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PATENTE NQ 98 541

"Processo de preparacio de composi¢cdes de

poliolefina elastopldsticas”
para que

HIMONT INCORPORATED, pretends obter

privilégio de invengdo em Portugal.
RESUMO

0 presente invento refere-se ao processo de preparagido de
uma composicdo de poliolefina compreendendo:
A) 10-50 partes em peso de um homopolimero de propileno com um
indice isotdtico superior a 80, ou de um copolimero de propileno
com etileno, uma outra a-olefina, ou suas combinag¢des,
copolimero que contém mais de 85% em peso de propileno;
B 5-20 partes em peso de uma frac¢gdo de copolimero contendo
etileno, insoldvel em xileno a temperatura ambiente;
) 40-80 partes em peso de uma fracgdo de copolimero de
etileno e propileno ou uma outra a—-olefina, ou suas combinagfes,
e opcionalmente porg¢des menores de um dieno, contendo a referida
fracgdo menos do que 402 em peso de etileno, sendo solivel em
xileno & temperatura ambiente, e possuindo uma viscosidade
intrinseca de 0,15 a 0,4 mS/Kg;
sendo a percentagem em peso da soma das fraccdes (B) e (C),
relativamente a composi¢do total de poliolefina, de 50% a 90%
e sendo a razdo ponderal (B)/(C) inferior a 0,4,caracterizado por
compreender uma primeira etapa de polimerizagdo de propileno, ou
de suas misturas, com etileno ou outra a-olefina CH,=CHR, onde
R & um radical alquilo C,-Cg, ou suas combinag¢des, para formar o
componente polimérico (A), e uma ou mais etapas de polimerizacdo
de misturas de etileno e propileno ou da referida a-olefina, ou
suas combinag¢des, contendo, opcionalmente, um dieno, para formar
os componentes poliméricos (B) = (C), usando catalisadores obti-

dos a partir de um composto Al-trialquilo e de um componente
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s0lido compreendendo um haleto ou halogeno-alcoolato de Ti e um
composto doador de electrdes suportado sobre clorcto de magnhésio
anidro, tendo o referido componente sSlido uma drea superficial
inferior a 100 mz/g, uma porosidade de 2x107% a 4ax10”4 msfkg, uma
distribuigido de volumes dos poros tal gue mais do que 50% das
particulas do componente s6lido tém um raio superior a 100x107 10
m, 2 tendo um espectro de raios X com um halo cuja intensidade
maxima estd entre &ngulos 2 Uyde 33,5° e 35° e sem reflexdes em

2 Wde 14,95°.
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MEMORIA DESCRITIVA

0 presente invento refere-se a composigdes de poliolefina

elastoplasticas altamente Ylexiveis e ao processo para a sua

preparagio.

Sabe-se que se podem obter composigdes de poliolefina tendo
propriedades elasticas mantendo no entanto um bom comportamento
termoplastico (i.e., due podem ser transformadas em produtos
acabados com as mesmas técnicas utilizadas para o©s polimeros
termopldsticos), por meio de copolimerizagdo sequencial de propi-
leno, contendo opcionalmente guantidades menores de co-monomeros
de olefina, e depois misturas de etileno/propileno ou

etileno/a~-olefina.

S3o0 utilizados para este fim, catalisadores a base de
compostos de titinio halogenados suportados em cloreto de

magnheésio.

Dado o crescente interesse pratico para este tipo de
composicdes, devido, entre outras coisas, as propriedades
valiosas que sdo tipicas das poliolefinas (tais como inércia
quimica, propriedades mecinicas e nao toxicidade), ha um esforg¢o
crescente na arte para alargar a utilizag¢3o das referidas

composicdes a muitos campos diferentes.

0 pedido de patente Europeia publicado 400 333, descreve
composigfes de poliolefina elastoplasticas obtidas por

polimerizacio sequencial compreendendo:

&) 10-60 partes em peso de um polimero ou copolimero de propileno

cristalino;

B) 10-40 partes em peso de uma fracgdo de polimero contendo

etileno, insolivel em xileno & temperatura ambiente;

C) 30-60 partes em peso de uma fracg¢3o de copolimero de

etileno/propileno, soluvel em xileno a4 temperatura ambiente.
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As composigdes referidas sdo Flexiveis e tém propriedades
eldsticas wvallosas, como Jdemonstrado pelos baixos valores de mo—
dulo de flexdo (inferiores a 700 MPa, e, tipicamente, superiores
a 200 MPa) associados a bons walores de endurecimento, mas nio

tém caracteristicas 6pticas (transparéncia) particularmente boas.

verificou-se também que podem ser obtidas boas
caracteristicas de transparéncia nas composi¢les preparadas por
polimerizagédo sequencial wguando o teor em polimero cristalino
produzido no primeiro passo «de polimerizagdc € relativamente
elevado, com prejuizo das propriedades de elasticidade e
flexibilidade.

