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Composigdes poliolefinicas resistentes a impacto.

Refere-se o presente invento a composigdes poliolefinicas
tendo boa resisténcia ao branqueamento por tensdo e bom lustro. em combinag¢do com
um bom balango de propriedades mecanicas, ao processo para a preparagdo de ditas
composigdes poliolefinicas e aoc seu uso.

E sabido do estado da técnica que homopolimeros de
propileno sdo dotados de boa rigidez mas tém baixos valores de resisténcia a impacto e
alongamento. A melhoria nas propriedades de resisténcia a impacto, particularmente em
baixas temperaturas, ocasionada pela adi¢ac de um componente elastico, € normalmente
associada com o prejuizo da rigidez dos homopolimeros de propileno.

Varias tentativas de prover composigbes poliméricas de
propileno tendo um bom balan¢o de rigidez e propriedades de impacto tem sido feitas.
Por exemplo, o pedido de patente japonesa publicado No. 162621/1983 descreve um
copolimero olefinico em blocos feito de 20 a 70% em peso de um polimero altamente
cristalino de propileno, de 5 a 30% em peso de um copolimero estatistico de propileno-
etileno contendo de 8 a menos de 30% em peso de etileno e de 10 a 75% em peso de
um copolimero estatistico de propileno-etileno tendo um teor de etileno de 30 a 85% em
peso. A composicdo copolimérica possui boa resisténcia a impacto em baixas
temperaturas e flexibilidade muito alta.

A adicdo de uma fase elastica a homopolimeros de
propileno normalmente também afeta adversamente as propriedades oOpticas do
homopolimero, resultando em composi¢des poliméricas de propileno tendo baixo lustro.
Geralmente, também a resisténcia ao branqueamento por tensao de dita composigao
polimérica de propilenc & insatisfatoria para as necessidades do mercado.

Portanto, ainda ha a necessidade por composigbes
poliolefinicas que mantenham alta rigidez e boa resisténcia a impacto, ambos &
temperatura ambiente e em baixas temperaturas, e que nédo exibam as desvantagens das
composigdes poliolefinicas j4 conhecidas do estado da técnica.

Assim, o presente invento prové uma composi¢ao
poliolefinica compreendendo (percentagens baseadas na soma dos componentes de (A)
a (C)):

(A) de 50 a 80% em peso, preferenciaimente de 55 a 70% em peso, mais
preferencialmente de 60 a 70% em peso, de um polimero de propileno tendo um
valor de indice de polidispersidade (P.|.) variando de 4,5 a 10 e um teor de péntades
isotaticas, medido por RMN-"°C na fra¢éo insoluvel em xileno a 25°C, maior que
97,5% molar, dito polimero sendo escolhido dentre homopolimeros de propileno e
copolimeros de propileno com pelo mencs uma a-olefina linear ou ramificada tendo
de 2 a 8 atomos de carbono diferente de propileno, dito copolimero contendo pelo
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menos 95% em peso (com base no copolimero) de unidades derivadas de propileno;

(B) de 5 a 20% em peso, preferencialmente de 10 a 20% em peso, de um primeiro
copolimero de etileno com pelo menos uma a-olefina linear ou ramificada tendo de 3
a 8 atomos de carbono, dito primeiro copolimero de etileno contendo de 25 a menos
de 40% em peso (com relagdo ac componente (B)), preferenciaimente de 25 a 38%
em peso, de unidades derivadas de etileno e tendo solubilidade em xileno a 25°C
variando de mais de 85 a 95% em peso; e

(C) de 10 a 40% em peso, preferenciaimente de 15 a 35% em peso, de um segundo
copolimero de etileno com pelo menos uma o-olefina linear ou ramificada tendo de 3
a 8 atomos de carbono, dito segundo copolimero contendo de 50 até 75% em peso
(com relagdo ao componente (C)), preferenciaimente de 55 a 70% em peso, de
unidades derivadas de etileno, tendo solubilidade em xileno a 25°C variando de 50 a
85% em peso e uma viscosidade intrinseca da fragdo soluvel em xileno menor que
1,8 dL/g.

