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(57) Resumo: RESINA DE POLIPROPILENO, USO DA MESMA E
ARTIGO COMPREENDENDO A MESMA A presente invengéo se
refere a uma resina de polipropileno com baixa retragéo, excelente
resisténcia a impacto e altas rigidez e resisténcia a arranhéo, que
compreende: A) menos de 70% em peso de um polimero de propileno
A, tendo um indice de fluidez (MFR>) entre 0,01 e 100 g/10 min; B)
mais de 20% em peso de um copolimero etileno - propileno B,
contendo pelo menos 40% em peso de propileno e tendo uma
viscosidade intrinseca entre 1 e 3,5 dL/g; e C) menos de 20% em peso
de um polimero de etileno C, com uma densidade entre 905 e 930
kg/m3 e um indice de fluidez (MFR,) entre 0,01 e 10 g/10 min, para a
produgdo de um artigo moldado ou extrudado, e a um artigo
compreendendo a dita resina.
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“ReSiNA DE POLIPROPILENO, USO DA MESMA

E ARTIGO COMPREENDENDO A MESMA"

A presente invengdo se refere a wuma resina de
polipropileno tendo wuma baixa retracdo, com excelente
resisténcia a impacto e altas rigidez e resisténcia a
risco, ao uso dessa resina, e a um artigo que compreende

essa resina.

O pedido de patente GB-A 1.156.813 descreve uma
mistura polimérica de propileno contendo de 65 a 96% em
peso de um polimero de propileno com menos de 10% em peso
de comondmero, de 2 a 20% em peso de EPR ou EPDM, com 20 a
80% em peso de etileno, tendo uma viscosidade intrinseca
entre 1 e 3,5 dL/g, e 5% em peso de polimero de etileno com
menos 5% em peso de comondmero, tendo uma densidade
superior a 910 kg/m® e um indice de fluidez entre 0,1 e 20

g/10 min.

O pedido de patente internacional WO 02/44272 descreve

composicées de poliolefinas contendo 85 a 98% em peso de um
copolimero propileno / a-olefina, com até 15 mol por cento
de a-olefinas, como matriz, e um copolimero de borracha de
propileno / oa-olefina compreendendo 20 a 80 mol por cento

de a-olefina e 2 a 15% em peso de um polimero de etileno,
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tendo uma densidade inferior a 925 kg/m3 e sendo um
homopolimero ou um copolimero de etileno com uma a-olefina

tendo 4 a 10 &tomos de carbono.

O pedido de patente U.S.-A 4113806 descreve misturas
de impacto de polipropileno tendo propriedades Opticas
aperfeicoadas contendo 70 a 90% em peso de um polimero de
propileno com um indice de fluidez entre 0,5 e 30 g/10 min,
2 a 24% em péso de EPR ou EPDM com mais de 50% em peso de
etileno, e 1 a 18% em peso de LPDE, com uma densidade
inferior a 929 kg/m3 e um indice de fluidez de 0,5 a 30

g/10 min.

O pedido de patente européia EP 0 714 923 Al descreve
um copolimero em bloco de propileno contendo 30 a 94,9% em
peso de um polimero de propileno, sendo um homopolimero ou
um copolimero com um teor de comondmero de até 20% em peso,

5 a 50% em peso de copolimero propileno / a-olefina, tendo

um teor de a-olefina de 20 a 80% em peso, e 0,1 a 20% em

peso de um polimero de etileno com uma densidade superior a

920 kg/m’.

Uma desvantagem das resinas de polipropileno é gue na
maior parte dos processos de moldagem, sdo submetidas a uma

retracdo pdés-moldagem significativa. Isso significa que nas
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aplicacées nas quais as tolerdncias dimensionais sao
importantes, o molde deve ser adequado a composigdo
especifica e & operagdo de moldagem especifica, para
produzir uma parte acabada de dimensdo precisa que ¢é
necessaria. Esse problema de retragdo é particularmente
incémodo quando o fabricante tem moldes adequados para
certas composicdo e operacdo de moldagem e deseja,
subseqgiientemente, substituir por uma diferente composicao
ou alterar o processo, por exemplo, aumentado a taxa de
resfriamento. Esse problema ¢é intensificado porque as
resinas de polipropileno apresentam uma diferenga de
retracdo pdés-moldagem na direg¢do longitudinal e na diregdo

transversal.

As resinas de polipropileno sdo bem adequadas para a
producdo de estruturas flexiveis, tais como partes de
carroceria para aplicag¢des automotivas, gque incluem as
partes externas como para-choques, dutos de ar e outros
acabamentos, e partes internas como painéis de

instrumentos, coberturas de sacos de ar e assemelhados.

De acordo com o pedido de patente internacional WO
96/19533, um elastémero de olefina termoplastico com
retracdo reduzida, para partes de carroceria automotiva,

consiste de pelo menos 50% em peso de polipropileno, pelo
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menos 20% em peso de EPR e pelo menos 4% em peso de um
copolimero de etileno e pelo menos uma oa-olefina com 4 a 20

4tomos de carbono, tendo um indice de fluidez entre 0,5 e

50g/10 min e uma densidade entre 860 e 920 kg/m?.