Por exemplo, o pedido de patente Europeia publicado 373 460
descreve composi¢des de polipropileno abtidas por polimerizagio
sequencial, contendo (A) de 70 a 98% em peso de um copolimero de
propileno cristalino e (B) de 2 a 30% em peso de um copolimero de
etileno elastomérico com propileno e/ou uma outra a-olefina cuja
porcdo sollvel em xileno tem uma viscosidade intrinseca que
satisfaz uma correlacgdo particular com aquela do copolimero

cristalino.

Contudo, estas composigdes, embora tenham boas qualidades
6pticas, tém também um elevado modulo de fTlexdo (tipicamente
superior a 600 MPa), dado o elevado teor em copolimero cristalina
(a).

Por consequéncia, ha& a necessidade de composigdes de
poliolefina elastopléasticas que sejam ainda mais flexiveis (i.e.,
tém menores valores de moédulo de flexdo) do que os produtos ja
disponiveis. E também desejavel que as referidas composigdes

tenham boas qualidades opticas.

De facto, os materiais de polimero flexiveis sfo amplamente
utilizados para uma variedade de aplicagdes, tais como na campo
médico (por exemplo na produgdo de recipientes para o plasma ou
solugdes intravenovsas, ou tubos de fleboclise), assim como para

embalagens, para materiais calandrados ou para o revestimento ou
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cobertura por extrusio de arames e cabos eléctricos.

Em muitas destas aplicagdes sdo presentemente utilizados
polimeros de cloreto de vinilo contendo plastificantes adequados,
que do necessarios para dar aos referidos polimeros as suas

caracteristicas de flexibilidade desejadas.

Contudo, oz referidos produtos de polimero sdo sujeitos a
uma critica crescente gquer pela suspeita toxicidade dos
plastificantes que eles contém <uer porque guando incinerados
eles podem dispersar na atmosfera produtos secundarios,

extremamente téxicos, tal como dioxina.

Por conseduéncia, seria muito Otil substituir os referidos
materiais por produtos que para além das desejadas
caracteristicas de flexibilidade e, opcionalmente, transparéncia,
teriam a inércia quimica e a ndo toxicidade tipica dos polimeros

de olefina.

Este invento proporciona uma composic¢do de poliolefina
elastopldstica altamente flexivel compreendendo, em partes em

peso:

&) 10-50, preferivelmente 10-40 e mais preferivelmente 0-35 de
um homopolimero de propileno com um indice isotdctico superior a
80, preferivelmente de 85 a 98, ou de um copolimero de propileno
com etileno, uma CH,=CHR a-olefina onde R & um radical alquilo de
2-8 carbonos ou suas combina¢des, copolimero que contém
aproximadamente 85%, preferivelmente de 90 a 99% em peso de

propileno, e tem um indice isotdctico superior a 80;

B) 5-20,. preferivelmente 7-15. de uma fracgcdo de copolimero

contendo etileno, insolivel em xileno a temperatura ambiente;

C) 40-80, preferivelmente %0-70, de uma fracgido de copolimero de
etileno e (i) propileno ou (ii) uma outra CH,=CHR a-olefina, onde
R & um radical alquilo de 2-8 carbonos, ou (iii) uma sua

combinagio, opcionalmente, com menor «guantidade de wum dieno,
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contendo menos do que 40% em peso, preferivelmente %#0-38%, mais
preferivelmente 25-38% em peso de etileno, sendo a referida
fracg¢do também soluvel em xileno a temperatura ambiente e tendo
uma viscosidade intrinseca de 1,5 a 4 dl/g, preferivelmente de

1,7 a 3 dl/g;

com uma percentagem em peso da soma das fracedes (B) e (C) no que
diz respeito a composigdo e poliolefina total e %50% a 90%,
preferivelmente de &5% e 80%, e uma relagdo em peso de (B)/(C)

inferior a 0,4, preferivelmente de 0,1 a 0,3.