Preferenciaimente, a composigdo poliolefinica do presente
invento compreende uma gquantidade total de copolimero (B) mais copolimero (C)
variando de 30 a 45% em peso, mais preferenciaimente de 30 a 40% em peso, com
relacdo a composigéo total (soma de (A) + (B) + (C)).

Preferencialmente, a composi¢éo poliolefinica do presente
invento & caracterizada por pelo menos uma das propriedades do seguinte conjunto:

- teor total de etileno de menos de 23% em peso; e/ou

- viscosidade intrinseca da fracdo soluvel em xileno total menor que 2,3 dL/g, mais
preferencialmente variando de 1,6 a 2,3 dL/g; e/ou

- valor de taxa de fluxo de fundido (MFR) de 2 a 30 g/10 min.

Preferencialmente, as o-olefinas sdo escolhidas dentre
etileno, buteno-1, penteno-1, 4-metilpenteno-1, hexeno-1 e octeno-1.  Mais
preferencialmente, o copolimero de propileno (A) € um copolimero de propilenc/etileno e
os copolimeros (B) e (C) s&o copolimeros de etileno/propileno. Os copolimeros (B) e (C)
podem conter opcionalmente unidades recorrentes derivadas de um dieno, conjugado ou
nao, tal como butadieno, 1,4-hexadieno, 1,5-hexadieno e etilideno-norborneno-1. O dieno,
guando presente, esta tipicamente numa quantidade variando de 0,5 a 10% em peso com
relagado ao peso do copolimero.

O indice de Polidispersidade do polimero de propileno (A)
varia preferencialmente de 5 a 8. Tipicamente, a distribuigio de peso molecular do
componente (A), expressa pela razdo do peso molecular ponderal médio para o peso
molecular numérico médio (Mw/Mn), medida por GPC, é igua! ou maior que 9, em
particular ela varia de 9,5 a 20. Tipicamente, o valor da raz&o do peso molecular medio z
para o peso molecular médio (Mz/Mn) do componente (A), medido por GPC, é de pelo
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menos 4,5, preferencialmente pelo menos 5, mais preferencialmente varia de 5 a 10. O
polimero de propileno (A) preferencialmente tem um vaior de MFR variando de 10 a 200
g/10 min_. matis preferencialmente de 50 a 120 g/10 min.

A fragdo solluvel em xileno do polimero de propileno (A) é
normalmente menor que 5% em peso, preferencialmente menor que 3% em peso.

Na composicdo poliolefinica do presente invento, a
viscosidade intrinseca da fragdo soluvel em xileno (XSIV) do componente (C) € menor
que a XSIV do componente (B). Preferenciaimente. a XSIV do componente (B) varia de
25a45dl/g.

Tipicamente, as composi¢oes poliolefinicas do presente
invento sdo dotadas de pelo menos uma das seguintes propriedades:

- modulo flexional de pelo menos 600 MPa, preferencialmente de 600 até 1400 MPa,
mais preferencialmente de 700 a 1300 MPa; efou

- resisténcia a impacto lzod a 23°C maior que 11 kJ/im?, preferencialmente de 11 a 60
kJ/m?, mais preferencialmente de 25 a 50 kJ/im? efou

- resisténcia a impacto Izod a -20°C maior que 5 kJ/m?; elou

- alongamento na ruptura de pelo menos 100%, preferencialmente variando de 150 a
900%, mais preferencialmente de 400 a 800%.