O pedido de patente EP 0 784 074 Al descreve uma
composicdo de resina de polipropileno para material interno
de automdveis, contendo um polimero de polipropileno com um
indice de fluidez de 1 a 100 g/10 min e 0,5 a 50% em peso

de EPR com uma viscosidade intrinseca superior a 2 dL/g.

O pedido de patente U.S.-A-5147933 descreve uma
composicdo de resina de polipropileno para partes de
acabamento internas e externas, consistindo de 50 a 90% em
peso de polimero de polipropileno com 2 a 8% em peso de
comondmero de etileno, tendo um indice de fluidez de 10 a
40 g/10 min, 5 a 25% em peso de EPR contendo 10 a 60% em
peso de comondémero de propileno, e 5 a 30% em peso de HDPE,
com uma densidade superior a 942 kg/m® e um indice de
fluidez de 1 a 20 g/10 min. Outra resina de polipropileno
adequada para uso em partes automotivas é descrita no
pedido de patente EP 0 699 711 Al, e consiste de 25 a 40%

em peso de polimero de propileno, 25 a 45% em peso de EPR,
5 a 15% em peso de copolimero etileno - a-olefina e 5 a 30%

em peso de talco.
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Particularmente, as partes de carrocerias automotivas
tém que ter uma alta resisténcia a impacto, também em
temperaturas abaixo de =zero, uma alta rigidez e uma boa
resisténcia a arranhdo. No entanto, as resinas conhecidas
ndo apresentam uma boa combinagdo global satisfatédria

dessas propriedades associada com uma baixa retracao.

Portanto, é o objeto da presente invengdo proporcionar
uma resina de polipropileno para a producdo de artigos
tendo uma baixa retracdo, em particular uma retracdo quase -
que independente da parte, combinada com uma excelente
resisténcia a impacto, também em temperaturas abaixo de

zero, alta rigidez e boa resisténcia a arranhdo.

Esse objeto é atingido com uma resina de
polipropileno, compreendendo um copolimero de propileno
contendo um copolimero etileno - propileno com uma baixa
viscosidades intrinseca misturado com um polietileno tendo

uma densidade entre 905 e 930 kg/m’.

Por conseguinte, a resina de polipropileno da presente

invencdo compreende:
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A) menos de 70% em peso de um polimero de propileno A,
tendo um indice de fluidez (MFR;) entre 0,01 e 100 g/10

min;

B) mais de 20% em peso de um copolimero etileno -
propilenoc (polimero B), contendo pelo menos 40% em peso de
propileno e tendo uma viscosidade intrinseca entre 1 e 3,5

dL/g; e

C) menos de 20% em peso de um polimero de etileno C,
com uma densidade entre 905 e 930 kg/m’ e um indice de

fluidez (MFR,) entre 0,01 e 10 g/10 min.

Surpreendentemente, verificou-se que um artigo
produzido dessa resina de polipropileno possui uma baixa
retracdo na direcdo longitudinal, bem como na diregéao
transversal, e tem, além disso, uma excelente resisténcia a
impacto, também em temperaturas abaixo de zero, uma rigidez

equilibrada e uma alta resisténcia a arranhdo.

O indice de fluidez (MFR,) e a viscosidade intrinseca
(IV) sdo medidos como indicado abaixo em "Descricdo dos

métodos de medida".
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De preferéncia, a resina de polipropileno contém pelo
menos 40% em peso, particularmente, pelo menos 50% em peso
e, especialmente, pelo menos 55% em peso de polimero de
propileno A. No caso do teor de polimero de propileno A ser
superior a 70% em peso, a retragdao e a resisténcia a
impacto ndo sdo satisfatdérias. No caso do teor do polimero

de propileno A estar abaixo de 40% em peso, a retragdo ¢

muito baixa.

O polimero de propileno A da resina de polipropileno &
um polimero isotdtico, produzido preferivelmente com um
catalisador Ziegler-Natta. Os catalisadores de metaloceno

também sdo adequados.

E preferivel um homopolimero ou copolimero de
propileno e etileno com ndo mais do que 0,5% em peso de

etileno.

O indice de fluidez (MFR;) do polimero de propileno A
é preferivelmente de 5 a 50 g/10 min, particularmente, 10 a

30 g/10 min.

De preferéncia, a resina de polipropileno contém de
mais de 20 a 35% em peso de copolimero etileno - propileno

(polimero B).
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De preferéncia, a resina de polipropileno contém entre

3 e 15% em peso de polimero C.

Quando o teor de copolimero etileno - propileno for
igual ou inferior a 20% em peso, a resisténcia a impacto da

resina de polipropileno é muito baixa.