A quantidade total de etileno copolimerizado é

preferivelmente de 15% a 35% em peso.

As composig¢gdes apresentam, pelo menos, um pico de fusdo,
determinado por meio de DSC, presente a uma temperatura superior
a 120°C, e. pelo menos, um pico, . relativo a transigio wvitrea,

presente a temperaturas de -10°C e -35°C.

Alem disso, as referidas composigdes tém um modulo de flexdo
inferior a 150 MPa, geralmente de 20 e 100 MPa; ponto de cedéncia
de 3 a 20 MPa de tensdo de tracgdo na rotura, & elongagdo na
rotura de, respectivamente, 10 a 20 MPa, e superior a 400%; um
endurecimento, a elongagdo de 75%, de 20% a 50%; dureza Shore D
de 20 e 35; além disso, ndo gquebram quando é conduzido
um teste de impacto I1Z0D, a -50°C. 0s valores de turvagdo sdo,

preferivelmente, inferiores a 40%.

Os copolimeros de propileno com etileno ou uma a-olefina, ou
uma sua combinacdo, s3o componentes (A) preferidos porgue

conferem elevada transparéncia as composig¢des do invento.

As composi¢des podem ser preparadas com um processo de
polimerizagido compreendendo, pelo menos, ddois passos, onde no
primeiro passo o(s) mondémero(s) importante(s) é(s30)
polimerizado(s) para formar o componente (A) € nNOS passos
seguintes as misturas de etileno-propileno, etileno e uma outra

a-olefina, etileno-propileno e uma outra a-olefina e,
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opcionalmente, um dieno, sdo polimerizadas para formar os

componentes (B) e (C).

A polimerizacido pode ocorrer em fase liquida, fase gasosa ou

fase liquida—-gasosa.

Por exemplo, € possivel realizar o passo de polimerizagdo do
propileno utilizando propileno liquido como diluente, e o passo
de copolimerizacdo seguinte em Tase gasosa, sem passos

intermedidrios com excep¢ido para a desgaseificagido do propilena.

A polimerizacdo do propileno para formar o componente (A)
pode ser realizada na presenga de etileno ou de uma a-olefina,
tal como por exemplo buteno-1, penteno-1, 4-metilpenteno-1,
hexeno~1l e octeno-l, ou suas combinagdes, em tais quantidades de
modo que o© indice isotdctico do componente resultante (A) ndo

seja inferior a 80%.

Como previamente referido, a copolimerizagdo do propilenoc e
etileno ou de uma outra a-olefina ou suas combinagdes, para
formar os componentes [(B) & (C) pode ocorrer na presenga de& um
dieno, conjugado ou n3io, tal como butadieno, 1,4-hexadieno,

1,5-hexadieno e etilidenonorborneno-l.

0 dieno quando presente, estd tipicamente numa quantidade de

0,5 a 10% em peso relativamente ao peso de (B)+(C).

A temperatura reaccional no passo de polimerizagdo para a
preparacido do componente (A} e naquele para a preparagido dos
componentes (B) e (C) pode ser a mesma ou diferente, e &
normalmente de 40°9C a 90°c, preferivelmsnte 50-80°C para a
preparacio do componente (A), e 40-60°C para a preparacio os

componentes (B) e (C).

A press3do do primeiro passo, se realizado em mondémero
liquido, & aguela que compete com a pressido de vapor do propilenc
ligquido a temperatura de operagéo utilizada, e & possivelmente

modificada pela pressio de vapor da pequena gquantidade de
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diluente 1inerte utilizado para introduzir a mistura de

catalisador, e pela sobrepressdo de mondmeros opcionais e pelo

hidrogénio utilizado como regulador de massa molecular.

A pressio de polimerizagio, se realizada em fase liquida,
pode ser indicativamente de 507 a 3039 kPa (5 a 30 atm). Os
tempos de residéncia relativamente aos dois passos dependem da
relacdo desejada entre a fracgio (A) e (B)+(C), e sdo normalmente
de 15 min a 8 horas. Como reguladores de massa molecular podem-se
utilizar os agentes de transferéncia de cadeia tradicionais

conhecidos na arte, tais como hidrogénio ou ZnEt..

