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"Retardamento da despolimerizagio de poli-
~(metacrilato de metilo) enxertado num po-
1imero de propileno"

RESUMO (max. 150 patavras) @

A despolimerizacdo durante o processamento por fusdo de poli-(metacrilato
de metilo) que esta enxertado numa cadeia de base de material de polimero de
propileno € retardada por adigdo de O;OZS partes a 5,0 partes de um composto de
hidroxilamina por 100 partes do copolimero de enxerto. O metacrilato de metilo

pode ser copolimerizado com outro monomero tal como acrilato de metilo.
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Descricio

“Retardamento da despolimerizacao de poli-(metacrilato de metilo) enxertado
num polimero de propileno”

A presente ».invenqﬁo refere-se a um processo para retardar a
despolimerizagdo de poli-(metacrilato de metilo) (PMMA) durante o processamento
de fusdo de um copolimero de enxerto preparado por polimerizagdo de enxerto de
(a) metacrilato de metilo (MMA) ou (b) um copolimero de metacrilato de metilo e
um ou mais comonomeros numa cadeia de base de material polimérico de
polipropileno de modo que se formam cadeias laterais de copolimeros de PMMA ou
MMA.

Quando metacrilato de metilo é polimerizado por enxerto com obtengédo
duma cadeia de base de material polimérico de propileno, o produto contém uma
certa quantidade de monomeros livres. Quando o copolimero de enxerto resultante €
submetido a processamento de fusdo, por exemplo, extrusdo e/ou moldagdo, a
. despolimerizagdo ocorre e forma-se mondmero adicional. O monomero livre
presente no copolimero de enxerto pode originar irregularidades superficiais
conhecidas como formagdo de aberturas obliquas (“splaying”) e pode originar a
hibertagdo de cheiro do produto acabado. O processo convencional para limitar a
disponibilizagdo € copolimerizar o metacrilato de metilo com um mondmero que
actua como um agente de interrupcdo da cadeia durante a reac¢do de
disponibilizagdo, por exemplo, acrilato de metilo, embora este processo ndo elimine
inteiramente a despolimerizagdo.

O pedido de patente europeia 726 289 divulga a adi¢do de compostos que

contétm um grupo =N-O, por exemplo, um grupo 2.2.0,-tetrametil-I-
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-piperidiniloxi, um polimero para inibir as reac¢des indesejaveis durante o
aquecimento, por exemplo, para inibir a despolimerizagdo de poliestireno ou de poli-
-(metacrilato de metilo) durante o processamento térmico ou para inibir a reticulagdo
de polimeros insaturados tais como polibutadieno ou ;:opolimeros butadieno-estireno
durante o enxertamento térmico com compostos tais como acido metacrilico.

A patente U.S. 4 668 721 divulga a utilizagdo de derivados de hidroxilamina
para estabilizar as poliolefinas contra a degradagdo ou o seu coramento depois da
extrusdo a alta temperatura, exposi¢do aos produtos da combustdo de gas natural ou
a irradiagdo a raios gama ou depois de armazenagem durante periodos prolongados.
U.S. 4 876 300 divulga a utilizagdo de N,N-dialquil-hidroxilaminas de cadeia
comprida como agentes estabilizadores do processo para olefinas que sdo
processadas a elevadas temperaturas.

O processo desta invengdo para retardar a despolimerizagdo de ﬁoli—
-(metacrilato de metilo) que fo1 polimerizado por enxerto numa cadeia de base de
material polimeérico de propileno compreende misturar cerca de 0,025 a cerca de 5,0
‘partes de um composto de hidroxilamina que tem a formula T,T,NOH, na qual T, ¢
um grupo alquilo com 1 a 36 atomos de carbono, um grupo cicloalquilo com.S al2
atomos de carbono, um grupo aralquilo com 7 a 9 atomos de carbono ou o grupo
aralquilo substituido por um grupo alquilo com 1 a 4 atomos de carbono ou por um
ou dois atomos de halogéneo e T; ¢ hidrogénio ou tem a mesma significagio que T,
por cem partes de um copolimero de enxerto que compreende uma cadeia de base de
um material polimérico de propileno tendo polimerizado por enxerto poli-
-(metacrilato de metilo) ou um copolimero de metacrilato de metilo e pelo menos

um outro monoémero, em que a quantidade total de monomeros polimerizados é
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cerca de 20 partes por cerca de 120 partes em peso por cem paries do material
polimérico de propileno e um comonomero, quando esta presente, encontra-se
presente numa quantidade de até 20 % em moles dos monomeros polimerizados
totais.

A utilizagdo do aditivo de hidroxilamina torna possivel reduzir o teor de
monomero € o cheiro a uma dada temperatura de processamento ou realizar o
processamento de fusao a uma temperatura mais alta, 1sto €, alargar a janela de
operacionalidade sem aumentar o teor de mondémero ou o odor do produto final.

O material polimerico de propileno que ¢ utilizado como a espinha dorsal do
copolimero de enxerto de acordo com esta invengéo pode ser:

(a) um homopolimero de propileno;

(b) um copolimero aleatorio de propileno e de uma olefina escolhida do grupo que
consiste em etileno e C4-C, a-olefinas, com a condi¢do de que quando a olefina for
etileno, o teor maximo de etileno polimerizado € cerca de 10%, preferivelmente
cerca de 4% em peso, e quando a olefina for uma C4-C,, a-olefina, o teor maximo
polimenizado é cerca de 20%, preferivelmente cerca de 16% em peso;

(c) um terpolimero aleatorio de propileno e uma olefina escolhida do grupo que
consiste em etileno e C,-Cy a-olefinas, com a condi¢do de que o teor maximo de
C4-C¢ a-olefina polimerizada € cerca de 20%, preferivelmente cerca de 16% em
peso, e quando uma olefinas for etileno, o maximo teor de etileno polimerizado ¢
cerca de 5%, preferivelmente cerca de 4% em peso;

(d) uma composicéo polimérica de olefina que consiste essencialmente em:

(1) entre 10% e 50% de um homopolimero de propileno que tem um indice isotactico

preferivelmente compreendido entre 85% e 98%, ou um copolimero escolhido do



grupo que consiste em (a) propileno e etileno, (b) propileno, etileno e uma o-olefina
de formula CH, = CHR, em que R € um grupo alquilo em C,-5 linear ou ramificado
e (c) propileno e uma a-olefina como se define antes em (1)(b),

(1) entre 5% e 20% de uma frac¢do copolimérica essencialmente linear semi-
cristalina tendo uma cristalinidade de cerca de 20% a 60%, determinada por
calorimetria de varrimento diferencial (DSC), em que o copolimero € escolhido do
grupo que consiste em (a) etileno e propileno contendo mais de 55% de etileno; (b)
etileno, propileno e uma a-olefina como se definiu antes em (1)(b), contendo entre
1% e 10% da a-olefina e mais de 55% até 98% de etileno e a-olefina e (¢) etileno e
uma o-olefina como se definiu antes em (1)(b), contendo mais de 55% até 98% da a-
olefina, copolimero que € insoltivel em xileno a temperatura ambiente, e