O copolimero etileno - propileno B contém pelo menos

40% em peso de propileno. Quando o teor de propileno do

copolimero etileno - propileno B for inferior a 40% em
peso, a retragdo da resina de polipropileno é
insatisfatéria.

De preferéncia, o copolimero etileno - propileno B

contém entre 40 e 50% em peso.

A viscosidade intrinseca do copolimero etileno -
propileno B é de 1 a 3,5 dL/g, de preferéncia, de 1,1 a 3,3
dL/g. Abaixo de uma viscosidade intrinseca de 1,0 dL/g, a
resisténcia a impacto da resina de polipropileno é muito
baixa, particularmente, em temperaturas abaixo de zero.
Quando a viscosidade intrinseca é superior a 3,5 dL/g, a

retracdo é muito alta.
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O polimero de etileno C é um polietileno de baixa
densidade (LDPE) ou um polietileno de baixa densidade
linear (LLDPE) e, de preferéncia, um homopolimero ou

copolimero de etileno com pelo menos uma a-olefina com 4 a

10 &tomos de carbono, o teor de oa-olefina sendo inferior a
20, de preferéncia, inferior a 15% em peso do copolimero. A

oa-olefina é preferivelmente buteno e/ou hexeno.

O polimero de etileno C tem uma densidade entre 905 e
930 kg/m’, de preferéncia, a densidade é superior a 910

kg/m?® e, particularmente, ndo superior a 925 kg/m3.

O indice de fluidez (MFR;) do polimero de etileno C ¢,
de preferéncia, entre 0,05 e 5 g/10 min, particularmente,
entre 0,1 e 3 g/10 min, e, especialmente, entre 0,2 e 1,5

g/10 min.

Uma parte feita da resina de polipropileno da presente
invencdo tem uma baixa retragdo e, particularmente, uma
baixa razdo entre a retracdo na direcdo transversal e na
direcdo longitudinal. De preferéncia, a retracdo em
quaisquer das direcdes ¢é inferior a 1% e particularmente
inferior a 0,5%. Além do mais, a razdo entre a retragdo na
direcdo transversal e na direg¢do longitudinal é inferior a

3, particularmente, inferior a 2.
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A retracdo é medida como indicado abaixo em "Descrigdo

dos métodos de medida”.

Além disso, as partes feitas da resina de
polipropileno da invencdo tém uma alta resisténcia a
arranhdo AL, particularmente inferior a 3,5, AL sendo a
diferenca em brilho entre uma superficie ndo tratada da
resina e uma superficie da resina na qual uma passagem
cruzada é cortada com uma distédncia entre cada linha de
grade de 2 mm com uma ponta esférica de ago tendo um
diametro de 1 mm, uma forca de corte de 10 N e uma

velocidade de corte de 1.000 mm/min.

Além disso, a resina de polipropileno da presente
invencdo tem um alto mdédulo de flexdo superior a 750 MPa,

determinado pela Norma ISO 178.

A resisténcia a impacto da resina da presente invengao
é pelo menos de 6 kJ/m?, em particular, pelo menos 15 kJ/m?
a +23°C e pelo menos 3 kJ/m?, de preferéncia, pelo menos

3,7 kJ/m? a uma temperatura abaixo de zero de -20°C.

A resina de polipropileno da invengdo pode compreender
ainda aditivos convencionais, tais como antioxidantes,

estabilizadores, removedores de acido, agentes
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clarificantes, agentes colorantes, agentes anti-UV, agentes
de nucleacdo, agentes antiestdticos, agentes desmoldantes,
cargas como nanocargas, etc. Tipicamente, esses aditivos
podem estar presentes a menos de 2% em peso cada,
particularmente, menos de 0,07% em peso em relacdo ao peso

total da resina.

A resina de polipropileno da invenc¢do é
particularmente uUtil na produgdo de artigos moldados e/ou
extrudados, por emprego de técnicas convencionais de

moldagem por injegdo, moldagem por soOpro e/ou extrusdao.

De preferéncia, esses artigos sdo partes de carroceria
para aplicagdes automotivas, em partes externas ou
internas. As partes externas podem ser coberturas de para-
choques, faixas externas, dutos de ar e outros acabamentos,
as partes internas sendo  painéis de instrumentos,

coberturas de sacos de ar e assemelhados.

Producdo de polimero de propileno A

O polimero de propileno A pode ser produzido por
processo de polimerizagdo de estagio unico ou multiestagio
de propileno ou propileno e a-olefina e/ou etileno, tal

como polimerizagdo em massa, polimerizagdo em fase gasosa,
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polimerizagdo em lama, polimerizagdo em solugdo ou suas
combinacg¢des, usando catalisadores convencionais. Um homo-
ou copolimero pode ser produzido em reatores em circuito
fechado ou em uma combinacdo de reatores de «circuito
fechado e de fase gasosa. Esses processos sao bem

conhecidos por aqueles versados na técnica.