0 catalisador utilizado na polimerizag¢do compreende o
produto da reacg¢do de um componente s6lido contendo um composto
de titanio e um composto doador de electrdes (doador interno)
suportado em cloreto de magnésio, com um composto de

Al-trialquilo e um composto doador de electrdes (doador externo).

Para se obter as composi¢des do invento em particulas
esféricas escoavelis tendo elevada densidade aparente, é
importante que o componente catalisador sdélido apresente as
propriedades seguintes: )

- darea superficial inferior a loozm/g, preferivelmente de 50 a 80
m</g.

~ porosidade: de 0,25 a 0,4 cms/g.

- espectro de raio X: presen¢a de halo nos dngulos 2 lﬂae 33.5% e

35°, e auséncia de reflexdes a ZTJr: 14,95°.

0 componente catalisador é preparado com 0S pProcessos

seguintes.

Um aduto de cloreto de magnésio com alcodis, contendo
geralmente 3 moles de &lcool por mole de Mgcl2, é obtido em
particulas esféricas por emulsifica¢do do aduto, no estado
fundido, num hidrocarboneto liquido inerte imiscivel com o aduto,
e depois arrefecimento da emulsio muito rapidamente de forma a
causar uma solidificag3o do aduto na forma de particulas

esféricas.
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fis particulas sofrem entdo uma desalcoolizagido parcial por
meio de um ciclo de aquecimento a temperaturas de 50° e 130°C, ©
que leva o teor em &lcool de 3 para 1-1,5 moles por mole de

0 aduto é entdo suspenso em TiCl, frio (tipicamente a 0°C),
a uma concentracio de 40-50 g/l1, e depois levado a 80°~135°C onde

& mantido durante 1-2 horas.

E adicionado ao TiCl, um composto doador de electrdes
preferivelmente seleccionado a partir e ftalatos e alquilo,
cicloalguilo ou arilo, tais como, por exemplo, ftalato de

diisobutileo, di-n-butilo e di-n-octilo.

0 TiCl4 em excesso & separado guente por meio de filtragdo
ou sedimentagio, e o tratamento com TiCl, é repetido uma ou mais
vezes:; depois disso, o solido & lavado com heptano ou hexano e

depois seco.

0 componente catalisador assim obtido apresenta as
caractrteristicas seguintes:
- area superficial inferior a 1002 m/g, preferivelmente de 50 a
802m/g~
- porosidade: de 0,25 a 0,4 cm3/g.
- uma distribuicio do volume de poro em que mais do que %0% dos
referidos poros tém um raio superior a 100 A.
- espectro de raio X: presenga de um halo com intensidade maxima
nos angulos 2 ¥ de 33,5° e 35°, e onde ndo ha qualguer reflexdo a
2 V= 14,95°.

0 catalisador & obtido por mistura de tal componente
catalisador com um composto de Al-trialquilo, em particular
Al-trietilo e Al-triisobutilo, e um composto <doador de electrdes
preferiveimente seleccionado e entre compostos de silano da
formula R’R”Si(OR)2 onde R e R>® sdo iguais ou diferentes e sdo
radicais alquilocl*lg, cicloalquiloc3*18 ol &rilocé_lg, e R & um

radical alquiloCl”4.
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Os silanos representativos sdo o difenildimetoxi-silano,
diciclo-hexildimetoxi-silano, metil-terc-butildimetoxi-silano,
diisopropildimetoxi-silano, diciclopentildimetoxi-silano, c¢iclo-

-~hexilmetildimetoxi-silano.

Podem também ser utilizados compostos de silano tais como o
feniltrietoxi-silano.

A razdo Al-Ti é geralmente de 10 a 200 e a razdo molar de

silano/al de 1/1 a 1/100.

Os catalisadores podem ser pré-contactados com peguenas
quantidades de olefina (pré-polimerizac3o), mantendo o
catalisador em suspensdo num solvente de hidrocarboneto, e
polimerizando a temperaturas desde a ambiente até 60°C,
produzindo assim uma quantidade de polimero de 0,5 a 3 wvezes o

peso do catalisador.

A operacdo pode também ocorrer em monémero liquido,
produzindo, neste caso, uma quantidade de polimero 1000 wvezes o

peso do catalisador.

Utilizando os catalisadores acima mencionados, as
composigdes de poliolefina sdo obtidas na forma de particulas
esferoidais, tendo a referida particula um didmetro médio de

cerca de 0,5 a 7 mm.

