fina do copolimero componente, prensada numa
temperatura maior ou igual a 150°C, ¢é montada num

espectrofotbdmetro infravermelho Perkin Elmer PE 1760.
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Registra-se um espectro completo da amostra de 600 cm b a

4000 cm?, e calcula-se a porcentagem em peso do
copolimero componente de: % em peso de etileno= 82,585-
111,98X+30,045X2, onde X é a razado da altura de pico em
1155 cm ™ para altura de pico ou em 722 cm ' ou em 732 cm?,
que sempre é maior.

[0094] Outro exemplo de um elastdmero de propileno dqgue
pode ser wusado ¢é um copolimero de propileno/etileno
contendo regio-erro (isto ¢, um copolimero de R-EPE)
descrito na publicacdo de pedido de patente U.S. n°
2003/0204017 (publicada em 30 de outubro de 2003).

[0095] Como divulgado na publicacdo de pedido de patente
U.S. n° 2003/0204017 (publicada em 30 de outubro de 2003)
pardgrafo [0006], os copolimeros de R-EPE podem
caracterizar-se pelo fato de compreenderem pelo menos
cerca de 60 por cento em peso (% em peso) de unidades
derivadas de propileno, de cerca de 0,1 a 35% em peso de
unidades derivadas de etileno, e de 0 a cerca de 35% em
peso de unidades derivadas de um ou mais comondmeros
insaturados, com a condigcdo dgque a porcentagem em peso
combinado de unidades derivadas de etileno e do comondmero
insaturado n&o ultrapasse cerca de 40%. Estes copolimeros
também se caracterizam pelo fato de terem pelo manos uma
das seguintes propriedades: (I) picos de NMR de B3¢
correspondentes a um regio—-erro em cerca de 14,6 e em
cerca de 15,7 ppm, o0s picos de aproximadamente igual
intensidade; (II) um valor B maior que cerca de 1,4 quando
o conteldo de comondmero, isto €, das unidades derivadas

de etileno e/ou dos comonOmeros insaturados do copolimero

for de pelo menos cerca de 3% em peso; (III) um indice de
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assimetria, Six, maior que cerca de -1,20; (IV) uma curva
de DSC com uma Ty gque permanece essencialmente a mesma e
uma Tpsx que diminui quando a gquantidade de comondmero,
isto ¢é, das wunidades derivadas de etileno e/ou dos
comondmeros insaturados no copolimero aumenta; (V) um
padrao de difracdo de raios—-X exibindo mais cristais de
forma gama que um copolimero compardvel preparado com um
catalisador Ziegler—-Natta (Z—-N) . Tipicamente, 0s
copolimeros desta incorporagdo caracterizam-se por pelo
menos duas, preferivelmente por pelo menos trés, mais
preferivelmente pro pelo menos quatro, e ainda mais
preferivelmente por todas as cinco destas propriedades.

[0096] Descreve-se a medida dos picos de NMR de 3¢
correspondentes a um regio-erro em cerca de 14,6 e 15,7
pem na publicagcdo de pedido de patente U.S. ne°
2003/0204017 (publicada em 30 de outubro de 2003)
pardgrafo [128]. Coletam—-se os dados usando um
espectrdmetro de NMR Varian UNITY Plus 400 MHz,
correspondentes a uma frequéncia de ressondncia de '°C de
100,4 MHz. Selecionam-se os pardmetros de aquisicdo para
garantir aquisicdo quantitativa de dados de °C na
presenca do agente de relaxacgdo. Os dados sao adquiridos
usando desacoplamento de 'H com entrada, 4000 transientes
por arquivo de dados, um atraso de repeticdo de pulso de 7
s, uma largura espectral de 24.200 Hz e um tamanho de
arquivo de 32K pontos de dados, com cabeca de sondagem
aquecida a 130°C. Prepara-se a amostra adicionando
aproximadamente 3 mL de uma mistura 50/50 de tetracloro-
etano-d2/orto-diclorobenzeno que é 0,025M em acetil

acetonato de cromo (agente de relaxacao) para 0,4 g de
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amostra num tubo de NMR de 10 mm. O espago superior do
tubo é purgado de oxigénio por deslocamento com nitrogénio
puro. A amostra € dissolvida e homogeneizada aquecendo o
tubo e seu contetido a 150°C com refluxo periddico iniciado
por acendedor.

[0097] O 4indice de assimetria do copolimero de R-EPE
relaciona-se com a forma da curva ©para o teste de
fracionamento por eluicdo com elevacdo de temperatura e
pode ser determinado usando o método descrito na
publicacdo de pedido de patente U.S. n° 2003/0204017
(publicado em 30 de outubro de 2003) pardgrafos 112-116:
[0098] A determinacdo de distribuicdo de comprimento de
sequéncia cristalizavel pode ser executada numa escala
preparativa por fracionamento por eluig¢do com elevagdo de
temperatura (TREF). Pode-se usar a massa relativa de
fracdes individuais como uma base para calcular uma
distribuicdo mais continua. L. Wild, et al., Journal of
Polymer Science: Polymer Physics Ed., 20, 441 (1982),
reduziram o tamanho de amostra e adicionaram um detector
de massa para produzir uma representacdo continua da
distribui¢cdo como uma funcdo da temperatura de eluigdo.
Esta versdo de fracionamento analitico por eluigdo com
elevacdo de temperatura (ATREF) em escala reduzida néo
trata do isolamento real das fracgdes, mas de determinar
mais acuradamente a distribuicdo ponderal das fracgdes.
[0099] Embora, originalmente, aplicou-se TREF para
copolimeros de etileno e O-olefinas superiores, ele também
pode ser usado para a andlise de copolimeros de propileno
com etileno (ou com 0O-olefinas superiores). A andlise de

copolimeros de propileno requer temperaturas mais elevadas
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para a dissolugdo e <cristalizagdo de polipropileno
isotético puro, mas a maioria dos produtos de
copolimerizacéao de interesse elui em temperaturas
semelhantes as observadas para copolimeros de etileno. A
tabela seguinte ¢ um sumdrio de condig¢des usadas para a
andlise de copolimeros de propileno. Exceto como notado as
condigdes para TREF sdo consistentes com aquelas de Wild,
et al., ibidem, e Hazlitt, Journal of Applied Polymer
Science: Appl. Polymer Symp., 45, 25(1990).

[0100] Parémetros usados para explicacdo de parédmetro de
TREF. Tipo e tamanho de coluna: peso de ago inoxidavel com
volume intersticial de 1,5 cm3; detector de massa:
detector infravermelho de feixe Unico a 2920 cmﬂ;
temperatura de injecdo: 150°C; dispositivo de controle de
temperatura: forno °C; solvente: 1,2,4-triclorobenzeno;
concentracdo: 0,1 a 0,3% (peso/peso); taxa de resfriamento
1: (140°C a 120°C)@ -6,0°C/min; taxa de resfriamento 2:
(120°C a 44,5°C)@ -0,1°C/min; taxa de resfriamento 3:
(44,5°C a 20°C)Q@ -0,3°C/min; taxa de aquecimento: (20°C a
140°C)Q@ 1,8°C/min; taxa de aquisicdo de dados: 12/min.
[0101] Os dados obtidos de TREF sao expressos como um
grafico normalizado de fracdo ponderal como uma funcdo de
temperatura de eluigcdo. O mecanismo de separacgcdo é anadlogo
aquele de copolimeros de etileno, através do qual o
contetido molar do componente cristalizdvel (etileno) é o
fator principal que determina a temperatura de eluigdo. No
caso de copolimeros de propileno, ele é o contetdo molar
de unidades de propileno isotéatico que determina
principalmente a temperatura de eluicdo. A publicacgdo de

pedido de patente U.S. n° 2003/0204017 (publicado em 30 de
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outubro de 2003) Figura 5 é uma representagdo do tipo
tipico de distribuicdo que se esperaria para um copolimero
de propileno/etileno preparado com um polimero
metalocénico e um exemplo do copolimero de R-EPE.

[0102] A forma da curva de metaloceno na Figura 5 é tipica
para um copolimero homogéneo. A forma origina-se da
incorporacéo aleatédria inerente de comondmero. Uma
caracteristica proeminente da forma da curva é a cauda em
temperatura de eluigcdo menor comparada com a exatiddo ou
inclinagcdo da curva em temperaturas de eluicdo mais
elevadas. Uma estatistica que reflete este tipo de viés é
a assimetria. A Equacao 1 representa matematicamente o
indice de assimetria, Sixrs como uma medida desta

assimetria.

[Z W™ (Tim Toa)* 1

0

Six
[T Wi * (Ti— Trax) 1"
(Equacao 1)

[0103] Define-se o valor, Tnx, como a temperatura da
fracdo ponderal méxima eluindo entre 50 e 90°C na curva de
TREF. T; e w; sao, respectivamente, a temperatura de
eluicdo e a fracdo ponderal da i-ésima fracdo arbitréaria
na distribuicéo de TREF. As distribuicdes foram
normalizadas (a soma dos w; é igual a 100%) com respeito a
drea total da curva eluindo acima de 30°C. Assim, o indice
reflete somente a forma do polimero cristalizado e
qualquer polimero nédo cristalizado (polimero ainda em
solucdo numa temperatura menor ou igual a 30°C) foi
omitido do cdlculo mostrado na Equacgao 1.

[0104] Descreve-se a medida de Ty € Tnsx do copolimero de
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R-EPE nos paragrafos [0098] a [0100] da publicacdo de
pedido de patente U.S. n° 2003/0204017 (publicado em 30 de
outubro de 2003).

[0105] Calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma
técnica comum que pode ser usada para examinar a fusdo e a
cristalizacdo de polimeros semicristalinos. Os principios
gerais de mensuracgdes por DSC e aplicagdes de DSC para
estudar polimeros semicristalinos estdo descritos em
textos—-padrdo (por exemplo, E. A. Turi, ed., Thermal
Characterization of Polymeric Materials, Academic Press,
1981) . Determinados copolimeros de R-EPE se caracterizam
por uma curva de DSC com uma The que permanece
essencialmente a mesma e uma Tpax 9gque diminui gquando a
quantidade de comondémero insaturado no copolimero aumenta.
The Significa a temperatura na qual termina a fusdo. Tpax
significa a temperatura madxima de fuséo.

[0106] Determina-se a anadlise por calorimetria diferencial
de varredura (DSC) wusando um DSC modelo Q1000 de TA
Instruments, Inc. A calibracdo do DSC ¢é feita como se
segue. Primeiro, obtém-se uma linha de base operando o DSC
de -90°C a 290°C sem qualquer amostra na panela de
aluminio de DSC. Depois, analisam-se 7 mg de uma amostra
de indio nova aquecendo a amostra a 180°C, resfriando a
amostra até 140°C numa taxa de resfriamento de 10°C/min
seguido por manter a amostra isotermicamente em 140°C por
1 minuto, seguido por aquecimento da amostra de 140°C para
180°C numa taxa de aquecimento de 10°C/min. O calor de
fusdo e o inicio de fusdo da amostra de indio séo
determinados e checados para estarem dentro dos limites de

0,5°C de 156,6°C para o inicio de fusdo e dentro dos
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limites de 0,5 J/g de 28,71 J/g para o calor de fuséao.
Depois se analisa &gua desionizada resfriando uma pequena
gota de amostra nova na panela de DSC de 25°C até -30°C
numa taxa de resfriamento de 10°C/min. A amostra é mantida
isotermicamente em -30°C por 2 minutos de aquecida até
30°C num taxa de aquecimento de 10°C/min. O inicio de
fusdo ¢ determinado e checado para estar dentro dos
limites de 0,5°C de 0°C.

[0107] As amostras de polipropileno sdo prensadas formando
uma pelicula fina numa temperatura de 190°C. Pesam-se
cerca de 5 a 8 mg de amostra e se colocam na panela de
DSC. A tampa ¢é cravada na panela para garantir uma
atmosfera fechada. A panela de amostra ¢é colocada na
célula de DSC e aquecida numa taxa elevada de 100°C/min
até uma temperatura de cerca de 30°C acima da temperatura
de fusdo. A amostra é mantida nesta temperatura por cerca
de 3 minutos. Depois, a amostra é resfriada numa taxa de
10°C/min até -40°C, e mantida isotermicamente naquela
temperatura por 3 minutos. Depois disso a amostra é
aquecida numa taxa de 10°C/min até fusdo completa. As
curvas de entalpias resultantes sdo analisadas ©para
temperatura maxima de fusdo, temperatura de inicio e
maxima de cristalizacdo, calor de fusdo e calor de
cristalizacdo, Tpe, € qualquer outra andlise por DSC de
interesse.