Um catalisador adequado para a polimerizagdo do
polimero de propileno A é qualquer catalisador
estereocespecifico para polimerizagdo de propileno, que seja
capaz de polimerizar e copolimerizar propileno e
comondémeros a uma temperatura de 40 a 110°C e a uma pressdao
de 10 a 100 bar. Os catalisadores Ziegler-Natta, bem como

os catalisadores de metaloceno sdo catalisadores adequados.

Uma pessoa versada na técnica estd ciente das varias
possibilidades para a producdo de homo- e copolimeros e vao
simplesmente encontrar um procedimento adequado para a
producdo de polimeros adequados, que sdo usados na presente

invencao.

Producdo de copolimero etileno - propileno (polimeroc B)

Um copolimero elastomérico de etileno - propileno pode

ser produzido por processos de polimerizagdo conhecidos,
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tais como polimerizacdo em solugdo, suspensdo e fase
gasosa, usando catalisadores convencionais. Os
catalisadores Ziegler-Natta, bem como os catalisadores de

metaloceno sdo catalisadores adequados.

Um processo amplamente usado é a polimerizagdo em
solucdo. Etileno, propileno e sistemas cataliticos sao
polimerizados em um excesso de solvente de hidrocarboneto.
Estabilizadores e ¢leos, se usados, sdo adicionados
diretamente apbés a polimerizagdo. O solvente e os mondmeros
ndo reagidos sd3o depols vaporizados com agua quente ou
vapor, ou com desvolatiliza¢do mecénica. O polimero, que
estd na forma de fragmentos, é seco com desaguamento em
telas, prensas mecdnicas ou estufas de secagem. Os
fragmentos sdo formados em fardos enrolados ou extrudados

em pelotas.

O processo de polimerizagdo em suspensdo €& uma
modificacdo da polimerizacdo em massa. Os mondmeros e Os
sistemas cataliticos s&o injetados no reator cheio de
propileno. A polimerizagdo ocorre imediatamente, formando
fragmentos de polimero, que ndo sdo soluveis no propileno.
A vaporizacdo do propileno e do comondlmero completa o

processo de polimerizacgdo.
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A tecnologia de polimerizacdo em fase gasosa consiste
de um ou mais leitos fluidizados verticais. Os mondmeros e
nitrogénio em forma gasosa juntamente com o catalisador séao
alimentados ao reator e o produto sélido ¢é removido
periodicamente. O calor de reacgdo é removido por uso do géas
circulante, que também serve para fluidizar o leito de
polimero. Solventes ndo sdo usados, eliminando desse modo a

necessidade para extrag¢do com solvente, lavagem e secagem.

A producdo de copolimeros elastoméricos de etileno e
propileno é também descrita em detalhes em, por exemplo,
patente U.S. 3.300.459, patente U.S. 5.919.877, pedido de
patente EP 0 060 090 Al e em uma publicacdo empresarial
pela EniChem "DUTRAL, Ethylene - Propylene Elastomers",

paginas 1 - 4 (1991).

Alternativamente, os copolimeros etileno - propileno
elastoméricos, que sdo comercialmente disponiveis e que

satisfazem os requisitos indicados, podem ser usados.

Alternativamente, os polimeros A e B podem ser
produzidos em uma série de reatores, isto &, partindo-se
com a producdo de polimero A em um reator em circuito
fechado e transferindo-se o produto para um reator de fase

gasosa, no qual o copolimero B é polimerizado.
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Producdo de polimero de etileno C

Prefere-se usar polimeros de etileno que sao
comercialmente disponiveis. Alternativamente, polimeros de
etileno adequados podem ser produzidos de acordo com a

descricdo apresentada a seguir.

Polietileno de baixa densidade pode ser produzido por
polimerizacdo iniciada por radical livre usando iniciadores
de radicais livres, tais como perdéxido ou oxigénio, em
processos em alta pressdo. A polimerizacdo é conduzida em
reatores de autoclaves tubulares ou agitados, a uma
temperatura de cerca de 130 a 330°C, e a uma pressdao em

torno de 700 a 3.000 bar.

Polietileno de baixa densidade linear é produzido pela
copolimerizagdo de etileno e a-olefinas. Pode ser produzido
em processos de baixa pressdo, tais como um processo em
fase gasosa, um processo de polimerizagdao em fase de
solucdo, um processo em lama, ou suas combinagdes como em
fase gasosa em estdgios, em lama / fase gasosa em estagios
ou em fase de solucdo em estdgios. Um catalisador adequado
para a polimerizagdo de LLDPE ¢é qualquer catalisador
estereoespecifico, gque seja capaz de polimerizar e

copolimerizar etileno e comondémeros. Catalisadores Ziegler-
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Natta, bem como os de metalocenos, sdo catalisadores
adequados. No processo em fase gasosa, as temperaturas do
reator ficam usualmente abaixo de 100°C, com pressdes de
cerca de 20 bar. No processo em solugdo, as temperaturas do
reator sdo usualmente de 170 - 250°C, com pressdes de 40 -
140 bar. No processo de polimerizagdo em fase de solugdo,
as temperaturas do reator sdo usualmente de 70 - 110°C, com

pressdes de 30 - 50 bar.