Os produtos que podem ser obtidos a partir das composig¢des
de poliolefina do presente invento encontram aplicacio
particularmente nos campos médico, automovel, de embalagem e de
cobertura de cabos eléctricos, assim como no campo dos materiais

calandrados.

Podem-se também utilizar aditivos, enchimentos e pigmentos
geralmente utilizados para polimeros de olefina, tais como, por
exemplo, agentes de nucleacgdo, d¢leos de diluigdo, cargas mine-

rais, pigmentos organicos e inorgé@nicos.
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0s dados descritos nos exemplos e a especificagio relativa
para as propriedades seguintes foram determinados de acordo com

os processos indicados abaixo.

Propriedade Processo
~ Nota de Escoamento em ASTM~0D 1238 condigdo L
Fusido (MFRL.)
-~ Etileno % em peso Espectroscopia de I.V.
- Viscosidade intrinseca Determinada em tetra-hidronaftaleno
a 135°C
- Solavel em xileno 2 em (ver nota abaixa)
peso

- Médulo de flexd@o a 23°C e Determinados por meio de um

temperatura de transig¢do dispositivo para medigdes

vitrea (Tg) dinamico-mecanicas DMTA de Polymer
lLLaboratories sob as condigdes se-
guintes:
medida da frequénciasz: 1 Hzg
Temperatura de varrimento: 2°C/min.
A amostra de polimero a ser anali-
sada €& feita de uma placa de
40x10%x2 mm retirada de wuma folha
obtida por moldagem sob pressido com
uma prensa Carver a 200°C, 10 tone-
ladas (de pressdo) durante 10

minutos, e arrefecimento a 15°C/min

- Impacto com corte IZOD ASTM — D 256

- Turvagdo ASTM - D 1003

~ Dureza Shore D ASTM - D 2240

-~ Endurecimento a 75% ASTM - D 412

-~ Tensdo de tracg¢do na ASTM - D 638
rotura e na cedéncia

~ Area superficial B.E.T.

- Porosidade B.E.T.

- Densidade aparente DIN - 53194

A ndo ser que de outro modo especificado, as amostras a
serem submetidas Aas varias andlises fisico-mecadnicas foram

moldadas por utilizac3o de uma prensa de injecgdo Negri & Bossi
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90, apds estabilizagdo «a amostra com estabilizador fenolico
impedicdo IRGANOXR 1010 (0,1% em peso) e BHT (2,6 di-terc-butil-
-p-cresol) (0,1% em peso) e transformagfo da amostra em pelotas
com um aparelho de extrusio Bandera de parafuso Onico (diametro
do cilindro 30 mm) a 210°C. As condig¢des foram como se segue:

~ temperatura do fundido 250°C;

- temperatura do molde 60°C;

{

tempo de injec¢do 20 seg;

~ tempo de arrefecimento 25 seg.

As amostras a serem submetidas a andalise de turvagdo foram
moldadas por meio de uma prensa de injecgdo GBF 6 235/90 sob as

condig¢des seguintes:

!

temperatura do fundido 260°C;

- temperatura do molde 40°C;

!

tempo de injecgdo 20 seg:;

~ tempo de arrefecimento 10 seg.

As dimensdes das amostras para o teste de turvagio sido de
75X75x1 mm.

A precentagem em peso da soma das fracgdes (B) e (C),
indicada como % (B4+C), €& calculada por determinagdo do peso da
mistura introduzida durante o segundo passo e comparando este com

o peso do produto final.

A percentagem em peso (%) das fracgdes (A), (B) e (C)
descritas no texto & determinada da maneira seguinte:
%2 (A) = 100-% (B+C)
(c)

onde Sp e Sy s30 a percentagem em peso da porg¢do soldvel em

i

o

xileno do produto final e da fracgdo (A), respectivamente; P, é a
razdo em peso entre a referida fracgdo (A) e o produto final.
(B) = 100-%({A)-2(C)

N

A percentagem em peso de etileno contido na fracg¢ido de
copolimero (C) qgque é solavel em xileno € calculada utilizando a

formula seguinte:
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%2 em peso de etileno na fracgdo (C)z——=mwwe—mommmmemn——

onde:
Cg = % de etileno no solavel em xileno do produto finalj;