(1) entre 40% e 80% de uma frac¢do copolimérica escolhida do grupo que consiste
num copolimero de (a) etileno e propileno em que o copolimero contém entre 20% e
menos de 40% de etileno; (b) etileno, propileno e uma a-olefina como se definiu em
(1)(b), em que a a-olefina esta presente numa quantidade compreendida entre 1% e
10%, e a quantidade de etileno e a-olefina presentes esta compreendida entre 20% e
menos do que 40%; e (c) etileno e uma a-olefina como se definiu em (1)(b),
contendo entre 20% e menos do que 40% da a-olefina, e opcionalmente com 0,5 a
10% de um dieno, sendo a fracgdo do copolimero soluvel em xileno a temperatura
ambiente e tendo uma viscosidade intrinseca compreendida entre 1,7 e 3.0 dl/g, em
que a quantidade total das fracgdes (i1) e (i11) baseada na composi¢do total do
polimero de olefina esta compreendida entre cerca de 65% e 80%, a proporgdo em

peso de (i1)/(111) esta compreendida entre 0,1 e aproximadamente 0,3 e um teor total
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de etileno ou de C,4 a-olefina ou a sua combinagdo em (1) + (111) € menor do que
50%, e

(e) uma olefina termoplastica consistindo essencialmente em:

(1) entre 10% e 60% de um homopolimero de propileno que tem um indice 1sotactico
maior do que 90 ou um copolimero de propileno com etileno cristalino e/ou uma Cg
a-olefina tendo um teor de propileno maior do que 85% e um indice isotactico maior
do que 85%;

(i1) entre 30% e 60% de uma fracgdo copohimérica de etileno/propileno amorfa,
contendo opcionalmente 0,5% a 10% de um dieno, que € soluvel em xileno a
temperatura ambiente e contém entre 40% e 70% de etileno; e

(i) entre 8% e 40% de um copolimero de etileno/propileno semicristalino que €
insoluvel em xileno a temperatura ambiente.

A temperatura ambiente € de ~25°C.

A Cyyo d-oleﬁna util na preparagdo dos materiais poliméricos de propileno
(d) e (e) incluem, por exemplo, |-buteno; |-penteno; 1-hexeno; 4-metil-1-penteno e
octeno.

O dieno, quando presente, € tipicamente um butadieno; |,4-hexadieno; 1,5-
hexadieno ou etilidenonorborneno.

Materiais poliméricos de propileno (d) e (e) podem ser preparados por
polimerizagdo em pelo menos duas fases, em que na primeira fase o p;opileno, ou
propileno e etileno ou a-olefina, ou propileno, etileno e a-olefina sdao polimerizados
para formar componevnte (1) de (d) ou (e), e nas fases seguintes as misturas de etileno

e propileno ou a a-olefina, ou etileno, propileno e a a-olefina, e opcionalmente um
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dieno s@o polimerizados para formar os componentes (i1) e (ii1) de (d) ou (e).

A polimerizagdo pode realizar-se em fase liquida, fase gasosa ou fase liquida-
-gasosa usando reactores separados, podendo todas as polimerizagdes fazer-se por
cargas continuas ou continuamente. Por exemplo, é possivel reahizar a polimerizagdo
do componente (1) usando propileno liquido como diluente e a polimerizagdo dos
componentes (1) e (1i1) em fase gasosa, sem fases intermédias com a excepgdo do
desgaseamento parcial do propileno. Este € o método preferido.

A preparagdo de materiais poliméricos de propileno (d) e (e) é descrita com
mais pormenor na patente U.S. 5 409 992, sendo o respectivo processo incorporado
na presente memoria descritiva como referéncia.

O homopolimero de propileno € o matenal da espinha dorsal do polimero de
proptleno preferido.

Os monomeros que formam homopolimeros ou copolimeros enxertados na
espinha dorsal de material polimérico de propileno sao metacrilato de metilo ou uma
mistura de metacrilato de metilo e um ou mais monomeros que actuam como
agentes de interrup¢do da cadeia durante a reacgao de despolimerizagao. Os
monomeros apropriados imcluem, por exemplo, acrilato de metilo, acrilato de etilo,
acrilato de ciclo-hexilo, estireno, acrilato de butilo, acrilato de 2-etil-hexilo, acido
acrilico, acido metacrilico e acrilonitrilo. Durante a polimerizam por enxerto, os
monomeros também se polimerizagdo para formar uma certa quantidade de polimero
ou copolimero livre ou ndo enxertado. Qualquer referéncia a “monomeros
polimerizados” na presente memona descritiva, pretende-se que inclua monomero
polimerizados tanto enxertados como ndo enxertados. Os monomeros polimerizados

compreendem entre cerca de 10 partes e cerca de 120 partes por 100 partes do



material polimérico de propileno, preferivelmente cerca de 30 a cerca de 100 partes
por cento. A mortologia do copolimero de enxerto € tal que o material polimérico de
propileno é a fase continua ou da matriz e o PMMA ou o copolimero de metacrilato
de metilo, quer enxertado quer ndo enxertado sdo a fase dispersa. Quando se utiliza
0 comonomero para a polimerizagao de enxerto, o comonomero constitut até 20%
em moles, preferivelmente cerca de 2 % em moles até cerca de 10% em moles dos
monomeros totais.

O copolimero de enxerto pode ser preparado de acordo com um quﬁlquer de
varios métodos. Um destes métodos compreende a formagio de sitios de enxerto
activos no material polimérico de propileno ou na presenga dos monomeros de
enxerto ou seguido por tratamento com os monomeros. Os sitios de enxerto podem
produzir-se por tratamento com um peroxido ou outro composto quimico que € um
miciador de polimerizagdo por radicais livres ou por irradiagdo com radiagao
tonizante de alta energia. Os radicais livres produzidos no polimero como resultado
do tratamento quimico ou de irradiagdo formam os sitios de enxerto activos sobre o
polimero e miciam a polimerizagdo dos monomeros nestes sitios. Copolimeros de
enxerto produzidos por metodos de enxerto niciados por peroxido sao preferidos.