Descricido dos métodos de medida

a) Indice de fluidez (MFRj)

O indice de fluidez (MFR,) foi medido sob uma carga de

2,16 kg a 230°C (para PP ou copolimeros de PP) e 190°C

(para PE), de acordo com a norma ISO 1133.

b) Teor de Cj;

O teor de propileno foi calculado por medida do teor

de etileno por IR (infravermelho) de todo o polimero ou do

polimero B (C3 =1 - C2).

c) Viscosidade intrinseca
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A viscosidade intrinseca foi medida de acordo com a

norma ISO 1628-1 (de outubro de 1999) em decalina a 135°C.

d) Retracao

A retracdo é determinada por moldagem por injegao da
resina com uma extrusora em um molde, tendo uma cavidade de
molde para formar uma placa de 150 x 80 x 2 mm. Apds
resfriamento & temperatura ambiente por 96 horas, o
comprimento e a largura da lé&mina s&o determinados para
calcular a retracdo longitudinal e a transversal em por

cento.

e) Resisténcia a arranhao

Para determinar a resisténcia a arranhdo um Cortador
de Passagem Cruzada modelo 420p, produzido pela Erichsen,

foi usado.

Uma passagem cruzada (40 x 40 mm, distancia entre cada
linha de grade de 2 mm) foi cortada na superficie do corpo
de prova com grdo fino (N111l). O instrumento é equipado com
uma ponta esférica de ago (1,0 mm). A forca de corte é de

10 N. Uma velocidade de corte de 1.000 mm/min é usada.
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A avaliacdao de arranhdo foi conduzida por medida do
valor de AL por meio de um fotémetro espectral. Essa medida
corresponde & diferenga em brilho da superficie do polimero

tratada contra a ndo tratada.

f) Médulo de flexado

O médulo de flexd3o foi determinado de acordo com a

norma ISO 178.

g) Resisténcia a impacto Charpy enranhurado

A medida da resisténcia a impacto Charpy enranhurado

foi conduzida de acordo com a norma ISO 179/1 eA a 23°C e -

20°C, por uso de corpo de teste moldado por compressdo,

como descrito na norma EN ISO 1873-2.

ExemElos:

Preparacido de polimero de propileno P (incluindo os

Polimeros A e B)

Os polimeros de propileno Pl - P7 (tabela 1) usados
para a presente invencdo foram preparados de acordo com ©

procedimento apresentado a seguir.
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a) Matérias-primas

Hexano seco em peneira molecular (3/10A)

TEAL: 93% da Sigma-Aldrich

Doador: diciclopentildimetiloxissilano: ex Wacker
Chemie (99%)

Propileno: grau de polimerizagdo

Hidrogénio: fornecedor AGA, qualidade 6,0

O catalisador ZN104 é comercialmente disponivel da

Basell.

b) Polimerizacado

O polimero P2 foi produzido em uma planta piloto,
tendo um reator em circuito fechado e um reator de fase
gasosa de leito fluidizado ligados em série. O catalisador,
o co-catalisador e o doador foram alimentados ao reator em
circuito fechado. O meio reacional foi vaporizado, antes
gue o polimero sdélido contendo o catalisador ativo entrasse

no reator de fase gasosa.

O catalisador de Ti suportado pré-polimerizado (ZN104
da Basell) foi usado na polimerizagdo. O co-catalisador foi

trietilaluminio (TEAL) e e} doador externo foi
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diciclopentildimetilsiloxano (DCPDMS). A razdo TEAL/doador

(g/g) foi de 3 e a razdo TEAL/C3 foi de 0,23 g/kg.

No primeiro estdgio (reator em circuito fechado), a
matriz de homopolimero de PP (polimero A) foi produzida, e
a polimerizagdo continuada no segundo estagio (reator de
fase gasosa), que produziu o copolimero borrachudo
(polimero B). A temperatura da polimerizacdo foi de 70°C no
reator em circuito fechado e 80°C no reator de fase gasosa.
O MFR do primeiro estdgio e do produto final foram
ajustados com alimentagdes separadas de hidrogénio. O
copolimero borrachudo foi produzido com uma baixa raziao de
comondmero, C2/(C2 + C3) = 0,46 (mol/mol). A matriz de
homopolimero (polimero A) tinha um MFR de 25 g/10 min e o
copolimero final (polimero P2) tinha um MFR de 20 g/10 min
(apbs estabilizacdo e pelotizacdo). A formulacdo padrdo com
1.500 ppm de Irganox B215 (da Ciba) 500 ppm de estearato

de cadlcio foi usada.