[0108] Descreve-se a mensuracdo de Ty € Tnax do copolimero
de R-EPE nos pardgrafos [0102] a [0105] da publicacdo de
pedido de patente U.S. n° 2003/0204017 (publicado em 30 de
outubro de 2003).

[0109] “WValor B elevado” e termos semelhantes significam
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que as unidades de etileno de um copolimero de propileno e
etileno, ou de um copolimero de propileno, etileno e pelo
menos um comondmero insaturado, estdo distribuidas através
da cadeia polimérica de uma maneira nédo—-aleatdria. Os
valores B variam de O a 2, com 1 indicando uma
distribuigcdo perfeitamente aleatdéria de unidades de
comondmero. Quanto menor o valor B mais Dblocosa ou
agrupada a distribuicdo de comondmero no copolimero. Os
valores B elevados dos copolimeros de R-EPE sao
tipicamente de pelo menos cerca de 1,3, preferivelmente de
pelo menos cerca de 1,4, mais preferivelmente de pelo
menos cerca de 1,5, e muito preferivelmente de pelo menos
cerca de 1,7. Calcula-se o valor B como se segue.
[0110] Para um copolimero de propileno/etileno define-se B
como:

B = f (EP+PE) /2F:Fp
onde f (EP+PE) é igual a soma das fracgdes de diades de EP e
PE; e Fg e Fp sdo, respectivamente, as fracgdes molares de
etileno e de propileno no copolimero. Os valores B podem
ser calculados de maneira andloga para outros copolimeros
por indicagdo das respectivas diades de copolimeros. Por
exemplo, o calculo do valor B para um copolimero de
propileno/l-octeno usa a seguinte equacgdo:

B = f (EO+PO) /2FFp
[0111] Para polimeros de propileno preparados com
catalisador metalocénico, tipicamente, os valores B estéo
entre 1,1 e 1,3. Para polimeros de propileno preparados
com catalisador de geometria constrita, tipicamente, os
valores B estdao entre 0,9 e 1,0. Por outro 1lado, os

valores B para os copolimeros de R-EPE, preparados
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tipicamente, com um catalisador de ligante heteroarila
centrado em metal ndo metalocénico ativado, estdo acima de
cerca de 1,4, tipicamente, entre cerca de 1,5 e cerca de
1,85. Por sua vez, 1isto significa que para qualquer
copolimero de R-EPE, ndo é somente o comprimento de bloco
de propileno relativamente curto para uma dada porcentagem
de etileno mas muito pequeno, se houver, sequéncias longas
de 3 ou mais 1insergdes de etileno sequenciais estao
presentes no copolimero, salvo se o conteudo de etileno do
polimero for muito elevado.

[0112] Num aspecto da invencdo, o segundo componente
termoplastico pode incluir preferivelmente um copolimero
compreendendo propileno de pelo menos uma 0O-olefina.
Quando aqui usado, salvo se declarado especificamente ao
contrdrio, um copolimero pode incluir duas, trés ou mais
unidades monoméricas diferentes (isto ¢é, um copolimero
inclui terpolimeros, e polimeros contendo quatro ou mais
mondmeros diferentes). Por exemplo, um copolimero
preferido pe um elastdmero contendo propileno que inclui
pelo menos cerca de 50 por cento em peso do copolimero de
unidades derivadas de mondmero de propileno e pelo menos
cerca de 5 por cento em peso do copolimero de unidades
derivadas de um ou mais comondmeros diferentes de
propileno, por exemplo, etileno (isto ¢é, o elastdmero
contendo propileno pode ser um elastdmero de etileno que
contém pelo menos cerca de 50% em peso de propileno). O
elastdmero contendo propileno pode ter uma concentracdo de
etileno menor que cerca de 40% em peso, baseada no peso
total do elastdmero contendo propileno. Preferivelmente, o

elastémero contendo propileno inclui um contetdo de
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etileno de ©pelo menos <cerca de 5% em peso, mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 7% em peso, e ainda
mais preferivelmente de pelo menos cerca de 9% em peso,
baseado no peso total do elastdmero contendo propileno. O
elastdémero contendo propileno também pode ter uma
concentragcdo de etileno menor que cerca de 40% em peso,
preferivelmente menor que cerca de 30% em peso, ainda mais
preferivelmente menor que cerca de 20% em peso, e muito
preferivelmente menor que cerca de 15% em peso, baseada no
peso total do elastdébmero contendo propileno. Por exemplo,
a concentragdo de etileno pode variar de cerca de 5 a
cerca de 40% em peso, mais preferivelmente de cerca de 7 a
cerca de 30% em peso, mais preferivelmente de cerca de 7 a
cerca de 20% em peso, e muito mais preferivelmente de
cerca de 9 a cerca de 15% em peso, baseada no peso total
do elastdmero contendo propileno.

[0113] O segundo componente polimérico (por exemplo, o
elastdbmero de etileno, ou mesmo o elastdmero contendo
propileno) pode conter um polimero tendo uma temperatura
maxima de fusdo (medida, por exemplo, por calorimetria
diferencial de varredura numa taxa de cerca de 10°C/min
numa amostra de 3 mg do polimero gque, primeiramente, &
resfriado de 230°C a cerca de 0°C numa taxa de -10°C/min)
menor que cerca de 105°C, preferivelmente menor que cerca
de 100°C, mais preferivelmente menor que cerca de 90°C, e
muito preferivelmente menor dque cerca de 82°C (por
exemplo, a temperatura maxima de fusdo pode ser menor que
cerca de 65°C).

[0114] O elastbmero de ©propileno selecionado para o

segundo componente polimérico pode exibir uma dureza Shore
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A medida de acordo com ASTM D 2240-05 de pelo menos cerca
de 45, preferivelmente de pelo menos cerca de 55, mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 60, e ainda mais
preferivelmente de pelo menos cerca de 65. A dureza Shore
A também pode ser menor que cerca de 95, preferivelmente
menor que cerca de 90, mais preferivelmente menor que
cerca de 85, e ainda mais preferivelmente menor que cerca
de 80. Por exemplo, a dureza (medida em unidades de Shore
A) do elastdmero de polipropileno pode variar de cerca de
65 a cerca de 95, mais preferivelmente de cerca de 65 a
cerca de 85, e ainda mais preferivelmente de cerca de 65 a
cerca de 80.

[0115] Exemplos de elastdmeros de propileno apropriados
que podem ser usados no segundo componente polimérico
incluem termopldsticos moles contendo mais que cerca de
50% em peso (por exemplo, mais que cerca de 60% em peso)
de mondmero de propileno e mais que cerca de 5% em peso de
mondmero de etileno e podem caracterizar—-se por uma
temperatura maxima de fusdo de cerca de 35°C a cerca de
130°C (por exemplo, de cerca de 40°C a cerca de 110°C)
medida por calorimetria diferencial de wvarredura, Tais
elastbmeros s&o obteniveis comercialmente de The Dow
Chemical Company com a denominacdo comercial de VERSIFY®
(por exemplo, incluindo 2400, 3000, 3200, 3300, 3401, e
4301) e de ExxonMobil Chemical Company com a designagao
comercial VISTAMAXX®.

[0116] Copolimero olefinico em blocos/Interpolimero de
LAO/0-olefina

[0117] Polimero olefinico em blocos/Interpolimero de

etileno/0-olefina
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[0118] Num aspecto da invencdo, o segundo componente
polimérico pode incluir um polimero em multiblocos tendo
uma pluralidade de blocos, incluindo um bloco duro tendo
uma cristalinidade relativamente elevada e um bloco mole
tendo uma cristalinidade menor gque a do bloco duro. O
polimero em multiblocos (por exemplo, um polimero
olefinico em multiblocos) pode ser um homopolimero
incluindo essencialmente um (por exemplo, um) mondmero O-
olefinico ou copolimero incluindo dois mondmeros 0O-
olefinicos, um terpolimero incluindo trés ou mais
mondmeros (que contém, tipicamente, pelo menos dois
mondmeros que sao O-olefinas e podem conter até mesmo trés
O-olefinas) ou pode conter quatro ou mais mondmeros 0O-—
olefinicos. Um homopolimero em multiblocos pode conter
blocos duros e moles tendo o mesmo mondmero, sendo que as
diferencas nos blocos estdo na regularidade dos mondmeros
(por exemplo, o bloco duro pode ter mondmeros que séo
orientados mais regularmente que os do bloco mole, de modo
que o bloco duro tem uma cristalinidade maior). Um
copolimero olefinico em blocos pode conter blocos tendo
diferentes concentragdes de mondmeros. Por exemplo, um
copolimero olefinico em blocos pode ter um ou mais blocos
duros contendo uma elevada concentragdo (por exemplo,
maior que cerca de 80% em peso, preferivelmente maior que
cerca de 90% em peso, mais preferivelmente maior que cerca
de 95% em peso, e muito preferivelmente maior que cerca de
99% em peso, ou até mesmo 100% em peso do copolimero
olefinico em blocos) de um primeiro mondmero O-olefinico e
uma baixa concentragdo de um segundo mondmero O-olefinico

e um ou mais blocos moles contendo uma concentracao da
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primeira 0O-olefina gue é menor que no um ou mais blocos
duros. Preferivelmente, a O0O-olefina ¢€é uma 0O-olefina
inferior (LAO) dque ¢é etileno ou propileno, tal que o
copolimero olefinico em blocos seja um interpolimero de
LAO/0-olefina. Sem limitagdo, o copolimero olefinico em
blocos pode ser um interpolimero de etileno/0O-olefina ou
um interpolimero de propileno/O-olefina. Exemplos de
interpolimero de LAO/0O-olefina gque pode ser usando no
segundo componente polimérico estéo descritos nas
publicacgdes de patente internacional PCT ne°s
W02006/102155A2 (depositado em 15 de margco de 2006),
WO02006/101966A1 (depositado em 15 de marco de 2006), e
WO02006/101932A2 (depositado em 15 de marco de 2006), todas
as quais aquil expressa e inteiramente incorporadas por
referéncia.

Interpolimeros de etileno/0-olefina

[0119] Os interpolimeros de etileno/d-olefina apropriados
para uso no segundo componente polimérico incluem etileno
e um ou mais comondmeros O-olefinicos copolimerizdveis em
forma polimerizada, caracterizados por multiplos blocos ou
segmentos de duas ou mais unidades monoméricas
polimerizadas diferindo em propriedades quimicas ou
fisicas (interpolimero em blocos), preferivelmente um
copolimero em multiblocos.

[0120] Sem limitacdo, interpolimeros de etileno/d-olefina
apropriados para uso na composicgcdo polimérica da invencéao
podem ser caracterizados por um ponto de fusdo, T,, que é
maior que o ponto de fusdo de um copolimero aleatdrio
tendo a mesma densidade, d. Por exemplo, os interpolimeros

de etileno/0-olefina podem ter pelo menos um ponto de

Peticdo 870200147336, de 23/11/2020, pag. 79/247



70/111

fusdo, Tn, em °C e densidade, d, em g/cm3, sendo que oOs
valores numéricos das varidveils correspondem a relacéao:
T,= 1000 (d)-800, e preferivelmente T,=2 -2002,9+4538,5(d) -
2422,2(d)% e mais preferivelmente T,= -6288,1+13141(d)-
6720,3(d)% e muito preferivelmente T,= 858,91+1825,3(d) -
1112,8(d)°.

[0121] Preferivelmente, os interpolimeros de etileno/d-
olefina apropriados para uso na composicdo polimérica da
invencdo podem ter uma M,/M, de cerca de 1,7 a cerca de
3,5 e pelo menos um ponto de fusdo, T, em °C e densidade,
d, em g/cm’, sendo que os valores numéricos das varidveis
correspondem a relacdo: T, 1000(d)-800, e preferivelmente
T2 —2002,9+4538,5(d)—2422,2(d)2, e mails preferivelmente
Tn> -6288,1+13141(d)-6720,3(d)?, e muito preferivelmente
To> 858, 91+1825,3(d)-1112,8(d) .