No método iniciado por peroxido, o matenal polimérico de propileno €
tratado a uma temperatura de cerca de 60°C até cerca de 125°C, preferivelmente
entre 80° e cerca de 120°C, com cerca de 0,1 a cerca de 6, preferivelméﬁte cerca de
0.2 a cerca de 3,0 ppc (partes em peso por 100 partes em peso do matenal
polimérico de propileno) de um iniciador que tem um semitempo de decomposi¢ao
compreendido entre cerca de | e cerca de 240, preferivelmente entre cerca de 5 e

cerca de 100 e mais preferivelmente entre cerca de 10 e cerca de 40 minutos a



temperatura empregada. Peroxidos organicos, e especialmente aqueles que originam
radicais alcoxi, constituem a classe preferida de iniciadores. Incluem peroxidos de
acilo, tairs como peroxidos de benzoilo e dibenzoilo, peroxidos de dialquilo e
aralquilo, tais como peroxido de di-t-butilo, peroxido de dicumilo, peroxido de
cumilo e butilo, 1,1-t-butilperoxi-3.5,5-trimetilciclo-hexano, 2.,5-dimetil-2,5-di-t-
-butilperoxi-hexano e bis(alfa-t-butilperoxiispropilbenzeno); ésteres peroxidados
tais como peroxi pivalato de t-butilo, perbenzoato de t-butilo, 2,5-dimetil;hexil-
-2,5-di(perbenzoato), di(perftalato) de t-butilo peroxi, 2-etil-hexanoato de t-
-butilo; peroxi hexanoato de 1,1-dimetil-3-hidroxibutil-2-etilo; e peroxi carbonatos
taris como peroxi dicarbonato de di(2-etil-hexilo), peroxi dicarbonato de di(n-
-propilo) e peroxi dicarbonato de di(4-t-butilciclo-hexilo).

Durante um periodo que coincide com o ou se segue ao periodo de
tratamento do iniciador, com ou sem sobreposigdo, o material polimérico de
propileno € tratado com cerca de 10% a cerca de 50% em peso de mondmeros de
enxerto, com base no peso total de material polimérico de propileno e monomeros
de enxerto utilizados, a uma velocidade de adigao que ndo ultrapassa cerca de 4,5,
preferivelmente cerca de 3,0 e mais preferivelmente cerca de 2,0 ppc por minuto a
qualquer nivel de adigao do monomero. Se os monomeros sdo adicionados depots do
periodo de adigdo do iniciador, preferivelmente ndo mais que 2,5 tempos de
semitransformacéo separam os periodos de adi¢do do iniciador € do monomero,

Depois do periodo de enxerto, quaisquer monomeros que ndo reagiram sao
retirados do material polimérico de propileno enxertado resultante e qualquer
miciador que ndo reagiu € decomposto e quaisquer radicais livres residuais sdo

desactivados, preferivelmente por aquecimento geralmente a uma temperatura de
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100°C durante pelo menos 5 minutos, preferivelmente pelo menos a 120°C durante
pelo menos 20 minutos. Mantém-se um ambiente substanctalmente ndo oxidante ao
longo de todo o processo.

A expressdo “substancialmente ndo oxidante”, quando utilizado na presente
memoria descritiva para significar o ambiente ou a atmosfera a qual o matenal
polimérico da olefina é exposto significa um ambiente em que a concentragdo do
ox1g€énio activo, 1sto €, a concentragdo de oxigeénio sob uma forma que reage com os
radicais livres no material irradiado, é menor do que cerca de 5%, preferivelmente
menor do que cerca de 5% e mais preferivelmente menor do que cerca de 1% em
volume. A concentra¢do mais preferida de oxigénio activo € 0,004% em vholume ou
menor. Dentro destes limites, a atmosfera ndo oxidante pode ser qualquer gas ou
mistura de gases, que ¢ oxidativamente inerte em relagdo aos radicais livres
presentes no material polimérico da olefina, por exemplo_, azoto, argon, hélio e
dioxido de carbono.

Num método em que os sitios de enxertamento activos sdo produzidos por
irradiagdo, o material de polimero de propileno € irradiado a uma temperatura na
gama de cerca de 10°C a cerca de 85°C com radiagdo de ionizagdo de elévada
energia e o material polimérico irradiado € tratado a uma temperatura compreendida
entre cerca de 10°C e cerca de 100°C, preferivelmente entre cerca de 10°C e cerca
de 70°C e mais preferivelmente entre cerca de 10°C e cerca de 50°C, éurante pelo
menos cerca de 3 minutos, preferivelmente pelo menos cerca de 10 minutos num
processo semicontinuo, com cerca de 10% a cerca de 70% em peso dos monomeros
de enxerto, com base no peso total de material de polimero de propileno e de

mondmero de enxertamento usado. Em seguida, simultaneamente ou sucessivamente



por qualquer ordem opcional, substancialmente todos os radicais livres residuais
presentes no material polimérico de propileno enxertado sdo desactivados e os
monomeros que ndo reagiram sdo removidos do material. O material de polimero de
propileno é mantido num ambiente substancialmente ndo oxidante, por exemplo, sob
um gas inerte, através do processo pelo menos até depois de se ter completado a
desactivacdo do radicais livres residuais. A desactivagdo dos radicais livres
preferivelmente realiza-se por aquecimento, por exemplo, a temperaturas de pelo
menos 100°C, preferivelmente pelo menos 120°C, geralmente durante pelo menos
20 minutos.

O aditivo que é misturado com o copolimero de enxerto para retardar a
despolimerizagdo de PMMA é um composto de hidroxilamina que tem a formula
T,T,NOH, na qual T, € um grupo alquilo com | a 36 atomos de carbono, um grupo
cicloalquilo com 5 a 12 atomos de carbono, um grupo aralquilo com 7 a 9 atomos de
carbono ou um grupo aralquilo substituido por um grupo alquilo com | a 4 atomos
de carbono ou por um ou dois atomos de halogéneo e T, ¢ hidrogénio ou tem a
mesma significagdo que T, Preferem-se N,N-dialquil-hidroxilaminas de cadeia
comprida. Uma mistura destas hidroxilaminas de cadeia comprida consiste em
di(sebo hidrogenado) amina. A distribuigdo especifica de substituintes alquilo pode
variar mas a di(sebo hidrogenado) amina contém maiores quantidades de N,N-
-di-hexadecilamina, N,N-dioctadecilamina e N—hexadecil-N-octadecilarﬁ}na.

As N_N-dialquil-hidroxilaminas de cadeia comprida podem preparar-se por
um certo numero de métodos. Estes incluem (a) a oxidagdo da correspondente amina
secundaria com peroxido de hidrogénio aquoso para formar directamente a N,N-

-dialquil-hidroxilamina pretendida; (b) a adi¢do de uma amina secundaria a um



composto a, B-insaturado tal como um acrilato de alquilo para forma um produto de
adigdo de Michael, que por sua vez ¢ oxidado com a obtengdo do correspondente
oxido de amina terciaria usando peroxido de hidrogénio aquoso e, em seguida, pela
eliminag¢do do composto o, B-insaturado pela reac¢do de Cope para originar a N,N-
-dialqui]-hidroxilaniina_; (c) a reac¢do de metatese entre o halogeneto de alquilo e
uma hidroxilamina na presenga de alcali tal como amida sodica e (d) a reacgdo de
uma amina com um composto peroxi, tal como peroxido de benzoilo, seguida por
saponificagdo do produto intermediario formado com a obten¢do do derivado de
hidroxilamina pretendido.