O copolimero final P2 tinha um teor de etileno de 19,2
mol por cento (por FTIR) e uma fragdo soluvel em xileno
(polimero B) & temperatura ambiente de 25% em peso. O teor
de etileno da fracdo soluvel em xileno (polimero B) foi de

57% em peso, e a viscosidade intrinseca (IV) da fragao,
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medida em decalina a 135°C de acordo com procedimentos

usuais foi de 1,4 dL/g.

Os resultados desse polimero P2 sdo encontrados na

Tabela 1.

Os polimeros P1l, P3 - P7 foram produzidos como o
polimero P2, exceto que se usou uma alimentacdo de
hidrogénio mais baixa (mais alta) para o reator de fase
gasosa, resultando em uma IV mais alta (mais baixa) da
fracdo soluvel em xileno (polimero B), e uma alimentacao de
monémero diferente (etileno e propileno), resultando em
diferentes proporcdes e composigdes do polimero B (Tabela

1).

Tabela 1 (polimero P)

Polimero B | C3(Polimero B) IV(Polimero B) MFR»
(%] % em peso] [dL/g] [g/10 min]
P1 28 46 1,3 8
P2 25 43 1,4 21
P3 31 70 3,2 7
P4 26 45 3,2 7
P5 24 37 3,2 7
P6 18 52 1,2 10
P7 25 50 4,1 5
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Polimero de etileno C

Como os polimeros de etileno Cl, C2, C4 a C6, foram
usados graus de polimeros disponiveis comercialmente. Cl &
um grau da Dow Chemical, C2, C4 a Cé sdo graus da Borealis.

As propriedades desses graus estdo resumidas na Tabela 2.

Preparagao de C3

a) Catalisador

134 gramas de um complexo de metaloceno - dicloreto de
(bis (n-butilciclopentadienila) e héafnio, fornecido pela
Witco como TA02823, contendo 0,36% em peso de Hf) e 9,67 kg
de uma solucdo a 30% de metilaluminoxano (MAO) em tolueno
(fornecido pela Albermarle) foram combinados e 3,18 kg de
tolueno purificado, seco foram adicionados. A solugdo do
complexo assim obtida foi adicionada a 17 kg de veiculo de
silica Sylopol 55 SJ (fornecido pela Grace) por uma
aspersdo uniforme muito lenta por 2 horas. A temperatura
foi mantida abaixo de 30°C. A mistura foil deixada reagir

por 3 horas, apés adigdo do complexo a 30°C.
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b) Polimerizacdo

Um reator em circuito fechado operando continuamente,
tendo um volume de 500 dm?®, foi operado a uma temperatura
de 85°C e a uma pressdo de 60 bar. Foram introduzidos no
reator propano, diluente, etileno, comondémero de l-buteno,
hidrogénio e o catalisador de polimerizagdo descrito acima,
em proporcdes tais que a concentracdo de etileno na fase
liquida do reator em circuito fechado foi de 5,8 mol por
cento, a razdo de hidrogénio para etileno foi de 0,48
mol/kmol, a razdo de 1-buteno para etileno foi de 118
mol/kmol e a taxa de producdo de polimero no reator foi de
30 kg/h. O polimero assim formado tinha um indice de

fluidez (MFR,) de 79 g/10 min e uma densidade de 938 kg/m’.

A lama foi retirada intermitentemente do reator por
uso de uma perna de sedimentacdo e dirigida a um tanque de
vaporizacdo, a uma temperatura de cerca de 50°C e a uma

pressdo de cerca de 3 bar.

Do tanque de vaporizagdo, o pé de polimero, contendo
uma pequena proporgdo de hidrocarbonetos residuais, foi
transferido para um reator em circuito fechado, operado a
uma temperatura de 75°C e a uma pressdo de 20 bar. No

reator de fase gasosa, foram também introduzidos etileno,



10

15

20

24/29

comondmero de l-hexeno e nitrogénio como o gé&s inerte, em
proporcdes tais que a concentracdo de etileno no gas
circulante foi de 37 mol por cento, a razdo de 1l-hexeno
para etileno foi de 10 mol/kmol, e a produgdo de polimero
foi de 37 kg/h. As concentrag¢des de l-buteno e hidrogénio
foram tdo Dbaixa que ndo podiam ser detectadas por
cromatografia gasosa em linha, que foi usada para monitorar

a composigdo de gas.

O polimero coletado do reator de fase gasosa foi
estabilizado por adicdo de 0,15% em peso de estabilizador,
Triganox B561 (disponivel da AKZO), ao pdé. O polimero
estabilizado foi depois extrudado e pelotizado em uma

extrusora CIM90P, fabricada pela Japan Steel Works.