Cristalinidade

[0122] Compilado desta discussdo, uma porg¢do do primeiro
componente polimérico, do segundo componente polimérico,
ou de ambos, inclui uma porgdo do material que ¢é
cristalina. Preferivelmente, uma porg¢dao do primeiro
componente polimérico tem uma cristalinidade relativamente
elevada, uma porcdo do segundo componente polimérico tem

uma cristalinidade relativamente baixa, ou ambos. Por

exemplo, a cristalinidade do primeiro componente
polimérico pode ser maior que cerca de 12%,
preferivelmente maior que cerca de 15%, mais
preferivelmente maior que cerca de 20%, e muito

preferivelmente maior que cerca de 24% (por exemplo, maior
que cerca de 35% em peso). A cristalinidade do segundo

componente polimérico pode ser menor que cerca de 30% em
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peso, preferivelmente menor que cerca de 14% em peso, mais
preferivelmente menor que cerca de 11% em peso, e muito
preferivelmente menor que cerca de 9% em peso (por
exemplo, menor que cerca de 7% em peso).

[0123] Aqui, pode-se medir a porcentagem de cristalinidade
por calorimetria diferencial de varredura, de acordo com
ASTM D 3418.03 ou ISO 11357-3. Como exemplo, uma amostra
de 1 miligrama de polimero ¢é vedada numa panela de
aluminio de DSC. A amostra é colocada numa célula de DSC
com uma purga de nitrogénio de 25 cm’/min e resfriada a -
100°C. Estabelece-se uma histdéria térmica padrdo para
amostra aquecendo a 10°C/min até 225°C. Depois, a amostra
¢ resfriada (a 10°C/min) até -100°C e re—-aquecida a
10°C/min até 225°C. Anota-se o calor de fusdo observado
(AHopservado) pPara a segunda varredura. Relaciona-se o calor
de fusdao observado com o grau de cristalinidade em
porcentagem em peso, baseada no peso da amostra pela

seguinte equacéao:

AHobservado
% de cristalinidade = x 100

AHconhecido

onde o valor para OAHeonhecico € um valor de referéncia
estabelecido informado na literatura para o polimero. Por
exemplo, o calor de fusdo para polipropileno isotédtico
relatado em B. Wunderlich, Macromolecular Physics, wvolume
3, Crystal Melting, Academic Press, Nova Iorque, 1980,
padgina 48, AHconhecidco= 165 Joule/grama (J/g) de polimero de
polipropileno; e o calor de fusdo para polietileno
relatado em F. Rodriguez, Principles of Polymer Systems,
22 edicdo, Hemisphere Publishing Corporation, Washington,

1982, pégina 54, ¢é AHconhecido= 287 J/g de polimero de
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polietileno. O valor de AHconheciqo= 165 J/g pode ser usado
para polimeros contendo mais que cerca de 50% molar de
mondmero de propileno e o valor de AHconheciqo= 287 J/g pode
ser usado para polimeros contendo mais que cerca de 50%
molar de mondmero de etileno.

Material de reforcgo

[0124] A composigdo da presente invengdo inclui ainda um
material de reforgco e particularmente um material de
reforco, tal como um ou mais materiais fibrosos de vidro
(por exemplo, fibras de wvidro curtas, fibras de wvidro
longas, ou ambas), ou outras fibras (por exemplo, de acgo,
de carbono, similares, ou diferentes), plaquetas (por
exemplo, de talco, de volastonita, similares, ou
diferentes), ou combinacdes dos mesmos. Preferivelmente,
as fibras estardo de modo substancial uniformemente
distribuias por toda a composicdo final. Entretanto, pode
ser possivel localizar fibras seletivamente em um ou mais
locais pré-determinados dentro das composigdes.

[0125] O material de reforco fibroso, as fibras de vidro,
ou ambos, podem estar presentes numa concentracgao de pelo
menos cerca de 5% em peso, preferivelmente de pelo menos
cerca de 10% em peso, mais preferivelmente de pelo menos
cerca de 15% em peso, e muito preferivelmente de pelo
menos cerca de 20% em peso, baseada no peso total da
composigcdo polimérica. O material de reforgo fibroso, as
fibras de wvidro, ou ambos, podem estar presentes numa
concentragdo menor cerca de 70% em peso, preferivelmente
menor cerca de 50% em peso, mais preferivelmente menor
cerca de 45% em peso, e muito preferivelmente menor cerca

de 40% em peso (por exemplo, menor que cerca de 35% em

Peticéo 870200147336, de 23/11/2020, pag. 82/247



73/111

peso), baseada no peso total da composigdo polimérica.
[0126] Compreender—-se—-& que na composicdo final resultante
(por exemplo, nas composigdes resultantes ou nos artigos
apdés uma etapa de moldagem tal como moldagem por injecéo),
os comprimentos de fibra podem ser reduzidos em relagdo ao
comprimento de fibra inicial. Os comprimentos médios de
fibras na composigdo podem ser maiores que cerca de 0,5
mm, preferivelmente maiores que cerca de 1 mm, e mais
preferivelmente maiores que cerca de 2 mm. Por exemplo, o
comprimento médio de fibra pode variar de cerca de 0,5 a
cerca de 5 mm, ou de cerca de 1 mm a cerca de 3 mm. Na
composicdo final, as fibras de vidro também podem ter um
comprimento de fibra mais curto, por exemplo, as fibras de
vidro podem ter um comprimento médio de cerca de 1 mm a
cerca de 2 mm, ou até mesmo menor. Preferivelmente, pelo
menos 50 por cento em peso das fibras serdo mais longas
que 1 mm, e mais preferivelmente pelo menos cerca de 65
(ou mesmo cerca de 75) por cento em peso das fibras seréo
mais longas que cerca de 1 mm. Os dié&metros de fibras
variardo, tipicamente, de <cerca de 3 a cerca de 100
microns, e mais especificamente de cerca de 5 a cerca de
25 microns (por exemplo, <cerca de 17 microns). Sem
limitagdo, o vidro pode ser um ou mais de vidro-E, wvidro-
S, vidro-T, vidro—-AR, vidro-C, vidro—-R, ou diferente.
[0127] Considera-se também que a composicdo polimérica
pode incluir, opcionalmente, um ou mais aditivos tais como
um tensocativo, um flexibilizador, um agente de
acoplamento, um retardador de chama, um aditivo resistente
a ignicgéao, um estabilizante, um colorante, um

antioxidante, um agente desmoldante, um agente
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antiestatico, um auxiliar de deslizamento (isto &,
auxiliar de resisténcia ao deslizamento), um melhorador de
fluxo, um agente nucleante, um agente clarificador, ou
qualquer combinacdo dos mesmos. Por exemplo, pode-se
adicionar um ou mais pigmentos ou corantes na composigado
polimérica tal que partes ou componentes sdao “moldados em
cores”. Como exemplo, podem ser adicionados corantes no
material de reforgco fibroso. Um aditivo preferido € um
colorante, que quando incluido, estd presente numa
porcentagem em peso relativamente pequena da composicao
resultante total (por exemplo, menos que cerca de 5 por
cento em peso ou ainda menos que cerca de um por cento em
peso) . Por exemplo, usa-se o colorante para se atingir uma
aparéncia de preto, uma aparéncia de flanela c¢inza, ou
diferente. Exemplos preferidos de aditivos sd@o aditivos de
resisténcia a ignicdo, tais como, mas ndo limitados a
hidrocarbonetos halogenados, oligbmeros de carbonatos
halogenados, diglicidil éteres halogenados, compostos
orgénicos de fésforo, olefinas fluoradas, 6xido de
antiménio e sais metdlicos de enxofre aromdtico, ou uma
mistura dos mesmos podem ser usados. Adicionalmente, podem
ser usados compostos que estabilizam composicgdes
termopladsticas contra degradagcdo causada por, mas nao
limitado a calor, luz, e oxigénio, ou uma mistura dos
mesmos. Um aditivo preferido é antioxidante que, gquando
incluido, estd presente tipicamente numa porcentagem em
peso relativamente pequena da composicgdo polimérica total
(por exemplo, menos que cerca de 1 ou 2 por cento). Um
exemplo de um antioxidante preferido obtenivel

comercialmente é o antioxidante IRGANOX B225 obtenivel
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comercialmente de Ciba Specialty Chemical Corporation. O
antioxidante IRGANOX B225 é uma mistura de uma parte do
antioxidante IRGANOX 1010 (tetraquis (metileno (3, 5-di-
terciobutil-4-hidroxi-hidrocinamato) )metano) e uma parte
de IRGAFOS 168 (fosfito de tris(2,4-terciobutil fenila)).
Outro aditivo preferido é um agente desmoldante (por
exemplo, uma cera, um alivio de molde, auxiliar de
deslizamento, similares, ou diferentes). Um agente
desmoldante preferido ¢é um composto contendo grupo
nitrogénio ou amdénia tal como uma amina ou uma amida. Um
composto preferido contendo amida é etileno bis-
estearamida (EBS). Outra categoria preferida de agentes
desmoldantes é a dos “estearatos” tal como mono-estearato
de glicerol obtenivel comercialmente de Danisco ou Ciba
Specialty Chemicals sob a denominagdo comercial ATMER. Um
composto contendo nitrogénio preferido, que €& uma cera, é
uma erucamida vendida com a denominacdo comercial KENAMIDE
ULTRA E, obtenivel comercialmente de Chemtura Corporation,
Middlebury, Connecticut.

[0128] Um aditivo preferido é um agente de acoplamento,
por exemplo, um agente de acoplamento de polipropileno
enxertado tal como agente de acoplamento de polipropileno
enxertado com anidrido maleico (por exemplo, POLYBOND 3200
de Chemtura ou OREVAC CA-100 de Arkema). Opcionalmente, a
composicdo polimérica da presente invencdo pode incluir um
agente de acoplamento ou estar 1livre de um agente de
acoplamento. Quando incluido, o agente de acoplamento
estard presente na composicdo total resultante numa
quantidade menor que cerca de 5 por cento em peso, e mais

preferivelmente menor qgque cerca de 2 por cento em peso.
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Por exemplo, ele pode estar presente, numa quantidade
menor que 0,01 por cento em peso ou até mesmo de pelo
menos cerca de 0,1 por cento em peso da composicgdo total.
[0129] Tal como aqui discutido, a composicdo polimérica da
presente invencao inclui um primeiro componente
polimérico, um segundo componente polimérico, e um
material fibroso de reforgo. Compreender—-se—-a& dJue uma
razdo do primeiro componente polimérico para o segundo
componente polimérico ndo ultrapassa 10:42, e mais
especificamente nao ultrapassa 10:27.

[0130] Aqui, as composicgdes poliméricas resultantes podem
ser preparadas de acordo com gqualquer técnica apropriada
para atingir as propriedades desejadas num composto
misturado. Podem ser compostas combinacgcdes de dois ou mais
ingredientes (por exemplo, primeiro componente polimérico
e material de reforco) antes de carregar os materiais no
equipamento de processamento (por exemplo, antes da
introducgao num aparelho de moldagem por injecéao) .
Alternativamente, ou além disso, é possivel combinar dois
ou mais dos ingredientes entre si enquanto dentro do
equipamento de processamento. Por exemplo, os componentes
poliméricos da composigcdo resultante ndo se misturam sob
fusdo até estarem no equipamento de processamento (por
exemplo, dentro de um conjunto de rosca e barril, um bocal
de misturacao, maquina de injecao, similares ou
diferentes). Pode-se executar a preparacao das composicdes
desta invengdo usando qualquer meio de misturacéo
apropriado, incluindo misturar a seco dois ou mais dos
componentes individuais, misturar sob fusdo, ou ambos quer

diretamente num aparelho usado para fabricar o artigo
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acabado (por exemplo, uma pega automotiva), quer num
aparelho separado (por exemplo, pré-misturacéo num
misturador Banbury). Misturas secas das composig¢gdes também
podem ser diretamente moldadas por injecdo sem a etapa de
pré-misturagdo sob fusdo. Numa incorporacdo preferida, a
formacdo da composicdo polimérica inclui misturar pelo
menos dois componentes (por exemplo, o segundo componente
polimérico e o concentrado de reforgo) ou misturar pelo
menos trés componentes (por exemplo, o primeiro componente
polimérico, o segundo componente polimérico, e o material
de reforgo) na maquina de moldagem, (por exemplo,
misturacdo na prensa). Opcionalmente, ou além disso, dois
ou mais ingredientes podem ser pré-compostos numa unidade
de composicdo antes de misturd-los na madquina de moldagem.
[0131] Como acima discutido, os ingredientes na composicgéao
polimérica também podem ser compostos ou misturados sob
fusdo num misturador tal como um misturador Banbury, ou
numa extrusora tal como um amassador, uma extrusora de
composigcdo de uma sé rosca, uma extrusora de duas roscas,
um laminador de dois cilindros aquecidos, e similares. Num
aspecto da invencgdo, apds compor os ingredientes, o
material polimérico misturado pode ser pelotizado para
formar grénulos ou pelotas dgque sejam capazes de ser
alimentados numa maquina de moldagem. Uma quantidade das
pelotas ou gréanulos (por exemplo, maior que 5 kg,
preferivelmente maior que 20 kg, ou até mesmo maior gue
250 kg) pode ser colocada num recipiente, e armazenada ou
transportada antes de moldar um artigo.