Cyq = % de etileno no solivel em xileno da fracgdo (A);
X = 8p - Pa/Sg

A viscosidade intrinseca da fracgdo (C) (V.I.C) foi
calculada utilizando a formula seguinte:
(V.I.o) = (M.l.gg = V.1.54 . X3/(1-X)
onde:
- V.Il.gg é a viscosidade intrinseca da frac¢ido soldvel em xileno
da composigdo finaljg
- V.I., & a viscosidade intrinseca do solivel em xileno da

fraccdo (A).
Nota
DETERMINACAD DA PERCENTAGEM DO SOLUVEL EM XILENO

Dissolvem—se 2.5 g de polimero em 250 ml de xileno a 135°C
sob agitacio. assados 20 minutos a solugdo €& arrefecida até
25°C, com agitag¢do, e depoilis é& deixada repousar durants 30
minutos. O precipitado € filtrado com papel de filtro; a solugdo
é evaporada sob uma corrente de azoto, e o residuoc & seco sob
vdcuo a $0°C ateé atingir peso constante. € entdo calculada a
percentagem em peso de polimero solidvel em xileno a temperatura
ambiente. A percentagem em peso de polimero insolavel em xileno &
temperatura ambiente é considerada o indice 1isotéactico do
polimero. Este wvalor corresponde substancialmente ao indice
isotdctico determinado por extracgido com n—heptano ebuliente o

que por definigdo constitui o indice isotactico do polipropileno.
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EXEMPLOS

CONDIGOES GERAIS DE OPERARGAO

s testes sdo realizados numa autoclave de ago inoxidavel de
22 litros equipada com um agitador magnético helicoidal, operando

a8 cerca de 90 rpm.

A fase gasosa € continuamente analisada com um cromatografo
de fase gasosa de processo, de forma a determinar o teor em
etileno, propileno e hidrogénio. Durante a polimerizag¢do, o
etileno, propileno e hidrogénio sdo introduzidos de tal forma que

seja mantida constante a sua concentragdo na fase gasosa.

A operacido é descontinua em dois passos: o primeiro passo &
a polimerizacdo do propileno com etileno em mondmero liquido e o
segundo a copolimerizagdo do etileno e propilenc em fase gasosa.
A) 10 passo:

Na autoclave a 20°C sdo introduzidos, nesta ordem: 16 litros
de propileno liguido, quantidades apropriadas de etileno e
hidrogénio, como mostrado na Tabela 14, e o complexo catalisador
consistindo num componente =délido (cerca de 0,15 g) preparado
como descrito abaixo e uma mistura de 75 ml de Al-trietilo (TEAL)
a uma concentracio de 10% em hexano e uma quantidade apropriada
de doador ciclo—~hexilmetildimetoxi-silano (CMMS), de modo que a
razdo molar Al/CMMS seja = 7,5. 0 sistema catalisador e
introduzido na autoclave com pressdo de propileno. A temperatura
é aumentada para 70°C em cerca de 10 minutos e mantida constante

durante todo o processo de polimerizagdo.

Apbs um periodo de tempo pré-determinado, é(sdo)
eliminado(s) essencialmente todo(s) o(s) mondmero(s) que né&o
reagiu(reagiram) por meio de¢ desgaseificagdo a 60°C & presséo

atmosférica.

B) 20 passo:
Apos ser removida uma amostra, de forma a realizar as varias
andlises, o polimero do primeiro passo é levado a uma temperatura

que TFToi pré-determinada. $S&do entdo introduzidos, nesta ordem,
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propileno e etileno na razdo e na quantidade desejada para
alcangar a composigdo da fase gasosa e a pressdo

pré-estabelecida.

Durante a polimera¢d3o, a press3o e a composigdo da fase
gasosa sdo mantidas constantes por introdugdo de uma mistura de
etileno-propileno com a mesma composigio do copolimero desejado,
por meio de instrumentos que regulam e/ou medem o caudal de
fluxo. A duragdo da introdugio depende da reactividade do sistema

catalisador e da quantidade de copolimero a ser produzido.