A divisdo de producdo entre o reator em circuito
fechado e o de fase gasosa foi assim de 45/55. As pelotas
de polimero tinham um indice de fluidez (MFR;) de 0,78 g/10
min, uma densidade de 919 kg/m?, ‘um teor de l-buteno de
1,4% em peso, um teor de l-hexeno de 7,1% em peso (medido

por IR).
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Tabela 2:
Grau MFI Tipo de Teor de Densidade
(190°C/2,16 | comondmero | comondmero [kg/mﬁ
kg) % em peso]
Cl | EG8100 1 octeno 38 870
C2 | BL2631 0,5 -- -- 923
C3 0,78 buteno 1,4 919
hexeno 7,1

C4 | FB4230 0,4 buteno 7,5 923
C5 | FB2310 0,2 buteno 5,7 923
C6 | CA9150 15 -= -- 915

Preparacdo de resinas de polipropileno

Os polimeros de propileno Pl a P7 e os polimeros de

etileno Cl a C6é foram misturados em fusdo em uma extrusora,

nas proporcdes apresentadas na Tabela 3.




26/29

Tabela 3:
Polimero P Polimero C
Natureza Teor

El Pl C3 5

E2 P1 C3 10

E3 P1 C3 15

E4 P1 C4 10

CEl Pl -- --

CE2 P1 C5 10

CE3 P1 C6 10

CE4 Pl Cc2 10

‘ E5 P2 C3 10
CES P2 -- -

E6 P3 C3 10

CE6 P3 -- --

E7 P4 C3 10

CE7 P4 -- -

CES P5 -- -—

CES P5 C3 10

CE10 P6 - -
CE1l1l P6 C3 10
CE12 Pl Cl 10
CE13 P7 C3 10

" El a E7 sdo exemplos de acordo com a invencdo. CEl a

CE13 sdo exemplos comparativos.

Desempenho das resinas de polipropileno

A resisténcia a impacto Charpy enranhurado (NIS), o
médulo de flexdo, a retracdo nas dire¢des longitudinal e

10 transversal, a razdo das retracbes transversal para

longitudinal (t/l1l) e a resisténcia a arranhédo AL das
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de polipropileno,

de acordo com a invengdo e de

acordo com os exemplos comparativos apresentados na Tabela

4, foram medidas

e determinadas

"Descricdo dos métodos de medida'.

como descrito acima em

Tabela 4:
NIS ([kJ/m?] Méd. Retracdo [%] Arranh&o
23°C -20°C [MPa] long. transv. t/1 AL
CEl 13,7 2,2 866 0,18 0,45 2,5 8,13
E1l 17,5 3,7 828 0,16 0,41 2,6 6,42
E2 22 4,7 790 0,14 0,38 2,7 5,8
E3 25,3 5,2 756 0,14 0,37 2,6 3,72
E4 17,5 4,4 816 0,16 0,43 2,17 4,12
CE2 18,2 4,4 767 0,22 0,52 2,4 1,49
CE3 19,9 4,3 724 0,13 0,36 2,8 13,34
CE4 22,2 4,6 903 0,24 0,53 2,2 3,03
CES 5,6 2,5 934 0,38 0,7 1,8 7,34
E5 7,2 3,5 916 0,29 0,55 1,9 3,08
CE6 73 8,8 722 0,99 1,15 1,2 1,3
E6 77 11,4 659 0,89 0,98 1,1 0,63
CE7 36,8 8,5 865 1,09 1,18 1,1 1,22
E7 35,9 9 781 0,9 1 1,1 0,64
CES8 7,6 4,3 936 1,15 1,23 1,1 1,03
CE9 10,3 5,9 862 0,90 1,01 1,1 0,34
CE10 5,8 1,5 1.037 0,81 1,16 1,4 1,66
CEll 4,8 1,9 1.013 0,78 1 1,3 1,16
CEl2 25,9 5 755 0,08 0,32 4,0 1,79
CE13 43,5 9,2 787 1,22 1,31 1,1 2,7
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O Exemplo Comparativo CEll mostra que um alto teor de
polimero de propileno de 72% em peso e um baixo teor de
copolimero etileno - propileno B de 18% em peso propiciam
baixa resisténcias a impacto de 4,8 e 1,9 kJ/m’,

respectivamente, a 23°C e a -20°cC.

O Exemplo Comparativo CE9 mostra que um baixo teor de
propileno de 37% em peso no copolimero etileno - propileno

propicia uma alta retracgdo transversal de 1,01%.

Os Exemplos Comparativos CE1l, CE5, CEo, CE7, CE8 e
CE10 mostram que na auséncia de um polimero de etileno, a
resisténcia a impacto, particularmente a uma baixa
temperatura de -20°C, & muito baixa (CE1 e CE5), ou a

retracdo transversal é muito alta (CE7, CE6, CE8 e CE1OQ).

O Exemplo Comparativo CE12 mostra que um polimero de
etileno C, com uma baixa de densidade de 870 kg/m?,

propicia uma alta razdo t/1 de 4,0.