O composto de hidroxilamina esta presente numa quantidade compreendida
entre cerca de 0,025 e cerca de 5,0, preferivelmente cerca de 0,1 e cerca de 2.5
partes por cem partes do copolimero de enxerto. Compostos de hidroxilamina
apropriados 1incluem, por exemplo, bis-(alquil de sebo hidrogenado)-aminas
oxidadas tais como hidroxilamina FS-042 comercialmente disponivel de Ciba-
-Geigy: estabilizador Fiberstab 210, que ¢ uma mistura de 50% de hidroxilamina
FS-042 e 50% de amina estorvada Chimassorb 119 (90% de HALS A e 10% de
amina estorvada Tinuvin 622), também comercialmente disponivel de Ciba-Geigy:
hidroxilamina de dibenzilo e t-amil-t-butilnitroxido. HALS A é 1,3,5-triazino-
-2.4,6-triamina, N,N”"-[1,2-etano-diilbis[N-4,6-bis[butil(1,2,2,6,6-pentametil-4-
-piperidiml)amino]-1,3,5-triazin-2-11Jamino]propil]-[N’,N”’-dibutil-N ’,N’:-bis(l 2,2,
6,6-pentametil-4-pipendinilo).

O copolimero de enxerto pode também ser misturado com um ou materiais
poliméricos tais como, por exemplo, borrachas de poholefina, uma mistura de

borracha de poliolefina e uma borracha involucro-niicleo e materiais poliméricos de



propileno de larga distribuigdo de peso molecular (BMWD PP).

A borracha de poliolefina € um copolimero ou terpolimero de etileno e uma
ou duas 3-10 C a-olefinas, por exemplo borrachas de etileno/propileno,
etileno/buteno e etileno/octeno.

Borrachas do tipo involucro-nucleo compreendem pequenas particulas da
fase de borracha reticulada, rodeadas por um involucro de compatibilizagéo,
normalmente um polimero ou copolimero vitreo. O nicleo € tipicamente uma
borracha de dieno tal como butadieno ou isopreno ou um acrilato. O mvolucro €
tipicamente um polimero de dois ou mais monomeros escolhidps de estireno,
metacrilato de metilo e acrilonitrilo. As borrachas de involucro-nucleo
particularmente preferidas tém um nucleo de acrilato.

Quando a borracha de poliolefina ou a mistura de borracha de poliolefina e
de borracha involucro-nicleo é adicionada a composigdo sem BMWD PP, o
componente de borracha esta presente numa quantidade compreendida entre cerca
de 2% e cerca de 40% e o copolimero de enxerto esta presente numa quantidade
compreendida entre cerca de 60% e cerca de 98% em peso.

O material polimérico de propileno BMWD tem um M,/M, compreendido
entre 8 e 60, preferivelmente entre 12 e 40; um caudal de fusdo de 0,5 a 50,
preferivelmente 3 a 30 g/10 min e um teor de insoluveis em xileno a 25°C maior ou
igual a 94, preferivelmente maior ou igual a 96 e mais preferivelmen.:te maior ou
igual a 98%. Quando tanto um componente de borracha como o material de BMWD
PP estio presentes na composi¢do, o copolimero de enxerto esta presente na
quantidade compreendida entre cerca de 20% e cerca de 90%, o matenial de BMWD

PP encontra-se presente numa quantidade entre cerca de 10% e cerca de 70% e a
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borracha de polieolefina ou a mistura de borracha de poliolefina e de borracha
involucro-nucleo esta presente numa quantidade entre cerca de 2% e cerca de 40%
em peso.

O material polimérico de propileno que tem uma larga distribuigao de peso
molecular pode ser um homopolimero de propileno ou um homopolimero de
etileno/propileno modificado na resisténcia ao impacto com borracha de
etileno/propileno, em que o homopolimero de propileno tem uma larga distribui¢do
de peso molecular.

O material polimérico de propileno BMWD pode preparar-se por
polimerizagdo sequencial em pelo menos duas fases, na presenga de um catalisador
de Ziegler-Natta suportado em halogenetos de magnésio, em forma activa.
Preparam-se a fracg¢do (A) e (B) em andares separados e consecutivos, operando em
cada andar na presenga do polimero e do catalisador proveniente da fase anterior.

O processo de polimerizagdo pode realizar-se de modo descontinuo ou de
maneira continua de acordo com técnicas conhecidas, operandq em fase liquida na
presenga ou nao de um dﬂuente inerte ou em fase gasosa, ou fase liquida-gas,
preferivelmente em fase gasosa. A preparagdo do material polimérico de propileno
BMWD ¢ descrita mais pormenorizadamente na patente U.S. 5 286 791.

Se na composigdo estiverem presentes aditivos poliméricos, a quantidade de
composto de hidroxilamina esta compreendida entre cerca de 0,025 e cerca de 5.0,
preferivelmente entre cerca de 0,1 e cerca de 2,5 partes por cem, com base na
quantidade total de polimero presente na composigdo.

Podem também estar presentes outros aditivos tais como cargas, agentes de

refor¢o, pigmentos, agentes auxiliares de escorregamento, ceras, Oleos, agentes



antibloqueio e agentes antioxidantes.

Os compostos de hidroxilamina sdo uteis para retardar a despolimerizagdo de
PMMA a temperaturas superiores a temperatura de despolimerizagao de PMMA,
vulgarmente indicada na Iiteratura como 250° a 275°C, 1sto €, durante as operagdes
de processamento da massa fundida, tais como por exemplo extrusdo, moldagao,
produgdo de peliculas, producdo de fibras e termoformagéo. O odor no produto final
€ também reduzido.

Nos seguintes exemplos, o teor de MMA presente no copolimero de enxerto
foi determinado pesando uma amostra de 5 g para dentro dum frasco de soro de 50
ml a que se adicionaram 25 ml de acetona. O baldo foi tapado de maneira a vedar e
pesado. O baldo com a amostra fo1 colocado num banho de ultra-sons a temperatura
ambiente e extraiu-se a amostra durante trés horas. Retirou-se entdo do banho o
frasco com a amostra, arrefeceu-se se estiver quente e repesou-se para determinar as
perdas. Adicionou-se acetona para substituir qualquer perda de peso devido a
evaporagdo. Retirou-se uma amostra de um mililitro por meio de seringa e analisou-
-se usando um cromatdgrafo de fase gasosa equipado com um detector de 10nizagdo
de chama de H,, programagao de temperatura e integragao.

Determinou-se a taxa de escoamento por fusdo a 230°C sob uma carga de 3,2
kg de acordo com o método ASTM D-1238.

Nesta memoria descritiva, todas as partes e percentagens sao en'; peso a nao
ser que refira de outra maneira.