[0132] Quando amolecidas ou fundidas pela aplicacgdo de

calor, as composicdes poliméricas desta invencdo podem ser
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fabricadas em artigos usando técnicas convencionais tais
como moldagem por compressao, moldagem por injecéao,
moldagem por injecdo assistida por gés, calandragem,
formacdo a vacuo, termoformacdo, extrusdo, moldagem por
sopro, sozinhas ou em combinacgdo. As composigdes
poliméricas também podem ser formadas, fiadas, ou
estiradas em peliculas, fibras, laminado de multicamadas
ou folhas extrudadas, ou podem ser compostas com uma ou
mais substéncias orgédnicas ou inorgénicas, em qualquer
maquina apropriada para tal propdésito. Numa incorporacéao
particularmente preferida, as composigdes poliméricas da
presente invencdo sao preferivelmente moldadas por injecao
para formar um artigo moldado resultante, com ou sem um
inserto de acompanhamento (por exemplo, como parte de um
processo de moldagem por inserto), ou como parte de um
artigo sobremoldado.

[0133] Numa incorporacdo preferida, considera-se que o
primeiro componente polimérico e o segundo componente
polimérico (por exemplo, o elastdbmero) ndo sdo pré-
compostos entre si num estado fundido antes de alimentd-
los num aparelho para preparar um artigo moldado. Na
verdade eles sao misturados uns aos outros, e
primeiramente submetidos a misturacgcdo sob fusdo, somente
apdés serem introduzidos no aparelho (por exemplo, durante
misturagdo num conjunto de rosca e barril de uma maquina
de moldagem por injecao).

[0134] E possivel que o material de reforgco possa ser
adicionado num estado individual solto, ou até mesmo como
feixes de materiais (por exemplo, fibras).

Preferivelmente, o material de reforgco se incorpora na

Peticao 870200147336, de 23/11/2020, pag. 88/247



79/111

mistura como parte de uma forma coesiva de concentrado que
inclui o material de reforco disperso numa matriz do mesmo
material polimérico ou que seja compativel com os outros
componentes poliméricos (por exemplo, primeiro componente
polimérico) da composicgdo total resultante. Como exemplo,
considera-se que um concentrado de reforgo fibroso (por
exemplo, fibras de vidro) pode ser utilizado, sendo que a
fase fibrosa estd distribuida numa fase de matriz
polimérica, tal como uma fase de matriz que inclui um ou
mais dos materiais poliméricos aqui discutidos, tal como
um homopolimero de polipropileno. A fase fibrosa estéa
presente numa quantidade de pelo menos 20 por cento em
peso, e mails preferivelmente maior que 50 por cento em
peso (por exemplo, de cerca de 50 a cerca de 90 por cento
em peso, tal como cerca de 60 por cento em peso) do
concentrado. Discute-se um exemplo de tal concentrado de
material de reforgco fibroso no pedido de patente U.S.
serial n° 60/890.002, depositado em 16 de agosto de 2007,
que aqui se incorpora por referéncia para todos os
propdsitos.

[0135] Numa incorporagdo exemplar, considera-se dque a
composicdo polimérica pode incluir o primeiro componente
polimérico, o segundo componente polimérico tendo um
contetldo de etileno, e o concentrado de reforco tendo o
material de reforgco e a matriz polimérica que inclui
material polimérico adicional. Noutra incorporacgéado
exemplar, a composigcdo polimérica pode incluir o segundo
componente polimérico tendo um contetdo de etileno, e o
concentrado de reforgo tendo uma matriz polimérica dque

inclui o primeiro componente polimérico.
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[0136] Uma abordagem ¢é empregar fibras que s&o pré-
aquecidas ou modificadas diferentemente para melhorar uma
ou mais de suas caracteristicas. Por exemplo, uma
abordagem é revestir as fibras com um agente quimico (por
exemplo, um agente de acoplamento, um modificador de
propriedade de superficie, um estabilizador, ou outro
agente apropriado). Como exemplo especifico, as fibras
podem ser tratadas com um agente de dimensionamento para
melhorar fisicamente, quimicamente, ou ambos, a tenacidade
da ligacéao interfacial subsequente com uma matriz
polimérica, para proteger a superficie das fibras de danos
ou ambos. Tipicamente, o dimensionamento incluird um
agente formador de pelicula apropriado, um agente de
acoplamento (por exemplo, um silano tal como um
alcoxissilano), e opcionalmente um lubrificante ou outro
agente. Pode ser possivel incluir pelo menos parte do
dimensionamento um agente de acoplamento descrito
anteriormente (por exemplo, incluindo um agente de
acoplamento de ©polipropileno enxertado com anidrido
maleico) .

[0137] As fibras podem ser providas como fibras
individuais, por exemplo, fibras continuas e/ou cortadas,
que sdo orientadas aleatoriamente wumas em relagdo as
outras, alinhadas axialmente umas em relacdo as outras,
tecidas ou qualquer combinacdo dos mesmos, e que podem ser
dispersas, posteriormente, na matriz polimérica (por
exemplo, uma matriz polimérica termopldstica, tal como uma
incluindo um homopolimero ou copolimero de polipropileno).
Considera-se também gque as fibras serdo providas num

feixe, no qual as fibras estdo geralmente alinhadas
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axialmente.

[0138] Aqui, o material concentrado de reforco fibroso
pode ser de qualquer tamanho ou forma. Em geral, ele pode
ser alongado (por exemplo, como uma haste), granular, de
forma substancialmente simétrica em relacgcdo a pelo menos
um eixo, de forma substancialmente assimétrica em relacéo
a pelo menos um eixo, substancialmente sélido, poroso, ou
qualquer combinacdo dos mesmos. Particulas individuais do
material concentrado de reforgo fibroso podem ter sua
dimensdo méxima (por exemplo, comprimento, diédmetro,
altura, largura, espessura ou outra dimensdo) maior ou
igual a cerca de 5 mm, mais especificamente maior ou igual
a cerca de 8 mm, e ainda mais especificamente maior ou
igual a cerca de 10 mm. Igualmente, também sdo possiveis
tamanhos menores, tais como menores que cerca de lmm, e
mais especificamente menores que cerca de 0,5 mm.

[0139] Uma abordagem para a fabricacdo do concentrado de
reforco fibroso ¢é impregnar um feixe de fibras com o
polimero tal como por métodos de pultrusdo divulgado na
técnica. Vide, por exemplo, a patente U.S. n° 5.834.056
“Process and Apparatus for Fiber Bundle Impregnation”, que
aqui se incorpora por referéncia para todos os propdsitos.
[0140] Em geral, a invencgdo considera aqui a fabricagdo de
um artigo moldado, correspondente ao qual o primeiro
componente polimérico, o segundo componente polimérico, e
o concentrado de reforgco sdo alimentados provenientes de
fontes individuais (por exemplo, funis de carga) num
conjunto de rosa e barril de um aparelho de processamento.
Quando o material passa pelo conjunto, ele é submetido a

cisalhamento e calor para fazer com que os ingredientes se
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misturem sob fusdo. Os ingredientes misturados fundidos
resultantes sdao introduzidos numa ferramenta que molda o
material (por exemplo, uma matriz, um molde, ou outra
estrutura para conferir uma forma ao material
introduzido) .

[0141] Vantajosamente, descobriu-se de modo surpreendente
que propriedades desejadas (por exemplo, baixo brilho e
resisténcia a mutilacdo melhorada, resisténcia ao risco,
ductibilidade em baixa temperatura, e estabilidade
dimensional, ou outras) podem  ser atingidas pelas
proporgdes divulgadas do concentrado de reforgco fibroso,
do primeiro componente polimérico, do segundo componente
polimérico. Como exemplo, artigos formados com as
composicgdes da presente invencdo atingirdo um artigo tendo
uma superficie com sensacdo de maciez ao toque com
reprodugdo de granulacdo superior (por exemplo, baixo
brilho) e resisténcia a mutilagdo melhorada comparado com
artigos formados com composicgdes conhecidas na técnica.
Mais especificamente, descobriu-se que o artigo, formado
usando uma ferramenta com uma textura N111 (por exemplo,
uma textura Opel NI111) de composigdes da presente
invencdo, pode atingir caracteristicas melhoradas de
brilho (por exemplo, brilho medido numa textura N111 com
micro-fosco) de acordo com ASTM D-542 que varia de cerca
de 0,6 a cerca de 1,7 GU, mais especificamente de cerca de
0,9 a cerca de 1,4 GU. Além disso, descobriu-se que o
artigo usando as composigcdes da presente invencdo pode
atingir caracteristicas melhoradas de resisténcia a
mutilacdo (por exemplo, mutilacdo em 6N de acordo com GMW

14688 menor que cerca de 2 GU, e possivelmente entre cerca
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de 0,05 e cerca de 1 GU); resisténcia ao risco (por
exemplo, risco em 10N medido num artigo tendo uma textura
N111l com micro-fosco de acordo com PV3952 menor que cerca
de 1 dL, mais tipicamente menor que cerca de 0,5 dL);
risco em 10N (artigo formado tendo uma textura Audi K43)
de acordo com PV3952 menor dque cerca de 0,4 dL,
estabilidade dimensional (por exemplo, contragdo menor que
cerca de 5% e possivelmente entre 0,1% e cerca de 1%);
coeficiente de expansdo linear (CLTE) em fluxo de acordo
com ASTM D-696 variando de cerca de 40 a cerca de 70
mm/mm°C e mais especificamente de cerca de 45 a cerca de
65 mm/mm°C, ou combinacdes dos mesmos. Preferivelmente,
atingem-se resultados vantajosos onde a composicgao
polimérica é livre de copolimeros enxertados, livre de
carga mineral (por exemplo, talco), livre de particulas de
vidro outras que nédo fibras de vidro, livre de perdxidos,
ou qualquer combinag¢do dos mesmos.

[0142] A composicdo polimérica da presente invencao
fornece muitas aplicacgdes vantajosas. Consequentemente, a
presente invencdo considera artigos confeccionados com a
presente composicdo e métodos que incluem uma ou mais
etapas de moldagem das composigdes para formar artigos.
Tipicamente, os artigos serdo moldados. Eles podem ter um
perfil substancialmente constante ao longo de seus
comprimentos (por exemplo, de extrusdo). Eles podem ter
formas que variam por todo o artigo (por exemplo, para
incluir uma ou mais superficies que sdo planas,
contornadas, ou uma combinagcdo dos mesmos). Aqui os
artigos podem ser artigos compdésitos. Eles podem ser

artigos gque sdao moldados por inserto, sobremoldados, ou
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ambos. Por exemplo, a presente invencdo pode ser empregada
como parte de uma variedade de artigos de manufatura,
entretanto, ela j& se mostrou particularmente apropriada
para uso em artigos moldados tais como uma bandeja, uma
mesa, uma placa, mobilia de gramado e 3jardim, calcgado,
bota, ou similares. A composicdo polimérica também pode
ser usada para formar pecgas automotivas tais como painel
de instrumentos, consoles, descansos de bracgos, cobertura
do contato, alavancas de freio, cémbios, macanetas,
puxadores, botdes de controle, painéis de moldura,
cobertura de assento traseiro, caixas de instrumentos,
suportes de copos, painel, viseira contra luz solar, caixa
de espelho retrovisor, lamina (por exemplo, lamina de
para-choque) estofamento automotivo, capé automotivo,
consolo (por exemplo, cobertura central, conjuntos de
piso, ou ambos), painel de instrumentos, conjuntos de
porta-luva incluindo portas, conjuntos de reforgco de
joelho ou conjuntos de retencdao de painel de instrumentos
ou componentes estruturais.