Um outro objetivo do presente invento é um processo para a
preparagdo das composicbes poliolefinicas do presente invento. As composi¢des
poliolefinicas do presente invento podem ser preparadas pelo processo de polimerizagado
compreendendo pelo menos trés estagios de polimerizagdo, com cada estagio de
polimerizagao subseqiente sendo conduzido na presenga do material polimérico formado
na reagdo de polimerizag&o imediatamente precedente, em que o componente (A} e
normalmente preparado em pelo menos um primeiro estagio de polimerizagéo e os
copolimeros (B) e (C) sdo normalmente preparados em pelo menos dois estagios de
polimerizacao.

Preferenciaimente, cada estagioc de polimerizagdo é
executado na presenga de um catalisador heterogéneo Ziegler-Natta altamente
estereoespecifico. Os catalisadores Ziegler-Natta adequados para produzir as
composicdes poliolefinicas do presente invento compreendem um componente catalitico
sélido compreendendo pelo menos um composto de titénio tendo pelo menos uma
ligagao titanio-halogénio e peio menos um composto doador de elétrons (doador interno),
ambos suportados em cloreto de magnésio. Os sistemas cataliticos Ziegler-Natta
compreendem adicionalmente um composto organc-aluminio como co-catalisador
essencial & opcionalmente um composto doador de elétrons externo. Os sistemas
cataliticos adequados sd0 descritos nas patentes européias EP 45877, EP 361494, EP
728769, EP 1272533 e no pedido de patente internacional WO00/63261.
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De acordo com uma forma de realizacdo preferida, o
componente catalitico sélido compreende Mg, Ti, halogénio e um doador de elétrons
escolhido dentre os succinatos de férmula (1):

0
Ry
R““‘\IC'JC\\O/RZ @
Rs"""r/c\-.C/O\R!
v

em que os radicais Ry e Ry, iguais ou diferentes um do outro, sdo um grupo alquila,
alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila linear ou ramificado de C4-Cy,
opcionalmente contendo heteroatomos; os radicais R; a R, iguais ou diferentes um do
outro, sdo hidrogénio ou um grupo alquila, alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou
alquilarila linear ou ramificado C4-C,, opcionalmente contendo heteroatomos, e os
radicais R; a Rs que estado ligados ao mesmo atomo de carbono podem estar ligados entre
si para formar um ciclo.

R: e R; sado preferencialmente grupos C4-Cg alquila,
cicloalquila, arila, arilalquila e alquilarila. Sdo particularmente preferidos os compostos em
que R; e R, sédo escolhidos dentre alquilas primarias e em particular dentre alquilas
primarias ramificadas. Exemplos de grupos R; e R, adequados sao metila, etila, n-propila,
n-butila, isobutila, neopentila, 2-etilhexila. Sdo particularmente preferidos os grupos etila,
isobutila e neopentila.

Um dos grupos preferidos de compostos descritos pela
férmula (1) € aquele em que R; a Rs sdo hidrogénio e Rg € um radical alquila ramificada,
cicloalquila, arila, arilalquila e alquilarila tendo de 3 a 10 atomos de carbono. Um outro
grupo preferido de compostos dentre aqueles de formula (1) € aquele em que pelo menos
dois radicais de R; a Rs sdo diferentes de hidrogénio e sdo escolhidos dentre grupos
C4-Cy lineares ou ramificados alquila, alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila,
opcionalmente contendo heteroatomos. Sao particularmente preferidos os compostos em
que os dois radicais diferentes de hidrogénio estdo ligados ao mesmo atomo de carbono.
Além disso, também sao particularmente preferidos os compostos em que pelo menos
dois radicais diferentes de hidrogénio séo ligados a atomos diferentes de carbono, ou seja,
Rs; e Rs ou R; e Re.