Exemplo 1

Este exemplo mostra o efeito da quantidade de mondomero produzido durante

o processamento da massa fundida quando se adicionaram varios eliminadores de



oxigenio (antioxidantes) a um copolimero de enxerto que compreende uma espinha
dorsal de homopolimero de propileno, em que foi enxertado um copolimero de
metacrilato de metilo/ acrilato de metilo. A quantidade de monometro introduzido
no reactor for 91,4 partes de metacrilato de metilo (MMA) e 3,6 partes de acrilato de
metilo (MA) por cem partes de polipropileno. A conversdo em % de mondomero em
polimero foi igual a 96,1%.

As amostras foram misturas numa maquina de extrusdo de paratuso unico
Brabender equipada com um parafuso de compressdo 3:1 e de proporgdo L/D 1gual a
25. Cada amostra foi submetida a extrusdo a uma temperatura meédia de 220°C a 60
rpm em ar atmosférico. As amostras foram transferidas imediatamente depots da
granulagdo para provetas de vidro vedadas e subsequentemente analisadas
relativamente ao teor de MMA. Os resultados sdo indicados no Quadro 1.

No Quadro, BHT significa hidroxitolueno butilado; Estabilizador | foi o
estabilizador Fiberstal 210, comercialmente disponivel de Ciba-Geigy, uma mistura
formada por 50% de FS-042 bis(alquilo de sebo hidrogenado) aminas oxidadas e por
50% de amina estorvada Climassorb 119 (90% de HALS A e 10% de amina
estorvada Tinuvin 622). Estabilizador 2 foi antioxidante Irganox 1010, que € 2,2-
-bis[[3,5-bis(1,1-dimetiletil)-4-hidroxifenil)]-1-oxopropoxi]metil]-1 ,3-propanodijl—
-3,5-bis(1,1-dimetiletil)-4-hidroxibenzenopropanoato e € comercialmente disponivel

-

em Ciba-Geigy.



Quadro 1
Amostra N°. | 2 3 4 5
Copolimero de enxerto 100 100 100 100 100
BHT 0 0 0 1 0
Estabilizador | 0 0 0 0 0,5
Estabilizador 2 0 0,1 | 0 0
MMA (ppm) 2 000 1150 685 70 70

Os dados mostram que o estabilizador Fiberstab 210 deu os melhores

resultados tomando em consideragdo a quantidade de aditivo utilizada.

Exemplo 2

Os valores do Quadro 2 mostram que a hidroxilamina FS-042 era o
componente do estabilizador Fiberstab 210 (Estabilizador 1) que foi responsavel
pela reducdo do teor de monomero de metacrilato de metilo. No Quadro, a amina
estorvada foi a amina estorvada Chimassorb 119 (90% de HALS A e 10% de amina

estorvada Tinuvin 622). O copolimero de enxerto era o mesmo do Exemplo 1.

Quadro 2
Amostra N°. 1 2 3 4 5 6
Copolimero de enxerto 100 100 100 100 100 100
Estearato de Ca 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0.1
Estabilizador 1 0,5 0,2 0 0 0 0
Hidroxilamina 0 0 0,25 0,1 0 0
Amina estorvada 0 0 0 0 0,25 0,1
MFR, dg/min 4 4,1 3,7 4.6 7.6 7.8
MMA, ppm 60 50 75 60 1040 | 1300

Exemplo 3

Este exemplo mostra o efeito da temperatura de processamento sobre a

quantidade de monémero MMA que ¢é produzido durante o processamento por fusdo
de uma composi¢do que contém estabilizador Fiberstab 210, assim como uma

comparagdo com a quantidade de monomero formada a cada temperatura quando se
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utiliza a antioxidante Irganox B-215 em vez do estabilizador Fiberstab 210.

As amostras foram misturadas numa maquina de extrusdo laboratorial de
parafuso duplo Haake equipada com paratusos com rotagdes em sentidos contrarios.
Cada amostra for submetida a extrusdo a seis temperaturas diferentes: 220°, 240°,
260°, 280°, 300° e 320°C. Todas as amostras foram processadas a 50 rpm no ar
atmosférico. As amostras foram transferidas imediatamente depois da peletizagao
para provetas de vidro vedadas e depois analisadas relativamente ao teor do
monomero MMA.

O Quadro 3 mostra a composi¢do de cada amostra. O copolimero de enxerto
era o mesmo que no Exemplo 1. O homopolimero de propileno (BMWD PP) de
larga distribuig¢do do peso molecular tinha um indice de polidispersibilidade de 7.4,
uma taxa de escoamento de fusdo igual a 1 g/10 min (ASTM D-1238, 230°C, 2,16
kg) e um teor de insoliveis em xileno a 25°C 1gual a 98,5% e é comercialmente
disponivel de Montell USA Inc. A borracha foi copolimero Engage 8150 de
etileno/l-octeno, comercialmente disponivel em Dow Chemical Company. O
Estabilizador 1 foi estabilizador Fiberstab 210 e o Estabilizador 3 foi Irganox B-215,
uma mistura de | parte do antioxidante Irganox 1010 e 2 partes de lIrgafos 168
estabilizador de fosfito de tris(2,4-di-t—butilfeﬁilo), comercialmente disponivel em
Ciba Geigy. As quantidades dos aditivos sdo indicadas no Quadro 3 em partes por

cem, com base quantidade total do polimero da composigao.



Quadro 3
Ensaio N°. I 2
Copolimero de enxerto 45 45
BMWD PP 50 50
Borracha 5 5
Estearato Ca (ppc) 0,1 0,1
Estabilizador 1 (ppc) 0,2 0
Estabilizador 3 (ppc) 0 0,25

I8 7//

O Quadro 4 mostra a quantidade de monomero a varias temperaturas para

cada uma das amostras. A designagdo “nt” significa “ndo testado”.

<

Quadro 4
Extrusdo Temp., °C 220 240 260 280 300 320
MMA, ppm (Ensaio 1) 50 100 300 720 1 520 2750
MMA, ppm (Ensaio 2) 80 nt nt 2770 nt 6 100

Os valores mostram que, quando a temperatura de fusdo aumentou, a
quantidade de MMA formado foi muito menor quando estava presente um composto
de hidroxilamina na composi¢io do que quando se utilizou antioxidante B-215.