[0143] Materiais resultantes dos ensinamentos daqui teréo
qualquer combinacdo de pelo menos uma, duas (e mais
especificamente pelo menos trés ou todas) das seguintes
propriedades, a saber: um médulo de flexdo em fluxo de
acordo com ISO 178 que varia de cerca de 200 a cerca de
4000 MPa e mais especificamente de cerca de 350 a cerca de
3500 MPa; mdédulo de flexd&o em fluxo cruzado de acordo com
ISO 178 gque varia de cerca de 50 a cerca de 2500 MPa e
mais especificamente de cerca de 150 a cerca de 1950 MPa;
médulo de flexd&o médio de acordo com ISO 178 gque varia de

cerca de 50 a cerca de 3000 MPa e mais especificamente de
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cerca de 150 a cerca de 2000 MPa; RT (em entalhe) de
impacto Charpy de acordo com ISO 179-1eU gque varia de
cerca de 5 a cerca de 50 kJ/m® e mais especificamente de
cerca de 11 a cerca de 45 kJ/m?; impacto Charpy em entalhe
a —20°C de acordo com ISO 179-1eU que varia de cerca de 1
a cerca de 35 kJ/m? e mais especificamente de cerca de 4 a
cerca de 28 kJ/HF; coeficiente de atrito (estatico) de
acordo com ASTM D-1894 que varia de cerca de 0,2 a cerca
de 0,7 e mais especificamente de cerca de 0,1 a cerca de
0,6; e coeficiente de atrito (dindmico) de acordo com ASTM
D-1894 que varia de cerca de 0,5 a cerca de 0,75 e mais
especificamente de cerca de 0,2 a cerca de 0,5. Deve-se
compreender que o mdédulo de flexdo médio é a média do
médulo de influxo e de fluxo cruzado. Como exemplo, O
médulo de flexdo médio pode ser obtido cortando barras de
teste de uma placa moldada tendo um orificio de entrada de
pelicula num lado. As barras de teste que sdo cortadas ao
longo da direcdo do orificio de entrada de pelicula séao
usadas para determinar o mdédulo de influxo e as barras de
teste que sao cortadas perpendicularmente ao fluxo séo
usadas para determinar o médulo de fluxo cruzado.
Exemplos

Exemplos 1-6

[0144] Preparam-se os Exemplos 1 a 6 moldando por injecdo
as composigcdes da Tabela 1. O primeiro componente
polimérico (um homopolimero de polipropileno), o segundo
componente polimérico (um elastdémero de
propileno/etileno), e o concentrado de reforgco (contendo
fibras de vidro longas e primeiro componente polimérico de

polipropileno adicional) sdo misturados secos e depois
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introduzidos numa maquina de moldagem por injecdo DEMAG

100, na gqual eles sdo misturados sob fusdo (isto ¢,

pelotas sdélidas misturadas secas, apds serem introduzidas
na rosca da maquina de moldagem por injecdo fundem e se
misturam) antes de injetar numa cavidade de molde para
formar as amostras de teste. Os dados na Tabela 1 ilustram

os resultados esperados.

Tabela 1

Ingrediente

Ex 1

Ex 2

Ex 3

Ex 4

Ex 5

Ex 6

Concentrado
de
reforco A

42

42

42

42

42

42

Elastémero A

44,9

25

15

Elastémero B

58

42

Elastdémero C

58

PP-A

13,1

PP-B

33

43

16

Total

100

100

100

100

100

100

Propriedade

Método

Unidade

Contetido de
etileno no
elastdébmero

(%)

15

15

15

Médulo de
flexdo médio

ISO 178

MPa 1228

2252

2673

1609

1794

1861

RT Charpy

ISO 179-
1leU

kJ/m? 39

23

24

29

20

17

Charpy —-20°C

ISO 179-
1leU

kJ/m? 25

12

13

14

12

10

Ponto de
amolecimento
Vicat - 50/5

ISO 6603-
3

°C

80

116

87

97

Ponto de
amolecimento
Vicat - 50/5

ISO 6603-
3

°C 120

162

164

126

160

160

Brilho
(textura N111
com micro-—
fosco)

ASTM D-
542

GU

Mutilacéo
(textura N111
com micro-—
fosco)

GMW 14688

dGU
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Exemplos 7-15

[0145] Preparam-se os Exemplos 7 a 15 wusando o mesmo
procedimento dos Exemplos 1-6, usando a formulagdo dada na
Tabela 2. Além do primeiro componente polimérico, do
segundo componente polimérico e do material de reforgo, os
Exemplos 7 a 15 incluem também um concentrado de cor que é
misturado seco com os outros ingredientes e depois todos
introduzidos na maquina de moldagem por injecdo DEMAG. Os

dados na Tabela 2 ilustram os resultados esperados.
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Tabela 2
Ex 7|Ex 8 |Ex 9Ex 10Ex 11lEx 12[Ex 13Ex 14Ex 15
Concentrado de 42 42 42 42 42 42 42 42 42

reforgo A
Elastbmero A 43,1144,9|44,9|46,7

Elastémero B 46,7 | 54
Elastdémero D 43,1 (44,9144,9
PP-A 10,9 9,1 7,3 110,9| 9,1 7,3
PP-B 9,1 9,1
CC-A 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Total 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
Propriedade,
Método (unidade)
Contetido de eti-| 15 15 15 15 12 12 12 9 9

leno no elastd-—
mero (%$peso)
Médulo de flexdo| 955 |1225|1225| 888 |1986|1684 1561|2044 (1836
em direcdo de
fluxo,IS0178 (MPa)
Coeficiente de |0,43/|0,38|0,43|0,42(0,37|0,38|0,38(0,32(0,32
atrito estéatico,
ASTM D-1894
Coeficiente de |0,35|0,33|0,38|0,37(0,31(0,34|0,33|0,25(0,28
atrito dinémico,
ASTM D-1894
Dureza, ASTM D- 45 44 44 42 53 52 52 59 56
2250 (Shore D)
Brilho (textura |1,4|1,4 1,3 }(1,3|1,3|(11,4|1,3 1,2 | 1,2
N11l1l com micro-
fosco), ASTM D-
542 (GU)
Mutilacdo 6N 0,41 0,4 0,6 0,5
(textura N111 com|
microfosco), ASTM
D-542 (GU)
Risco 10N 0,2 0,16 0,15/0,27(0,11
(textura Audi
K42), PV3952 (dL)
Ponto de 88 84 80 104 | 105 | 112 | 135 | 119
amolecimento
Vicat- 120/10,
ISO 6603-3 (°C)

Charpy em RT, ISO 28 15 11
179-1Eu (kJ/m%)
Charpy em -20°C, 14 7 6
ISO 179-1eU
(kJ/m*)
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Exemplos (Ex) 16-23 e Exemplo Comparativo (CE) 24

[0146] Preparam-se pecgas moldadas moldando por injecdo as
composigdes da Tabela 3 usando o mesmo método empregado no
Exemplo 7 a 15. Nos Exemplos 16-22, o segundo componente
polimérico é S/LEP, e especificamente um copolimero de
etileno/octeno. O Exemplo 23 usa um elastémero de
propileno/etileno como o segundo componente polimérico. O
CE 24 é um exemplo comparativo que inclui talco em vez do
concentrado de reforco contendo fibras de vidro longas.
[0147] S/LEP-A é um copolimero contendo cerca de 59% em
peso de unidades monoméricas de etileno e cerca de 41% em
peso de unidades monoméricas de octeno. Este elastdmero de
etileno tem uma densidade relativa de cerca de 0,868
medida de acordo com ASTM D792, uma dureza de cerca de 70
Shore A medida de acordo com ASTM D2240, uma temperatura
maxima de fusdo de cerca de 55°C medida por calorimetria
diferencial de varredura, um mdédulo de flexdo de cerca de
14,4 MPa medido de acordo com ASTM D790 (usando amostras
moldadas por compressdo e testadas em elasticidade de 2%),
uma taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 0,5 g/10
min medida de acordo com ASTM D1238 a 190°C/2,16 kg, uma
resisténcia a tracdo em deformacdo de 100% de cerca de 2,6
MPa medida de acordo com ASTM D638 numa taxa de deformacao
de 510 mm/min, uma resisténcia a tracdo em ruptura de
cerca de 9,5 MPa medida de acordo com ASTM D638 numa taxa
de deformacdo de 510 mm/min, uma elongacdo tensiva em
ruptura de cerca de 810% medida de acordo com ASTM D638
numa taxa de deformacdo de 510 mm/min, e um ponto de
amolecimento Vicat de cerca de 46°C medido de acordo com

ASTM D1525.
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[0148] S/LEP-B & um copolimero contendo cerca de 59% em
peso de unidades monoméricas de etileno e cerca de 41% em
peso de unidades monoméricas de octeno. Este elastdbmero de
etileno tem uma densidade relativa de cerca de 0,870
medida de acordo com ASTM D792, uma dureza de cerca de 66
Shore A medida de acordo com ASTM D2240, uma temperatura
médxima de fusdo de cerca de 59°C medida por calorimetria
diferencial de varredura, um mdédulo de flexdo de cerca de
10,8 MPa medido de acordo com ASTM D790 (usando amostras
moldadas por compressdo e testadas em elasticidade de 2%),
uma taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 5,0 g/10
min medida de acordo com ASTM D1238 a 190°C/2,16 kg, uma
resisténcia a tracdo em deformacdo de 100% de cerca de 2,3
MPa medida de acordo com ASTM D638 numa taxa de deformacao
de 510 mm/min, uma resisténcia a tragdo em ruptura de
cerca de 5,7 MPa medida de acordo com ASTM D638 numa taxa
de deformagcdo de 510 mm/min, uma elongagdo tensiva em
ruptura de cerca de 1100% medida de acordo com ASTM D638
numa taxa de deformagcdo de 510 mm/min, e um ponto de
amolecimento Vicat de cerca de 37°C medido de acordo com
ASTM D1525.

[0149] S/LEP-C é um copolimero contendo cerca de 59% em
peso de unidades monoméricas de etileno e cerca de 41% em
peso de unidades monoméricas de octeno. Este elastdmero de
etileno tem uma densidade relativa de cerca de 0,870
medida de acordo com ASTM D792, uma dureza de cerca de 72
Shore A medida de acordo com ASTM D2240, uma temperatura
maxima de fusdo de cerca de 60°C medida por calorimetria
diferencial de varredura, um mdédulo de flexdo de cerca de

12,1 MPa medido de acordo com ASTM D790 (usando amostras
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moldadas por compressdo e testadas em elasticidade de 2%),
uma taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 30 g/10
min medida de acordo com ASTM D1238 a 190°C/2,16 kg, uma
resisténcia a tracdo em deformacdo de 100% de cerca de 3,3
MPa medida de acordo com ASTM D638 numa taxa de deformacao
de 510 mm/min, uma elongacdo tensiva em ruptura de cerca
de 1000% medida de acordo com ASTM D638 numa taxa de
deformacdo de 510 mm/min, e um ponto de amolecimento Vicat
de cerca de 41°C medido de acordo com ASTM D1525.