No final da polimerizagcido, o polimero em particulas &
descarregado, estabilizado como descrito acima e seco numa estufa
sob corrente de azoto a 60°C. 0O componente catalisador utilizado
é feito a partir de um aduto de MgCl,.3C,HgKOH preparado Ccomo s&
segue:

Introduzem-se 28,4 g de M9012 anidro, 49,5 g de etanol
anidro puro, 100 ml de wvaselina ligquida ROL (B/30 e 100 ml de
6leo de wmilicone {(viscosidade de 350 cs) num baldo imerso num
banho termorregulado, a 120°C sob agitag¢do, numa atmosfera
inerte, até o M9012 estar completamente dissolvido. A mistura
é entdo transferida quente, sempre sob uma atmosfera inerte, num
recipiente de 150 ml equipado com uma camisa de agquecimento, e
contendo 150 ml de vaselina liquida e 150 ml de dlec de silicone.
& mistura & mantida a 120°C e sob agitag¢ifo, sendo posteriormente
realizada com um agitador Ultra Turrax T-45 N Hanke & Kunkel K.G.
I1ka Werke. A referida agitagido continua durénte 3 minutos a 3000
rpm. A mistura é descarregada num vaso de 2 litros contendo 1000
ml de n-heptano anidro agitado e arrefecido de modo que a
temperatura final ndo exceda 0O°C. As microsferas de MgCl,.3EtOH
assim obtidas s3o filtradas e secas sob vacuo a temperatura
ambiente. 0 aduto seco obtido desta maneira & entdo
desalcoolizado por aquecimento a temperaturas qgue aumentam
gradualmente de %0D°C a 100°C sob corrente de azoto até o teor em

adlcool ser de 1,5 moles por mole de Mgclz,

0 aduto parcialmente desalcoovlizado tem uma area superficial

= 9,1 m2/g e uma densidade aparente = 0,564 g/cm3.
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Adicionam~se 25 g do referido aduto, mob agitagido a 0°C, a
625 ml de Ticl4. A mistura € entdo aquecida a 100°C durante 1
hora. Quando a temperatura atinge 40°C, é adicionado ftalato de
diisobutilo numa quantidade tal que a razdo molar Mg/ftalato de
diisobutilo = 8. A mistura resultante é aquecida a 100°C durante
mais 2 horas, depois deixada repousar e o liquido € removido
quente por sifdo. %3o adicionados %50 ml de TiCly e a mistura é

aquecida a 120°C durante 1 hora.

Ela & deixada repousar e o liquido € removido quente por
sifdo. 0 =dlide € lavado 6 vezes wutilizando %00 ml de hexano
anidro a &0°C, e trés vezes mais wutilizando Z00 ml de hexano

anidro & temperatura ambiente.

Apdés secagem sob vacuo, o sdlido apresenta as
caracteristicas seguintes:
- porosidade = 0,261 cm3/g;
- drea superficial = 66,52m/g;

-~ densidade aparente = 0,55 g/cms.

Todas as analises realizadas e as condigdes de operagdo

relativas sdo mostradas nas Tabelas 1A e 1B.

(Segue Tabela 1A)
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TABELA 1B

f I 1 ] 1
| Exemplos | 1 | 2 | 3 4 ) |
i | | | {
| PRODUTO FINAL | [ | |
| Rendimento Kg Pol/g Cat | 11 | 16,3 | 9,9 8,0 9,1 |
| Comondmero 2 peso | 24,6 | 22,7 | 29,0 22,6 25,5 |
| Bipolimero (B+C) % peso | 70 | 67 | 71,8 57 66 |
| visc. Intr. dl/fg | 2,05 | 2,3 | 2,34 2,42 2,4 |
| sol. em Xil. (SF) % peso [ 63,4 | 60,5 | 63,5 51,3 60,5 |
| Etileno sol. Xil.(CF) % peso | 30,2 | 27,0 | 34,8 31,2 31,4 |
| vis.In.sol.Xil v.I. SF difg | 1,83 | 2,02 | 2,12 1,83 1,98 |
| Fracgédo B % peso | 9,45 | 9,37 | 11,34 10,4 9,75 |
| Fracgad C % peso | 60,55 | 57,63 | 60,46 46,6 56,15 |
| Frac. de Etileno (B) % peso | 51,9 | 57,1 | 53,7 52,9 59,8 j
| Frac. de Etileno (C) % peso | 31,1 | 27,6 | 35,7 32,1 32,3 |
| Frac.vis.In.(c)(1.v.%) dl/g | 1,86 | 2,05 | 2,18 1,89 2,03 |
| Ponto de fusdo °C |1s0 j147 |14 144 144 |
| Médulo de flexdo MPa | 30 | 77 | 82 106 120 |
] Impacto IZOD a -50°C J/m | DB | DB | DB DB 0B ,
| Dureza Shore D | 24 | 25 | 20 29 24 |
| Endurecimento a 75% % |41 | 28 | 36 45 38 |
| Tensdo de tracgdo MPa | 13,8 | 15,8 | 15,4 17,3 16,4 |
| Tensdo trac. na cedéncia HPa | 5,0 | 5,8 | 4,6 15,5 6,1 |
| Elongagdo na rotura % |517 |925 |94 410 892 |
| Turvagdo ¥ |31 | 34 | 3 36 36 |
| Trans. vitrea 1) °C |25 [-23 | -31 n.d. |
| | ® | ® | (P) |
| |-75 [-119  |-8 -2 |
] |-128 ] ’ -125 l
| J 1 1 J