Exemplo 4

Este exemplo mostra o efeito de utilizagdo de hidroxilamina FS-042 sobre a
produgdo de monomero MMA depois do processamento por fusdo de um
copolimero de enxerto que compreende uma espinha dorsal de homopolimero de
propileno em que foi enxertado poli(metacrilato de metilo) ou um copolimero de
metacrilato de metilo e acrilato de metilo (MA) contendo quantidades variaveis de
comonomero de acrilato de metilo. J

O polimero | ndo continha comonomero de MA e a % de conversdo do
monomero em polimerd foi 96,1%. Para o polimero 2, mtroduziram-se no reactor

90.8 partes de MMA e 4,2 partes de MA por cem partes de homopolimero de

propileno. A conversdo em % foi 94,2%. Para o polimero 3, introduziram-se no

_
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reactor 88,8 partes de MMA e 6,2 partes de MA por cem partes de homopolimero de
propileno. A % de conversdo foi de 96,6%. O estabilizador 2 foi o antioxidante

Iranox 1010 comercialmente disponivel de Ciba-Geigy e a hidroxilamina fo1 FS-042

bis(alquilo de sebo hidrogenado) aminas oxidadas, também comercialmente

disponivel de Ciba-Geigy. As quantidades dos aditivos nas formulagbes séao
expressas em partes por cem partes de polimero (ppc).

Antes do processamento por fusdo, o teor de MMA de todos os polimeros for
medido depois de secagem sob condi¢des normalizadas (140°F durante 12 horas). O
copolimero de enxerto foi entdo misturado com os aditivos referidos no Quadro 5
(partes em peso por 100 partes do copolimero de enxerto). Todas as amostras foram
misturadas numa maquina de extrusdo Brabénder de parafuso unico com uma
compressdo 3:1, propor¢do L/D do parafuso igual a 25. As amostras foram
submetidas a extrusdo com um perfil plano de 260°C a 60 rpm em ar atmosférico.
As amostras foram transferidas imediatamente depois da peletizagdo para provetas
de vidro vedadas e subsequentemente analisadas relativamente ao teor de MMA.
Calculou-se a reducdo em % do MMA a partir de uma comparagéo entre a % de
MMA depois do processamento por fusdo, com e sem hidroxilamina, i1sto €, uma
comparagdo das amostras 1 2,3 e4e5¢0. Os resultados sdo referidos no Quadro

-

.
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Quadro 5
Ensaio N*. I 2 3 +4 3 6
Polimcro | 100 100 - - - -
Polimero 2 (5 % cm molecs de MA) - - - - 100 100
Polimero 3 (7.3 % em moles de MA) - - 100 100 - -
Estearato de Ca (ppc) 0.05 0.03 0.05 0.035 0.05 0.05
Estabilizador 2 (ppc) 0.1 - 0.1 - 0.1 -
Hidroxilamina (ppc) - 0.1 - 0.1 - 0.1
ppm de MMA antes do processamento 19 19 20 20 28 28
por fusio
% cm peso dc MMA depois do | 1,206 0.385 048 0.193 0.777 0.146
processamento por fusdo
% de redugio de MMA - 08 - 76 - 81

Os dados mostram que a utilizagdo da hidroxilamina reduziu
significativamente a quantidade do monomero que se libertou durante o
processamento por fusdo.

Exemplo 5

Este exemplo mostra o efeito de utilizagdo de varias quantidades do aditivo
de hidroxilamina (partes por cem, com base na quantidade total de polimero da
composi¢do) sobre o teor de MMA de um copolimero de enxerto sozinho ¢ quando
misturado com aditivos de polimero. O copolimero de enxerto era uma espinha
dorsal de homopolimero de propileno em que se enxertou um copolimero
metacrilato de metilo/acrilato de metilo. A quantidade de monomero introduzida no
reactor foi 90,8 partes de MMA e 4,2 partes de MA por cem partes de polipropileno.
A % de conversdo de monomero em polimero foi igual a 97,9%.

Todas as amostras foram misturadas numa maquina de extrusdo de parafuso
unico Brabender equipada com um parafuso de compressdo igual a 3:1 ‘e proporgdo
L/D igual a 25. As amostras foram submetidas a extrusdo com o perfil plano de
temperatura de 260°C a 60 rpm numa atmosfera de ar. Os peletes foram transferidos
para provetas de vidro vedadas e subsequentemente analisados relativamente ao seu

teor de MMA residual. Os resultados estdo reunidos nos Quadros 6 e 7.
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No Quadro 6, a fblmulacﬁo de base era uma mistura de 100 partes do
copolimero de enxerto e 0,1 parte de estearato de calcio (CaSt) por cem partes de
copolimero de enxerto. No Quadro 7, a forrﬁulacéo era uma mistura de (1) 45 partes
de copolimero de enxerto, (2) 50 partes do homopolimero de propileno de larga
distribuigdo de peso molecular usada no Exemplo 3, (3) 5 partes de borracha de
copolimero de etileno/octeno Engage 8150, comercialmente disponivel em Dow
Chemical Company e (4) 0,1 parte de estearato de calcio por cem partes de (1) +(2)

+(3). A hidroxilamina era hidroxilamina FS-042.

Quadro 6
Hidroxilamina (ppc) MMA (ppm)
0 8820
0,025 4230
0,1 1930
1 711
Quadro 7
Hidroxilamina (ppc) MMA (ppm)
0 4190
0,05 1150
0,1 890
0,25 640
0,5 270
| 360
5 510
Exemplo 6

Este exemplo demonstra o efeito da utilizagdo de varios compostos de
hidroxilamina sob o teor de MMA de um copolimero de enxerto misturado com
aditivos poliméricos. O copolimero de enxerto era constituido por uma cadeia
principal de homopolimero de propileno em que se enxertou um copolimero de
metacrilato de metilo/acrilato de metilo. A quantidade de mondmero introduzida no

reactor foi 90,8 partes de MMA ¢ 4,2 partes de MA por cem partes de polipropileno.
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A % de conversdo de monomero em polimero foi igual a 94.2%.

O homopolimero de propileno com uma larga distribuigdo de peso molecular
e a borracha foram os mesmos que se usaram no Exemplo 3. O Estabilizador 4 era
de FS-042 bis(alquilo de sebo hidrogenado) aminas oxidadas, comercialmente
disponiveis de» Ciba-Geigy. O Estabilizador 5 era dibenzil-hidroxilamina e o
Estabilizador 6 era t-amil-t-butilmitroxido.

Todas as amostras foram misturadas numa maquina de extrusdo de parafuso
simples Brabender equipada com parafuso de 3/4”. As amostras foram submetidas a

extrusdo com um perfil plano de 260°C a 60 rpm em ar atmosferico. Os resultados

estdo reunidos no Quadro 8.