[0150] O elastdémero A é um copolimero de propileno/etileno
contendo cerca de 15% em peso de unidades monoméricas de
etileno e cerca de 85% em peso de unidades monoméricas de
propileno. O elastdmero A tem uma densidade relativa de
cerca de 0,876 medida de acordo com ASTM D792, uma dureza
de durdmetro de cerca de 72 Shore A e de cerca de 19 Shore
D medida de acordo com ASTM D2240, uma temperatura maxima
de fusdo esperada entre cerca de 30°C e cerca de 50°C
medida por <calorimetria diferencial de varredura, uma
cristalinidade de cerca de 14% medida por calorimetria
diferencial de varredura (QR10°C/min), um mdédulo de flexédo
de cerca de 8 MPa medido de acordo com ISO 178 (usando
amostras moldadas por injecdo e testadas em elasticidade
de 1%), uma taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 8
g/10 min medida de acordo com ASTM D1238 a 230°C/2,16 kg,
uma tensdo interna resistente a tracdo em escoamento
pladstico de cerca de 1,5 MPa medida de acordo com ISO 527-
1,-2, uma tensdo interna resistente a tracdo em ruptura de
cerca de 2,05 MPa medida de acordo com ISO 527-1,-2, e uma
elongagcdo tensiva em ruptura de cerca de 250% medida de

acordo com ISO 527-1,-2.
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[0151] O elastémero B é um copolimero de propileno/etileno
contendo cerca de 9% em peso de unidades monoméricas de
etileno e cerca de 91% em peso de unidades monoméricas de
propileno. O elastdmero B tem uma densidade relativa de
cerca de 0,863 medida de acordo com ASTM D792, uma dureza
de durbmetro de cerca de 95 Shore A e de cerca de 43 Shore
D medida de acordo com ASTM D2240, uma temperatura maxima
de fusdo esperada entre cerca de 85°C medida por
calorimetria diferencial de varredura, uma cristalinidade
de cerca de 30% medida por calorimetria diferencial de
varredura (Q10°C/min), um médulo de flexdo de cerca de 105
MPa medido de acordo com ISO 178 (usando amostras moldadas
por injegdo e testadas em elasticidade de 1%), uma taxa de
fluxo de matéria fundida de cerca de 8 g/10 min medida de
acordo com ASTM D1238 a 230°C/2,16 kg, uma tensdo interna
resistente a tracdo em escoamento plastico de cerca de 7,0
MPa medida de acordo com ISO 527-1,-2, uma tensdo interna
resistente a tracdo em ruptura de cerca de 15,5 MPa medida
de acordo com ISO 527-1,-2, wuma elongacdo tensiva em
ruptura de cerca de 640% medida de acordo com ISO 527-1,-
2, e um ponto de amolecimento Vicat de cerca de 64°C
medido de acordo com ASTM D1525.

[0152] O elastédmero C é um copolimero de propileno/etileno
contendo cerca de 5% em peso de unidades monoméricas de
etileno e cerca de 95% em peso de unidades monoméricas de
propileno. O elastdmero C tem uma densidade relativa de
cerca de 0,888 medida de acordo com ASTM D792, uma dureza
de durbmetro de cerca de 96 Shore A e de cerca de 54 Shore
D medida de acordo com ASTM D2240, uma temperatura maxima

de fusdo esperada entre cerca de 115°C medida por
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calorimetria diferencial de varredura, uma cristalinidade
de cerca de 44% medida por calorimetria diferencial de
varredura (Q10°C/min), um médulo de flexdo de cerca de 400
MPa medido de acordo com ISO 178 (usando amostras moldadas
por injegdo e testadas em elasticidade de 1%), uma taxa de
fluxo de matéria fundida de cerca de 8 g/10 min medida de
acordo com ASTM D1238 a 230°C/2,16 kg, uma tensdo interna
resistente a tracdo em escoamento pladstico de cerca de 16
MPa medida de acordo com ISO 527-1,-2, uma tensdo interna
resistente a tracdo em ruptura de cerca de 23 MPa medida
de acordo com ISO 527-1,-2, uma elongacdo tensiva em
ruptura de cerca de 630% medida de acordo com ISO 527-1,-
2, e um ponto de amolecimento Vicat de cerca de 98°C
medido de acordo com ASTM D1525.

[0153] O elastémero D é um copolimero de propileno/etileno
contendo cerca de 12% em peso de unidades monoméricas de
etileno e cerca de 88% em peso de unidades monoméricas de
propileno. O elastdmero D tem uma densidade relativa de
cerca de 0,864 medida de acordo com ASTM D792, uma dureza
de durbmetro de cerca de 70 Shore A medida de acordo com
ASTM D2240, uma temperatura madxima de fusdo esperada entre
cerca de 50°C medida por calorimetria diferencial de
varredura, uma cristalinidade de cerca de 14% medida por
calorimetria diferencial de varredura (Q10°C/min), um
médulo de flexdo de cerca de 32 MPa medido de acordo com
ISO 178 (usando amostras moldadas por injecdo e testadas
em elasticidade de 1%), uma taxa de fluxo de matéria
fundida de cerca de 25 g/10 min medida de acordo com ASTM
D1238 a 230°C/2,16 kg, uma tensdo interna resistente a

tracdo em escoamento pléstico de cerca de 2,8 MPa medida
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de acordo com ISO 527-1,-2, uma elongacdo tensiva em
ruptura maior que cerca de 67% medida de acordo com ISO
527-1,-2, e um ponto de amolecimento Vicat menor gque cerca
de 30°C medido de acordo com ASTM D1525.

[0154] O elastémero E é um copolimero de propileno/etileno
contendo cerca de 9% em peso de unidades monoméricas de
etileno e cerca de 91% em peso de unidades monoméricas de
propileno. O elastdmero E tem uma densidade relativa de
cerca de 0,876 medida de acordo com ASTM D792, uma dureza
de durbmetro de cerca de 94 Shore A e de cerca de 42 Shore
D medida de acordo com ASTM D2240, uma temperatura maxima
de fusdo esperada entre cerca de 80°C medida por
calorimetria diferencial de varredura, uma cristalinidade
de cerca de 29% medida por calorimetria diferencial de
varredura (Q10°C/min), um médulo de flexdo de cerca de 108
MPa medido de acordo com ISO 178 (usando amostras moldadas
por injegdo e testadas em elasticidade de 1%), uma taxa de
fluxo de matéria fundida de cerca de 25 g/10 min medida de
acordo com ASTM D1238 a 230°C/2,16 kg, uma tensdo interna
resistente a tracdo em escoamento plastico de cerca de 7
MPa medida de acordo com ISO 527-1,-2, uma tensdo interna
resistente a tracdo em ruptura de cerca de 12 MPa medida
de acordo com ISO 527-1,-2, uma elongacdo tensiva em
ruptura maior que cerca de 630% medida de acordo com ISO
527-1,-2, e um ponto de amolecimento Vicat de cerca de
30°C medido de acordo com ASTM D1525.

[0155] PP-A é um homopolimero de polipropileno que contém
pelo menos 95% de polipropileno isotdtico. PP-A tem uma
densidade de cerca de 0,900 g/cm® medida de acordo com ISO

1183, uma resisténcia ao impacto em entalhe Charpy a 23°C
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de cerca de 2,5 kJ/M* medida de acordo com ISO 179/eA, uma
temperatura méxima de fusdo maior que cerca de 160°C
medida por calorimetria diferencial de varredura, uma
cristalinidade esperada maior que cerca de 50% medida por
calorimetria diferencial de varredura, um médulo de flexéao
de cerca de 1650 MPa medido de acordo com ISO 178, uma
taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 52 g/10 min
medida de acordo com ISO 1133 a 230°C/2,16 kg, uma tenséo
interna resistente a tracdo em escoamento plastico de
cerca de 37,0 MPa medida de acordo com ISO 527-1,-2, uma
elongagcdo tensiva em ruptura maior que cerca de 9% medida
de acordo com ISO 527-1,-2, e um ponto de amolecimento
Vicat de cerca de 156°C medido de acordo com ASTM D1525.

[0156] PP-B ¢ um homopolimero de polipropileno que contém
pelo menos 95% de polipropileno isotédtico. PP-B tem uma
densidade de cerca de 0,90 g/cm3 medida de acordo com ISO
1183, uma resisténcia ao impacto em entalhe Charpy a 23°C
de cerca de 2,5 kJ/M? medida de acordo com ISO 179/eA, uma
temperatura maxima de fusdo maior que cerca de 156°C
medida por calorimetria diferencial de varredura, uma
cristalinidade esperada maior que cerca de 50% medida por
calorimetria diferencial de varredura, um mdédulo de flexdo
de cerca de 1650 MPa medido de acordo com ISO 178, uma
taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 52 g/10 min
medida de acordo com ISO 1133 a 230°C/2,16 kg, uma tenséo
interna resistente a tracdo em escoamento plastico de
cerca de 37 MPa medida de acordo com ISO 527-1,-2, uma
elongacao tensiva em ruptura maior que cerca de 9% medida
de acordo com ISO 527-1,-2, e um ponto de amolecimento

Vicat de cerca de 152°C medido de acordo com ASTM D1525.
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[0157] PP-C é um copolimero de impacto de polipropileno
que contém uma fase de polipropileno isotdtico e uma fase
de copolimero elastomérico. PP-C tem uma densidade de
cerca de 0,900 g/cm3 medida de acordo com ISO 1183, uma
resisténcia ao impacto em entalhe Charpy a 23°C de cerca
de 24 kJ/M* medida de acordo com ISO 179/eA, uma
temperatura maxima de fusdo maior que cerca de 152°C
medida por calorimetria diferencial de varredura, uma
cristalinidade esperada maior que cerca de 45% medida por
calorimetria diferencial de varredura, um mdédulo de flexédo
de cerca de 1450 MPa medido de acordo com ISO 178, uma
taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 44 g/10 min
medida de acordo com ISO 1133 a 230°C/2,16 kg, uma tenséo
interna resistente a tracdo em escoamento plastico de
cerca de 28,0 MPa medida de acordo com ISO 527-1,-2, uma
elongacao tensiva em ruptura maior que cerca de 7% medida
de acordo com ISO 527-1,-2, e um ponto de amolecimento
Vicat de cerca de 152°C medido de acordo com ASTM D1525.

[0158] PP-D é um copolimero de impacto de polipropileno
que contém pelo menos 80% em peso de polipropileno
isotdtico e uma fase de copolimero elastomérico. PP-D tem
uma densidade de cerca de 0,90 g/cm3 medida de acordo com
ISO 1183, uma resisténcia ao impacto em entalhe Charpy a
23°C de cerca de 10 kJ/m?’ medida de acordo com ISO 179-
1/1eA, uma temperatura maxima de fusdo maior que cerca de
156°C medida por calorimetria diferencial de wvarredura,
uma cristalinidade esperada maior que cerca de 45% medida
por calorimetria diferencial de wvarredura, um mdédulo de
flexdo de cerca de 1450 MPa medido de acordo com ISO 178,

uma taxa de fluxo de matéria fundida de cerca de 12 g/10
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min medida de acordo com ISO 1133 a 230°C/2,16 kg, uma
tensdo interna resistente a tracdo em escoamento pléastico
de cerca de 28 MPa medida de acordo com ISO 527-1,-2, uma
elongacao tensiva em ruptura de cerca de 8% medida de
acordo com ISO 527-1,-2, e um ponto de amolecimento Vicat
de cerca de 152°C medido de acordo com ASTM D1525.

[0159] CC-A ¢é um concentrado de cor. CC-B e CC-C sao
concentrados de cor contendo um colorante, um
estabilizador de UV e um agente de deslizamento num
transportador de polipropileno.

[0160] O concentrado de reforco A é um concentrado
contendo cerca de 60% em peso de fibras de vidro longas e
cerca de 40% em peso de PP-B.

[0161] O concentrado de reforco B, concentrado de reforcgo
C, e concentrado de reforco D incluem, cada um, cerca de
60% em peso de fibras de vidro longas, cerca de 2% em peso
de agente de acoplamento, cerca de 36% em peso de
polipropileno tendo uma taxa de fluxo de matéria fundida
maior que cerca de 40 g/10 min (testada de acordo com ISO
1133 a 230°C/2,16 kg, tal como PP-B), e estabilizadores
térmicos numa concentragdo menor gque cerca de 2% em peso.
[0162] © primeiro componente polimérico, o segundo
componente polimérico, e o concentrado de reforgo séo
misturados secos e introduzidos numa maquina de moldagem
por injegdo Demag 100, na qual eles sdo misturados sob
fusdo antes da injec¢do numa cavidade de molde para formar
as amostras de teste. Os dados na Tabela 3 ilustram os
resultados esperados. CE 24 que ndo contém as fibras de
vidro longas tem uma baixa temperatura de distorcgéo

térmica e um baixo ponto de amolecimento Vicat, assim como
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propriedades inferiores de brilho, resisténcia ao risco, e
resisténcia a mutilacéo.