1) (P) = pico principal

DB= n3o quebra
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REIVINDICACOES

1 - Processo de preparag¢do de uma composigdo de poliolefina
compreendendo: '
A)  10-50 partes em peso de um homopolimero de propileno com um
indice isotdtico superior a 80, ou de um copolimero de propileno
com etileno, uma a-olefina CH,=CHR, onde R & um radical
alquilo com Z-8 carbonos, ou =zuas combinag¢des, copolimero ue
contém mais de 85% em peso de propileno;
B) 5-20 partes em peso de uma frac¢do de copolimero contendo
etileno, insoliuvel em xileno & temperatura ambiente;
c) 40-80 partes em peso de uma frac¢do de copolimero de
etileno e propileno ou uma outra a-olefina CH,=CHR, onde R &
um radical alquilo com 2-8 carbonos, ou suas combinac¢gfes, e
opcionalmente porg¢des menores de um dieno, contendo a referida
fracgdo menos do que 402 em peso de etileno, sendo soldvel em
xileno a temperatura ambiente, e possuindo uma viscosidade
intrinseca de 0,15 a 0,4 ma/kg;
sendo a percentagem em peso da soma das fracedes (B) e (C),
relativamente a composigdo total de poliolefina, de 50% a 90%
e sendo a razdo ponderal (B)/(C) inferior a O0,4,caracterizado por
compreender uma primeira etapa de polimerizagdo de propileno, ou
de suas misturas, com etileno ou outra a-olefina CH,=CHR, onde
R & um radical a@alquilo C,-Cg, ou suas combinag¢des, para formar o
componente polimérico (A), e uma ou mais etapas de polimerizac¢éo
de misturas de etileno e propileno ou da referida a-olefina, ou
suas combinagdes, contendo, opcionalmente, um dieno, para formar
s componentes poliméricos (B) e (C), usando catalisadores
obtidos a partir de um composto al-trialquilo e de um componente
sdlido compreendendo um haleto ou halogeno-alcoolato de Ti e um
composto doador de electrdes suportado sobre cloreto de magnésio
anidro, tendo o referido componente solido uma &rea superficial
inferior a 100 m%/g, uma porosidade de 2%x10™4 a 4ax10”4 msfkg, uma
distribuigio de volumes dos poros tal que mais do que 50% das
particulas do componente sdlido tém um raio superior a
100x10“lo m,e tendo um espectro de raios X com um halo cuja in-
tensidade méxima estd entre dngulos 2 1 de 2%,5° e 35° e sem

reflexdes em 2 |Fde 14,95°.
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2 - Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado
por a primeira etapa da polimerizagdo ser realizada em mondmero
liquido e a etapa ou e@tapas subsequentes serem realizadas em

fase gasosa.

3 - Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado
por todas as etapas serem realizadas em fase gasosa.

4 - Processo de acordo com a reivindicag¢do 1, caracterizado
por a composigdo de poliolefina preparada estar na forma de
particulas esferoidais tendo um diametro meédio de 0,5x10"3 a

7%1073 m.

5 - Processo de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,
caracterizado por o teor total em etileno copolimerizado ser

de 15% a 35% em peso.

6 - Processo de acordo com uma ou mais das reivindicagdes
precedentes, caracterizado por o modulo flexural ser inferior a
150 MPa, a tensdo ajustada a 75% ser de 20% a 40% e a turvagio

ser inferior a 40%.

L.isboa, -1. 460, 1991
Por HIMONT INCORPORATED
- 0 AGENTE OFICIaAaL-

O ADJUNTO
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