Quadro 8

Ensaio N° Controlo ] 2 3
Copolimero de enxerto 45 45 45 45
BMWD PP 50 50 50 50
Borracha 5 5 5 5
Ca St (ppe) 1 | [ |
Estabilizador 4 (ppc) - | - -
Estabilizador 5 (ppc) - - | -
Estabilizador 6 (ppc) - -- - I
MMA (ppm) 4190 574 2070 1987

Outras caracteristicas, vantagens e formas de realizagdo da invengao
divulgadas na presente memoria descritiva sdo facilmente evidentes para os
especialistas normais na maténa depois de ler as divulga¢des anteriores. A este
respeito, enquanto formas de realizagdo especificas da invengdo foram descritas com
consideravel pormenor, variagdes e modifica¢des destas formas de realizagdo podem
ser efectuadas sem afastamento do espirito € do ambito da invengdo como se
descreve e reivindica.
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Reivindicacoes

I Composigdo  compreendendo (1) um  material  polimeérico
compreendendo um copolimero de enxerto que compreende uma espinha dorsal de
um material polimérico de propileno tendo | polimerizado por enxerto
poli(metacrilato de metilo) ou um copolimero de metacrilato de metilo e pelo menos
um comondomero, em que a quantidade total de monémero polimerizado é
compreendida entre cerca de 10 partes e cerca de 120 partes por cem partes do
material polimérico de propileno € o comondémero, quando presente, esta presente
em uma quantidade de até aproximadamente 20% em moles dos mondomeros
polimerizados totais e (2) cerca de 0,025 partes a cerca de 0,5 partes de um
composto de hidroxilamina com a formula T, T,NOH, na qual T; é um grupo alquilo
de | a 36 atomos de carbono, um grupo cicloalquilo de 5 a 12 atomos de carbono,
um grupo aralquilo de 7 a 9 atomos de carbono ou o grupo aralquilo substituido por
um grupo alquilo de 1 a 4 atomos de carbono ou por um a dois atomos de halogéneo
e T, é hidrogénio ou tém as mesmas significagdes que Ty, por cem partes do material
polimérico.

2. Composigdo de acordo com a reivindicagdo I, em que um matenal
polimérico de propileno do copolimero de enxerto € escolhido do grupo que consiste
em:

(a) um homopolimero de propileno;

(b) um copolimero aleatorio de propileno e de uma olefina escolhida do
grupo que consiste em etileno e C4-C,y a-olefinas, com a condi¢do de que quando a
olefina for etileno, o teor maximo de etileno polimerizado € cerca de 10%,

referivelmente cerca de 4% em peso, € quando a olefina for uma C,;-C,, a-olefina,
p p
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o teor maximo de etileno polimerizado € cerca de 20%, preferivelmente cerca de
16% em peso;

(c) o terpolimero aleatorio de propileno e uma olefina escolhida do grupo que
consiste em etileno e C;-Cy a-olefinas, com a condigdao de que o teor maximo de
C4-Cg a-olefina polimerizada € cerca de 20%, preferivelmente cerca de 16% em
peso, e quando uma olefinas for etileno, o maximo teor de etileno polimerizado €
cerca de 5%, preferivelmente cerca de 4% em peso;

(d) uma composi¢ao polimérica de olefina que consiste essencialmente em:

(1) entre 10% e 50% de um homopolimero de propileno que tem um
indice 1sotactico preferivelmente compreendido entre 85% e 98%, ou um copolimero
escolhido do grupo que consiste em (a) propileno e etileno, (b) propileno, etileno e
uma a-olefina de formula CH, = CHR, em que R é um grupo alquilo em C,-¢ linear
ou ramificado e (¢) propileno e uma a-olefina como se define antes em (1)(b),

(i1) entre 5% e 20% de uma fracgdo copolimérica essencialmente
linear semicristalina tendo uma cristalinidade de cerca de 20% a 60%, determinada
por calorimetria de varrimento diferencial (DSC), em que o copolimero € escolhido
do grupo que consiste em (a) etileno e propileno contendo mais de 55% de etileno;
(b) etileno, propileno e uma a-olefina como se definiu antes em (i)(b), contendo
entre l%.e 10% da a-olefina e mais de 55% até 98% de etileno e a-olefina e (c)
etileno e uma a-olefina como se definiu em (1)(b), contendo acima de 55% até 98%
da o-olefina, copolimero esse que € insoluvel em xileno a temperatura ambiente, e

(111) entre 40% e 80% de uma fracgdo copolimérica escolhida do grupo

que consiste num copolimero de (a) etileno e propileno em que o copolimero contém



entre 20% e menos de 40% de etileno; (b) etileno, propileno € uma a-olefina, como
se definiu em (1)(b), em que a a-olefina esta presente numa quantidade
compreendida entre 1% e 10%, e a quantidade de etileno e a-olefina presentes esta
compreendida entre 20% e menos do que 40%; e (c) etileno e uma a-olefina como
se defintu em (1)(b), contendo entre 20% e menos do que 40% de a-olefina, e
opcionalmente com 0.5 a 10% de um dieno, sendo a fracgdo do copolimero soluvel
em xileno a temperatura ambiente, e tendo a viscosidade intrinseca compreendida
entre 1,7 e 3,0 dl/g, em que a quantidade total das frac¢Ges (i1) e (i11) baseada na
COMpOosi¢ao totél do polimero de olefina esta compreendida entre cerca de 65% e
80%, a propor¢do em peso de (n)/(n1) esta compreendida entre 0,1 e
aproximadamente 0,3 e o teor total de etileno ou de C,; a-olefina ou sua
combinagdo em (1) + (111) € menor do que 50%, e
(e) uma olefina termoplastica consistindo essencialmente em:

(1) ehtre I‘O% e 60% do homopolimero de propileno que tem um
indice 1sotactico maior do que 90 ou um copolimero cristalino de propileno com
etileno e/ou uma C, 4 a-olefina tendo um teor de propileno maior do que 85% e um
indice 1sotactico maior do que 85%;

(1) entre 30% e 60% de uma fracgdo copolimérica de
etileno/propileno amorfa, contendo opcionalmente 0,5% a 10% de um Eiieno, que €
soluvel em xileno a temperatura ambiente e contém entre 40% e 70% de etileno; e

(m) entre 8% e 40% de um copolimero de etileno/propileno
semicristalino que € insoluvel em xileno a temperatura ambiente.

3. Composigao de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizada pelo facto



de o matenal polimérico de propileno ser um homopolimero de propileno.

4. Composi¢ao de acordo com a reivindicagao |, caracterizada pelo facto
de o copolimero de metacrilato de metilo ser um copolimero de metacrilato de
metilo e acrilato de metilo.

5. Composigdo de acordo com a reivindicagdo |, caracterizada pelo facto
de o composto de hidroxilamina ser uma bis(alquilo de sebo hidrogenado) amina
oxidada.

6. Composigdo de acordo com a reivindicagdo |, caracterizada pelo facto
de o material polimérico compreender adicionalmente uma borracha de poliolefina e
um material de polipropileno com uma distribuigdo larga de peso molecular tendo
um valor de M,/M, compreendido entre 8 e 60, uma taxa de escoamento de massa
fundida de 0,5 a 50 ¢/10 min e uma percentagem insoluvel em xileno a 25°C maior
ou igual a 94%.

7. Composig¢do de acordo com a reivindicagdo 6, caracterizada pelo facto
de o material polimérico de propileno de larga distribuigdo de peso molecular ser um
homopolimero de propileno com larga distribuigdo de peso molecular.