[0163] D9100.05, D8507.15, e D9530.05 sd&o interpolimeros
de etileno/0-olefina que sd&o em blocos tendo pelo menos um
bloco duro e pelo menos pluralidade de blocos moles. Estes
copolimeros em blocos sdo obteniveis comercialmente de Dow
Chemical Company com denominacdo comercial INFUSE™ e
contém mondmeros de etileno e de octeno. As propriedades

destes interpolimeros sdo dadas na Tabela 4 abaixo.
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Tabela 3
Composicgdes| Me- | Unidad| Ex | Ex | Ex | Ex | Ex | Ex | Ex | Ex | Ex
todo e 16 17 18 19| 20 21 22 23 24
Concentrado % peso| 42 42 42 42 34 42 42
de reforgo
B
Concentrado % peso 42
de reforgo
C
Talco % peso 20
S/LEP-A % peso| 27 | 30
S/LEP-B % peso 34 | 34| 35
S/LEP-C % peso 27 | 27
Elastdémero % peso 25
B
PP-C (cop) % peso 24 20 27 56
PP-B (homo) % peso| 27 20 37 27 33
CC-B % peso 4 4 4 4 4 4 4 4 4
Total % peso| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100| 100]| 100
Propriedade

S

o

Cont.etilen peso| 58, | 58, | 58, | 58, | 58, | 58, | 58, 15 | 58,

o em S/LEP 7 7 8 8 8 6 6 8
ou
elastdémero
B
Resist. ao IS0 kJ/m* 24 30 23 19 121 8,8| 36 23 35
impacto 179-
Charpy em leU
entalhe
23°C
Médulo de IS0 MPa 212 192 218 156| 213 199 173| 225| 150
flexéo 178 8 9 5 9 2 5 9 2 0
médio
Temperatura| ISO °C 112| 96 90 81 | 117| 100| 80 80 53
de 75
distorcéao
térmica
1.82
Ponto de IS0 °C 156 144 1406| 123| 157| 147| 137| 162| 115
amolec.Vica| 306A
t

Brilho 60° | ASTM GU i,1)1,1y1,21(1,1|1,2{1,2|1,3|1,1|1,4
(textura D542
N11l1l com
micro-—

fosco)

Brilho 85° ASTM GU 0,8/0,8/,0,7(0,7|, 0,9 0,9 1 0,8 1,2
(textura D542
N11ll com
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micro-
fosco)

Brilho 85°
(granulVolv
o MT 10407

ASTM
D542

GU

Mutilacao
6N 60°
(textura
N11l1l com
micro-—
fosco)

GMW
14688

dGU

Mutilacéo
6N 85°
(textura
N111l com
micro-—
fosco)

GMW
14688

dGU

Risco - 18N
(MT 10407)

PV395

dL
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Tabela 4
Interpolimero de D9100.05| D9507.15| D9530.05
etileno/0-olefina-
Copolimero em blocos
Propriedade, Método de
teste (unidade)
Taxa de fluxo de matéria 1 5 5
fundida @ 190°C/2,16 kg
(g/10 min)
Dureza de durdmetro,ASTM 75 59 86
D2240 (ShoreAh)
Concentracdo de blocos 27,3 12,4 40, 8
duros (% peso)
Tipo de comondmero Octeno Octeno Octeno
Densidade, ASTM D792 0,88 0,87 0,89
(g/cm’)
Médulo de flexéao 19 14 56
elasticidade de 2%, ASTM
D790 (MPa)
Temperatura de fuséao, 120 119 119
DSCR10°C/min (°C)
Elongagdo tensiva final, 2510 1607 701
ASTM D638 (%)

Exemplos 25 a 31
[0164] Pecas moldadas sao preparadas moldando por injecao
as composigdes da Tabela 5 usando o mesmo método empregado

nos Exemplos 7 a 15. Nos Exemplos 25-31, o segundo

componente polimérico é um elastdémero de

propileno/etileno.
[0165] O primeiro componente

polimérico, o segundo

componente polimérico, e o concentrado de reforgo séao
misturados secos e introduzidos numa magquina de moldagem
por injegdo Demag 100, na qual eles sdo misturados sob
fusdo antes da injecdo numa cavidade de molde para formar
as amostras de teste. Os dados na Tabela 5 ilustram os
resultados esperados.

Exemplos 32 a 35

[0166] Preparam-se pecgas moldadas moldando por injegdo as

Peticao 870200147336, de 23/11/2020, pag. 112/247



103/111

composigdes da Tabela 6 usando o mesmo método empregado
nos Exemplos 7 a 15. O Exemplo 32 inclui um elastdmero de
propileno/etileno; o Exemplo 33 inclui um S/LEP; o Exemplo
34 inclui um copolimero em blocos; e o Exemplo 35 inclui o
elastdmero NORDEL™ TP4770P obtenivel comercialmente de The
Dow Chemical Company.

[0167] NORDEL™ IP4770P é um polimero de
etileno/propileno/dieno (borracha de EPDM) contendo cerca
de 70% em peso de etileno, cerca de 25% em peso de
propileno e cerca de 5% em peso de um dieno (tal como
etilideno norborneno). NORDEL™ IP4770P ¢é um copolimero
aleatério e tem uma viscosidade Mooney de cerca de 70,
medida de acordo com ASTM Dl646 a ML1-4 @ 125°C (e um
indice de fusdo esperado medido de acordo com ISO 1133 a
190°C/2,16 kg menor que cerca de 0,2 g/10 min).

[0168] © primeiro componente polimérico, o segundo
componente polimérico, e o concentrado de reforgo séo
misturados secos e introduzidos numa maquina de moldagem
por injegdo Demag 100, na qual eles sdo misturados sob
fusdo antes da injecdo numa cavidade de molde para formar
as amostras de teste. Os dados na Tabela 6 ilustram os

resultados esperados.
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Tabela 5
Ingrediente Ex 25|Ex 26|Ex 27| Ex 28|Ex 29 Ex 30/Ex 31
Concentrado de 42 42 42 42 42 42 42
reforgo D
D9500.01 30 40
D9507.15 30 40
D9530.05 30 30 40
PP-B 24 14 24 14 24 14
pPP-C 24
CC-B 4 4 4 4 4 4 4
Total, % em peso 100 100 100 100 100 100 100
Propriedade,
método (unidade)
Resisténcia ao 16 25 22 22 20 26 21
impacto Charpy em
entalhe em cerca
de 23°C, ISO 179
leU (kJ/m?)
Resisténcia ao 12 19 19 19 9 12 10

impacto Charpy em
entalhe a -20°C,
ISO 179 1eU
(kJ/m%)
Médulo de flexdo | 2017 | 1254 | 1947 | 1196 | 2078 | 1644 | 1483
médio, ISO 178
(MPa)
Temperatura de 95,2 72,3 99,9 63,5 108 104 93
distorcdo térmica
@ 1,8 MPa, ISO 75
(°C)

Ponto de 139,1| 98,7 | 144 99 142 129 118
amolecimento
Vicat, ISO 306A
(°C)

Risco 18N MT 0,0 | -0,5| 0,4 0,1 0 0 -0,4
10407, ASTM D-542
(dL)
Mutilacdo 7N N111| 0,7 0,5 0,7 0,4 0,4 0,4 0,4
@ 85°, ASTM D-542
(dGU)
Brilho N111 @ 85°,| 0,8 0,8 0,8 0,8 0,9 0,8 0,8
ASTM D-542 (GU)

Exemplos 36 a 39 e Exemplo Comparativo 40
[0169] Preparam-se pecgas moldadas moldando por injecdo as
composigdes da Tabela 7 usando o mesmo método empregado

nos Exemplos 7 a 15. O Exemplo 36 inclui um elastdémero de
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propileno/etileno, e os Exemplos 37 a 39 incluem um S/LEP.
O Exemplo Comparativo (CE) 40 contém SOFTELL CAO02A, que é
um copolimero borrachoso de C,-C; tendo um contetudo de C,;
de cerca de 40% e um conteudo de Cs; de cerca de 60% em
peso e ¢é obtenivel de Bassel, Itdlia. Estes exemplos
incluem também um concentrado de cor (CC-C), OREVAC CA®
100 que é polipropileno enxertado com anidrido maleico
obtenivel de Arkema Inc. (Filadélfia, PA, EUA), e CMPP
13.00 é um concentrado de um pacote de aditivos incluindo

um estabilizador térmico num transportador termoplastico.

Tabela 6
Ingrediente Ex 32 | Ex 33| Ex 34| Ex 35
Concentrado de reforgo D 42 42 42 42
S/LEP B (etileno/octeno) 34
Elastémero B 54
(propileno/etileno)
INFUSE D9100.05 (copolimero em 30
blocos de etileno/propileno)
NORDEL IP 4770P (EPDM) 40
PP-B (homopolimero de PP, MFR 20 24 14
de 52)
CC-B (concentrado de cor) 4 4 4 4
Total, % em peso 100 100 100 100
Propriedade, método (unidade)
Resisténcia ao impacto Charpy 29 19 16 20

em RT, ISO 179 leU (kJ/m?)
Médulo de flexdo médio, ISO 178| 1559 1569 | 2017 | 1825

(MPa)
Temperatura de distorgao 66 81 95 84
térmica @ 1,8 MPa, ISO 75 (°C)
Ponto de amolecimento Vicat, 124 123 139 127
ISO 306A (°C)
Brilho N111 @ 85°, ASTM D-542 0,6 0,7 0,8 0,6
(GU)
Mutilacdo 7N N111 @ 85°, ASTM 0,5 0,8 0,7 0,3
D-542 (dGU)
Risco 18N MT 10407, ASTM D-542 0,1 0,0 0,1 0,8
(dL)
[0170] O primeiro componente polimérico, o segundo

componente polimérico, as fibras de vidro, o PP enxertado

com anidrido maleico, o concentrado de cor e o concentrado
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de pacote de aditivos s&o combinados numa extrusora de
duas roscas para misturar sob fusdo os materiais, que sao
depois extrudados em pelotas ou grédnulos. As pelotas ou
gradnulos sédo entdo introduzidos numa méquina de moldagem
por injecdo Demag 100, na qual eles sdo fundidos antes da
injecdo numa cavidade de molde para formar as amostras de
teste.

[0171] Os dados da Tabela 8 ilustram os resultados
esperados para os Exemplos 36-39 e Exemplo Comparativo 40.
O Exemplo Comparativo 40 requer uma concentragdo elevada
de SOFTELL CA02A para atingir um médulo de flexéo
comparavel ao médulo de flexdo das amostras contendo o
elastémero de propileno ou o S/LEP. O Exemplo Comparativo
40 tem também uma taxa de fluxo de matéria fundida
indesejavelmente baixa. Para estar composigdes
poliméricas, preferem-se as mais elevadas taxas de fluxo
de matéria fundida dos Exemplos 36-39.

[0172] Entenda-se que vVAarios ingredientes podem ser
substituidos, adicionados, ou removidos das formulacdes
acima sem se afastar da abrangéncia da presente invencéao.
Além disso, considera-se gque as porcentagens em peso dos
ingredientes acima e os valores listados das propriedades
podem variar até ou mais que 5%, 10%, 25%, ou 50% dos
valores listados. Por exemplo, um valor de 10 pode variar
em 10%, o qgque pode resultar numa faixa de cerca de 9 a

cerca de 11.
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Tabela 7
Ingrediente Ex 36| Ex 37| Ex 38| Ex 39| CE 40
CS EC 13 636, fibras de| 24,96 24,96| 24,96| 20,16 24,96
vidro
Elastbémero A 24,96
S/LEP-C 23,04
S/LEP-B 28,80 30,72
SOFTELL CAOQ02A 33,60
PP-B 43,78
PP-D 46,66 | 40,90 36,10
PP-C 43,78
OVERAC® CA100 1,92 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96
CMPP 13.00 o,38| 0,38 0,38 | 0,38 | 0,38
cc-C 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00 | 4,00
Total, % em peso 100,00/100,00/100,00[100,00/100,00

Peticao 870200147336, de 23/11/2020, pag. 117/247




108/111

Tabela 8
Propriedade, método Ex 36| Ex 37| Ex 38| Ex 39| CE 40
(unidade)
Densidade, g/cm’ 1,08
Taxa de fluxo de matéria 13,9 8,9 6,1 14 2,3

fundida, ISO 1133 230°C/2,16
kg (g/10 min)

Impacto Charpy n. @ RT, ISO 24 30 37 30 27
179 1leU (kJ/m?)