O Exemplo Comparativo CE3 mostra que um alto indice de

fluidez (MFR,) do polimero C6 (15 g/10 min) propicia uma

resisténcia a arranhdo AL muito baixa de 13,34;
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Como mostrado na Tabela 4, a razdo t/l relativamente
alta dos Exemplos El1 a E4 é compensada por uma retragao
global baixa, enquanto que a resina de polipropileno E7,
com uma retracdo transversal de 1%, tem uma razao t/1

equilibrada de 1,1.
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REIVINDICAGOES

1. Resina de polipropileno, caracterizada pelo fato de
que compreende:

A) menos de 70% em peso de um polimero de propileno A,
tendo um indice de fluidez (MFR;) entre 0,01 e 100 g/10
min;

B) mais de 20% em peso de um copolimero etileno -
propileno B, contendo pelo menos 40% em peso de propileno e
tendo uma viscosidade intrinseca entre 1 e 3,5 dL/g; e

C) menos de 20% em peso de um polimero de etileno C,
com uma densidade entre 905 e 930 kg/m’> e um indice de

fluidez (MFR,) entre 0,01 e 10 g/10 min.

2. Resina de polipropileno de acordo com a
reivindicacdo 1 ou 2, caracterizada pelo fato de que contém

pelo menos 40% em peso de polimero de propileno A.

3. Resina de polipropileno de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que o polimero
de propileno A é um homopolimero de propileno ou um
copolimero de propileno e etileno com ndo mais de 0,5% em

peso de etileno.

4. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma

das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de
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que o indice de fluidez (MFR;) do polimero de propileno A é

de 5 a 50 g/10 min.

5. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de
que contém ndo mais de 35% em peso de copolimero etileno -

propileno B.

6. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de
que o copolimero etileno - propileno B contém né&o mais de

50% em peso de propileno.

7. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de

que contém pelo menos 2% em peso de polimero de etileno C.

8. Resina de‘polipropileno de acordo com gqualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de
que o polimero de etileno C é um homopolimero ou um
copolimero de etileno com pelo menos uma alfa-olefina com 4
a 10 &tomos de carbono, o teor de alfa-olefina sendo

inferior a 20% em peso do copolimero de etileno.
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9. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdées anteriores, caracterizada pelo fato de
que a densidade do polimero de etileno C ¢é superior a 910

kg/m’.

10. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de
que o indice de fluidez (MFR;) do polimero de etileno C é

inferior a 3 g/10 min.

11. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de

gque tem uma retragdo inferior a 1%.

12. Resina de polipropileno de acordo com a
reivindicacdo 11, caracterizada pelo fato de que a razdo da
retracdo na direcdo transversal para a retragdo na diregao

longitudinal é inferior a 3.

13. Resina de polipropileno de acordo com a
reivindicacdo 11 ou 12, caracterizada pelo fato de que a
retracdo é inferior a 0,5% nas diregdes transversal e
longitudinal, quando a razdao da retragcdo na direcao
transversal para a retragdao na direcdo longitudinal for

superior a 2.
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14. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de
que tem uma resisténcia a arranhao AL inferior a 7, AL
sendo a diferenca em brilho entre uma superficie nao
tratada da resina e uma superficie da resina na qual uma
passagem cruzada é cortada com uma distdncia entre cada
linha de grade de 2 mm com uma ponta esférica aco tendo um
didametro de 1 mm, uma forca de corte de 10 N e wuma

velocidade de corte de 1.000 mm/min.

15. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de

que tem um médulo de flexdo superior a 750 MPa.

16. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de
que tem uma resisténcia a impacto Charpy enranhurada de

pelo menos 6 kJ/m? a 23°C e pelo menos 3 kJ/m? a -20°C.

17. Resina de polipropileno de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes anteriores, caracterizada pelo fato de
que compreende um ou mais aditivos e/ou estabilizadores

e/ou cargas convencionais.
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18. Uso da resina de polipropileno de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes anteriores, caracterizado
pelo fato de que é para a produgdo de um artigo moldado

e/ou extrudado.

19. Uso de acordo com a reivindicacdo 18,
caracterizado pelo fato de que o artigo ¢é uma parte

automotiva externa ou interna.

20. Artigo, caracterizado pelo fato de que compreende
a resina de polipropileno de acordo com gqualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 17.
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“Poet 980

RESUMO
"RESINA DE POLIPROPILENO, USO DA MESMA

E ARTIGO COMPREENDENDO A MESMA"

A presente invencdo se refere a uma resina de
polipropileno com baixa retragdo, excelente resisténcia a
impacto e altas rigidez e resisténcia a arranhdo, que
compreende: A) menos de 70% em peso de um polimero de
propileno A, tendo um indice de fluidez (MFR;) entre 0,01 e
100 g/10 min; B) mais de 20% em peso de um copolimero
etileno - propileno B, contendo pelo menos 40% em peso de
propileno e tendo uma viscosidade intrinseca entre 1 e 3,5
dL/g; e C) menos de 20% em peso de um polimero de etileno
C, com uma densidade entre 905 e 930 kg/m® e um indice de
fluidez (MFR;) entre 0,01 e 10 g/10 min, para a produgdo de
um artigo moldado ou extrudado, e a um artigo compreendendo

a dita resina.
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