8. Processo para retardar a despohmernizagdo de poli(metacrilato de
metilo) que foi polimerizado por enxertamento numa espinha dorsal de material
polimérico de propileno, caracterizado pelo facto de compreender misturar cerca de
0,025 partes a cerca de 5,0 partes de um composto de hidroxilamina com a formula
T, T,NOH, na qual T; é um grupo alquilo com 1 a 36 atomos de carbono, um grupo
cicloalquilo com 5 a 12 atomos de carbono, um grupo aralquilo com 7 a 9 atomos de
carbono ou um grupo aralquilo substituido por 1 a 4 atomos de carbono ou por um

ou dois atomos de halogéneo e T, € hidrogénio ou tem a mesma significagao que T),
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por cem partes de um material polimérico que compreende um copolimero de
enxerto que compreende uma espinha dorsal do material de polimero de propileno
tendo polimerizado por enxerto poli(metacrilato de metilo) ou um copolimero de
metacrilato de metilo e pelo menos um outro monomero, em que a quantidade total
de monomero polimerizado € cerca de 10 partes até cerca de 120 partes por cem
partes do material polimérico de propileno e o comonomero, quando presente, esta
presente numa quantidade de até 20 % em moles dos monomeros polimerizados
totars.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo facto de
o material polimérico de polipropileno do copolimero de enxerto ser escolhido do
grupo que consiste em:

(a) um homopolimero de propileno;

(b) um copolimero aleatorio de propileno ¢ de uma olefina escolhida do
grupo que consiste em etileno e C4-Cyo a-olefinas, com a condigdo de que, quando a
olefina for etileno, o teor maximo de etileno polimerizado € igual a cerca de 10% em
peso e, quando a olefma' for uma C,;-C o a-olefina, o seu teor maximo polimerizado
€ igual a cerca de 20% em peso;

(c) um terpolimero aleatorio de propileno e ulma olefina escolhida do grupo
que consiste em etileno e C4-Cg at-olefinas, com a condi¢do de que o teor maximo de
C4-Cy a-olefina polimerizada é igual a cerca de 20% em peso e, quand; etileno for
uma das olefinas, o maximo teor de etileno pohimerizado € igual a cerca de 5% em
peso;

(d) uma composigdo polimérica de olefina que consiste essencialmente em:

(1) entre 10% e 50% de um homopolimero de propileno que tem um



indice 1sotactico préferi?elmente compreendido entre 85% e 98%, ou um copolimero
escolhido do grupo que consiste em (a) propileno e etileno, (b) propileno, etileno e
uma a-olefina de formula CH; = CHR, em que R € um grupo alquilo em C,-g linear
ou ramificado e (c¢) propileno e uma a-olefina como se definiu antes em (1)(b),

(ii) entre 5% e 20% de uma fracg¢do copolimérica essencialmente
linear semicristalina tendo uma cristalinidade de cerca de 20% a 60%, determinada
por calorimetria de varrimento diferencial (DSC), em que o copolimero € escollmdo
do grupo que consiste em (a) etileno e propileno contendo mais de 55% de etileno,
(b) etileno, propileno e uma a-olefina como se definiu antes em (1)(b), contendo
entre 1% e 10% da a-olefina e mais de 55% até 98% de etileno e a-olefina e (c)
etileno e uma c-olefina como se definiu em (i)(b), contendo acima de 55% até 98%
da a-olefina, copolimero que € insoluvel em xileno a temperatura ambiente; e

(ii1) entre 40% e 80% de uma fracgdo copolimeérica escolhida do grupo
que consiste num copolimero de (a) etileno e propileno em que o copolimero contem
entre 20% e menos de 40% de etileno; (b) etileno, propileno e uma a-olefina como
se definiu em (i)b), em que a o-olefina esta presente numa quantidade
compreendida entre 1% e 10%, e a quantidade de etileno e a-olefina presentes esta
compreendida entre 20% e menos do que 40%; e (c) etileno € uma a-olefina como
se definiu em (i)(b), contendo entre 20% e menos do que 40% da oa-olefina, e
opcionalmente com 0,5 a 10% de um dieno, sendo a fracgdo do copolimero soluvel
em xileno a temperatura ambiente, e tendo uma viscosidade intrinsecé compreendida
entre 1,7 e 3,0 dl/g, em que a quantidade total das fracgdes (i1) e (i) baseada na

composi¢do total do polimero de olefina esta compreendida entre cerca de 65% e



80%. a propor¢do em peso de (1)/(in) estda compreendida entre 0,1 e
aproximadamente 0,3 e um teor total de etileno ou de C,g a-olefina ou sua
combinacdo em (i1) + (i11) €¢ menor do que 50%, e

(€) uma olefina termoplastica consistindo essencialmente em:

(i) entre 10% e 60% do homopolimero de propileno que tem um
indice isotactico maior do que 90 ou um copolimero de propileno cristalino com
etileno e/ou uma C, ¢ a-olefina tendo um teor de propileno mator do que 85% € um
indice 1sotactico maior do que 85%;

(i) entre 30% e 60% de uma fracgdo copolimérica de
etileno/propileno amorfa, contendo opcionalmente 0,5% a 10% de um dieno, que €
soluvel em xileno a temperatura ambiente e contém entre 40% e 70% de etileno; e

(iii) entre 8% e 40% de um copolimero de etileno/propileno
semicristalino que é insoluvel em xileno a temperatura ambiente.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo facto de
o material polimérico de propileno ser um homopolimero de propileno.

R Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo facto de
o copolimero de metacrilato de metilo ser um copolimero de metacrilato de metilo e
acrilato de metilo.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo facto de
o composto de hidroxilamina ser uma bis(alquil de sebo hidrogenJado) amina
oxidada.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo facto de
o material polimérico compreender adicionailmente uma borracha de poliolefina e

um material de propileno de larga distribui¢do de peso molecular tendo um valor de

_



M./M, compreendido entre 8 e 60, uma taxa de escoamento de massa fundida de 0,5
a 50 g/10 min e uma propor¢do de insoluveis em xileno em 25°C maior ou igual a

94%.

Lisboa, 2 de Outubro de 2000

Rua g0 Saittee, 195 r/e-Brt.
1250 LISBOA




Resumo

“Retardamento da despolimerizacio de poli-(metacrilato de metilo) enxertado
num polimero de propileno”

A despolimerizagdo durante o processamento por fusdo de poli-(metacrilato
de metilo) que esta enxertado numa cadeia de base de material de polimero de
propileno ¢ retardada por adi¢do de 0,025 partes a 5,0 partes de um composto de
hidroxilamina por 100 partes do copolimero de enxerto. O metacrilato de metilo

pode ser copohimerizado com outro monomero tal como acrilato de metilo.

Lisboa, .2 de Outubro de 2000

Rua do Seflive, 945, r/c-Brt.

1250 LISBOA
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