Médulo de flexdo médio, ISO| 1630 | 1630 | 1301 | 1124 1455

178 (MPa)
Temperatura de distorgdo 57 53 48 51 52
térmica @ 1,8 MPa, ISO 75
(°C)

Ponto de amolecimento Vicat, 154 131 126 114 142
ISO 306A (°C)

Brilho antes de mutilacdo @ 1,0 0,9 0,9 0,9 1,0
85°, ASTM D-542 (GU)
Mutilacdo 7N N111 @ 85°, 0,5 0,3 0,3 0,4 0,6
ASTM D-542 (dGU)
Brilho N111 MM @85°, ASTM D-| 1,2 1,3 1,3 1,2 1,1

542 (GU)

Brilho MT10407 @85°, ASTM bp-| 1,5 | 1,5 | 1,5 | 1,5 | 1,3
542 (GU)

Risco 18N MT10407, ASTM D- | 0,0 | -0,5| -0,7 | -0,2] 0,2
542 (GU)

[0173] Quaisquer valores numéricos aqui mencionados
incluem todos os valores desde o valor inferior até o
valor superior em incrementos de uma unidade contanto que
haja uma separacdo de pelo menos 2 unidades entre qualquer
valor menor e qualquer valor maior. Como um exemplo, se
for declarado que a quantidade de um componente ou um
valor de uma varidvel de processo tais como, por exemplo,
temperatura, pressdo, tempo e similares, for, por exemplo,
de 1 a 90, preferivelmente de 20 a 80, mais
preferivelmente de 30 a 70, pretende-se gque valores tais
como 15 a 85, 22 a 68, 43 a 51, 30 a 32, etc., estejam
expressamente enumerados neste relatdério. Para valores que
sdo menores do que um, considera-se, quando apropriado,

uma unidade como sendo 0,0001, 0,001, 0,01 ou 0,1. Estes
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sdo apenas exemplos do que se pretende especificamente e
todas as possiveis combinacgdes de valores numéricos entre
o valor minimo e o wvalor méximo enumerado seréo
consideradas como expressamente declaradas neste pedido de
patente de maneira semelhante. Como se observa aqui, o
ensinamento de quantidades expressas como “partes em peso”
considera também as mesmas faixa expressas em termos de
porcentagem em peso. Assim, uma expressdao na descrigao
detalhada da invencdo de uma faixa em termo de “x partes
em peso da composicdo de mistura polimérica resultante”
considera também um ensinamento de faixas da mesma
quantidade mencionada de “x ©por cento em peso da
composigcdo de mistura polimérica resultante”.

[0174] Salvo se declarado diferentemente, todas as faixas
incluem ambos os seus pontos extremos e todos os numeros
entre os pontos extremos. Ouso de “cerca de” ou
“aproximadamente” Jjuntamente com uma faixa se aplica a
ambas as extremidades da faixa. Assim, “de cerca de 20 a
30" pretende abranger “de cerca de 20 a cerca de 307,
inclusive os pontos extremos especificados.

[0175] As divulgacgdes de todos os artigos e referéncia,
incluindo publicagcdes e pedidos de patente, aqui sao
incorporadas por referéncia para todos os propdsitos. O
termo “consistindo essencialmente de” para descrever uma
combinacéo incluiré os elementos, ingredientes,
componentes ou etapas identificadas, e outros elementos,
ingredientes, componentes ou etapas desde que nado afetem
materialmente as novas e Dbasicas caracteristicas da
combinacgédo. 0] uso dos termos “compreendendo” ou

“incluindo” para aqui descrever combinag¢des de elementos,
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ingredientes, componentes ou etapas considera também
incorporagcdes que consistam essencialmente dos elementos,
ingredientes, componentes ou etapas.

[0176] O plural de elementos, ingredientes, componentes ou
etapas podem ser providos por um Unico elemento,
ingrediente, componente ou etapa integrada.
Alternativamente, Unico elemento, ingrediente, componente
ou etapa integrada pode ser dividido em elementos,
ingredientes, componentes ou etapas plurais separadas. A
divulgacdo de “um” ou “uma” para descrever um Unico
elemento, ingrediente, componente ou etapa nado pretende
excluir elementos, ingredientes, componentes ou etapas
adicionais. Aqui, todas as referéncias a elementos e
metais pertencentes a um determinado Grupo referem-se a
Tabela Peridédica dos Elementos publicada e com direitos
autorais registrados por CRC Press, Inc., 1989. Qualquer
referéncia a Grupo ou Grupos serd ao Grupo ou Grupos
revelados nesta Tabela Peridédica dos Elementos usando o
sistema IUPAC para numerar grupos.

[0177] Quando aqui usados, 0s termos “polimero” e
“polimerizagdo” sdo genéricos, e podem incluir qualgquer um
ou ambos dos casos mais especificos de “homopolimero” e
“copolimero”, e “homopolimerizacdo” e “copolimerizacgao”,
respectivamente.

[0178] Entenda-se que a descricdo acima pretende ser
ilustrativa e ndo restritiva. Muitas incorporacdes bem
como muitas aplicacgdes além das providas pelos exemplos
tornar—-se—-ado débvias para aqueles especializados na técnica
apdés a leitura da descrigdo acima. Portanto, a abrangéncia

da invencdo deve ser determinada ndo com referéncia a
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descricdo acima, mas em vez disso deve ser determinada com
referéncia as reivindicacgdes anexas, Jjuntamente com a
abrangéncia total de equivalente aos quais tais
reivindicacdes tém o direito. Incorporam-se por referéncia
para todos os propdsitos, as divulgagdes de todos os
artigos e referéncias, incluindo publicacdes e pedidos de
patentes. Nas reivindicag¢des seguintes, a omissdo de
qualquer aspecto de assunto que estd aqui divulgado nao é
uma declaragcdo em que se nega conhecimento de tal assunto,
nem deve ser considerado que os inventores nao
consideraram tal assunto como sendo parte do assunto

inventivo divulgado.
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REIVINDICACOES

1. Composigdo polimérica, com sensagdo de maciez ao toque,

caracterizada pelo fato de compreender uma mistura de:

(a) pelo menos 20% em peso e menos que 70% em peso de um
primeiro componente polimérico incluindo um primeiro
termoplastico;

(b) pelo menos 25% em peso e menos que 75% em peso de um
segundo componente polimérico, sendo que o segundo componente
polimérico inclui um segundo termopléastico,

sendo que o primeiro termopldstico é relativamente duro em
comparagao com o) segundo termoplastico e tem uma
cristalinidade maior que 35% quando medido por calorimetria
diferencial de varredura,

e sendo gque o segundo termopldstico é relativamente mole
quando comparado com o primeiro componente polimérico,

sendo que a dureza relativa é medida por um durdmetro Shore A
de acordo com ASTM D-2240, e sendo que o segundo componente
polimérico €& selecionado de um elastédmero de propileno, ou
de ambos um elastdédmero de propileno e um polimero de etileno
substancialmente linear ou linear (S/LEP),

sendo que o elastdmero de propileno tem uma cristalinidade
menor que a cristalinidade do primeiro componente polimérico
e menos que 30%, como medido por calorimetria diferencial de
varredura de acordo com ISO 11357-3 em uma taxa de 10°C/min,
sendo que o S/LEP compreende um comondémero de 0O-olefina
tendo de 4 a 20 A&tomos de carbono e uma concentracdo de
etileno de 40% em peso a 85% em peso baseado no peso total
do S/LEP, e

- o0 elastdémero de propileno inclui propileno e um ou mais

comondmeros de 0O-olefina tendo de 2 ou 4 a 20 &tomos de
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carbono, tendo uma temperatura de fusdo menor que 120°C como
medido por calorimetria diferencial de varredura, e tendo uma
concentragcdo de comondmero menor que 20% em peso baseado no
peso total do elastémero de propileno;

(c) 5% em peso a 40% em peso de fibras de vidro, com base no
peso total da composicgao; e

(d) um agente de acoplamento.

2. Composicdo polimérica, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizada pelo fato de o agente de acoplamento ser um

agente de acoplamento de polipropileno enxertado.
3. Composicgdo polimérica, de acordo com qualquer uma das

reivindicagcdes 1 ou 2, caracterizada pelo fato de o agente de

acoplamento estar presente em uma quantidade de pelo menos
0,01% em peso baseado no peso total da composicdo polimérica.
4, Composicdo polimérica, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 3, caracterizada pelo fato de o segundo

componente polimérico incluir um polimero de etileno
substancialmente linear ou linear (S/LEP).
5. Composigdo polimérica, de acordo com qualquer uma das

reivindicacbes de 1 a 4, caracterizada pelo fato de o

elastdémero de propileno ser um copolimero de
propileno/etileno tendo uma concentracdo de etileno de 4% em
peso a 20% em peso e uma concentracdo de propileno de 80% em
peso a 96% em peso, baseadas no peso total do elastdmero de
propileno.

6. Composicdo polimérica, de acordo com gqualquer uma das

reivindicagbes de 1 a 5, caracterizada pelo fato de o

primeiro componente polimérico incluir um homopolimero de
polipropileno, um copolimero de impacto de polipropileno, ou

qualquer combinacdo dos mesmos.
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7. Composicdo polimérica, de acordo com a reivindicagao 4,

caracterizada pelo fato de o S/LEP ser um copolimero de

etileno e uma ou mais O0Q-olefina superiores contendo de 4 a
20 &tomos de carbono.
8. Composicdo polimérica, de acordo com qualquer uma das

reivindicagcbées de 1 a 7, caracterizada pelo fato de o

primeiro componente polimérico incluir um homopolimero de
polipropileno presente em uma concentragdao de 20 a 50% em
peso com base no peso total da composicgdo polimérica.

9. Composicdo polimérica, de acordo com gqualquer uma das

reivindicag¢des 7 ou 8, caracterizada pelo fato de o segundo

elastbmero de propileno ser um copolimero de propileno-—
etileno tendo uma concentracgdo de etileno de 4 a 20% em peso,
e uma concentracdao de propileno de 80% em peso a 96% em peso
com base no peso total do elastdébmero de propileno.l0.
Composicdo polimérica, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes de 7 a 9, caracterizada pelo fato de o segundo

componente polimérico incluir S/LEP, sendo que o S/LEP é um
copolimero de etileno-octeno tendo de 50% a 70% em peso de
etileno com base no peso total do copolimero de etileno-
octeno e o copolimero de etileno-octeno ter uma taxa de fluxo
de fundido de 1 a 30 g/10 minutos como medido de acordo com
ASTM D-1238 (em 190°C, 2,16 kg) de elastdmero de propileno
tendo uma dureza Shore A de 65 a 85, como medido de acordo
com ASTM D-2240.

11. Composicdo polimérica, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des de 1 a 10, caracterizada pelo fato de a fibra

de vidro ter um didmetro de 3 a 100 Pm, e um comprimento de
fibra médio maior que 0,5 mm.

12. Composicdo polimérica, de acordo com a reivindicacéo 11,
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caracterizada pelo fato de as fibras terem um did&metro de 5 a

25 pum.

13. Composicdo polimérica, de acordo com gqualquer uma das

reivindicagcdes 11 ou 12, caracterizada pelo fato de a razao

do primeiro componente polimérico para o segundo componente
polimérico variar de 10:42 a 10:2.
14. Composicdo polimérica, de acordo com gqualquer uma das

reivindicacdes de 11 a 13, caracterizada pelo fato de:

— a razdo do primeiro componente polimérico para o segundo
componente polimérico variar de 5:1 a 1:4,2;

- 0o primeiro componente polimérico estar presente em uma
quantidade de 30 a 50 partes em peso da composicao;

— o0 elastbémero de propileno incluir um contetdo de 4 a 20% em
peso de etileno e estar presente na quantidade de 10 a 70
partes em peso da composigao;

- o0 segundo componente polimérico ter uma dureza Shore A de
65 a 95, como medido de acordo com ASTM D-2240, e a
composicdo polimérica ter uma concentracdo total de etileno
de 2 a 10% em peso com base no peso total da composigéo
polimérica.

15. Composigdo polimérica, de acordo com a reivindicagado 1,

caracterizada pelo fato de a composicdo polimérica incluir um

ou mais de um agente de acoplamento ou agente de reticulacéo,
um coagente de reticulacdo, um retardante de chamas, um
aditivo resistente a ignigdo, um estabilizante, um agente de
sopro, um ativador do agente de sopro, um corante, um
antioxidante, um agente de 1liberacdo de molde, um agente
anti-estdtica, um auxiliar de deslizamento, um melhorador de
fluxo, um agente nucleante, um agente de brangqueamento, ou

uma combinacdo dos mesmos.
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