De acordo com um método preferido, o componente
catalitico solido pode ser preparado reagindo-se um composto de titdnio de féormula

Ti(OR)n.yXy, em que n € a valéncia do titanio e y € um nimero entre 1 e n,
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preferenciaimente TiCl;, com um cloreto de magnésio derivado de um aduto de formula
MgCl,spROH, em que p € um numero entre 0,1 e 6, preferencialmente de 2 a 3.5, e R é

um radical hidrocarboneto tendo de 1 a 18 atomos de carbono. O aduto pode ser

adequadamente preparado na forma esférica pela mistura de alcool e cloreto de
magnésio na presenca de um hidrocarboneto inerte imiscivel com o aduto, operando sob
condigbes de agitacéo na temperatura de fusdo do aduto (de 100 a 130°C). Entao, a
emulsdo é rapidamente resfriada, causando com isso a solidificagéo do adutc na forma
de particulas esféricas. Exemplos de adutos esféericos preparados de acordo com este
procedimento s&o descritos nas patentes US 4 399 054 e US 4 489 648 O aduto assim
obtido pode ser diretamente reagido com o composto de Ti ou pode ser previamente
submetido a desalcoolizagdo térmica controlada (de 80 a 130°C) a fim de obter um aduto
em que o nimero de moles de alcool é geraimente menor que 3, preferencialmente de
entre 0,1 e 2,5. A reagdo com o composto de Ti pode ser executada pela suspensao do
aduto (desalcoolizade ou como tal) em TiCl, frio (geralmente a 0°C); a mistura € aquecida
a até de 80 a 130°C e mantida nesta temperatura por de 0.5 a 2 horas. O tratamento com
TiCl, pode ser executado uma ou mais vezes. Geraimente, o succinato de formula (1) é
usado numa razéo molar com relacdo ao MgCl; de 0,01 a 1, preferencialmente de 0,05 a
0,5. A preparacdo de componentes cataliticos na forma esférica € descrita por exemplo
no pedido de patente européia EP-A-395083 e no pedido de patente internacional WO
98/44009. Os componentes cataliticos sélidos obtidos de acordo com o método acima
exibem uma area de superficie (pelo método B.E.T.) geraimente de entre 20 e 500 m¥g e
preferencialmente de entre 50 e 400 m?g, e uma porosidade total (pelo método B.E.T)
maior que 0,2 cm®/g, preferencialmente entre 0,2 e 0,6 cm®/g. A porosidade (método do
Hg) devida a poros com raios de até 10.000 A varia geralmente de 0,3 a 1,5 cm’lg,
preferencialmente de 0,45 a 1 cm/g.

O composto organoaluminio & preferencialmente um aiquil-
Al escolhido dentre os compostos trialquilaluminio tais como por exemplo trietilaluminio,
triisobutilaluminio, tri-n-butitaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. Tambem é
possivel usar misturas de trialquilaluminios com haletos de alquilaluminio, hidretos de
alguilaluminio ou sesquicloretos de alguilaluminio tais como AIEt.Cl e Al;Et:Cla.

Os compostos doadores de elétrons externos preferidos
incluem compostos de silicio, éteres, ésteres tais como 4-etoxibenzoato de etila,
compostos heterociclicos e particularmente 2,2,6,6-tetrametiipiperidina e cetonas. Uma
outra classe de compostos doadores externos preferidos é aquela dos compostos de
silicio de formula R,°*R,2Si{OR’)., em que a e b sdo inteiros de 0 a 2, c éum inteirc de 1 a
3easoma(a+b+c)éd; R’ R®e R’ sdo radicais alquila, cicloalquila ou arila com de 1 a
18 atomos de carbono opcionalmente contendo heteroatomos. Sao particularmente

preferidos o metilciclohexildimetoxisilano, difenildimetoxisilano, metil-t-butildimetoxisilano,
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diciclopentildimetoxisilano, 2-etilpiperidinil-2-t-butildimetoxisilano e 1,1,1,-trifluoropropil-2-
etilpiperidinil-dimetoxissilano e 1,1,1, trifluoropropil-metil-dimetoxisilano. O composto
doador de elétrons externo é utilizado numa quantidade tal que resulte numa razdo molar
entre o composto de organoaluminio e o dito composto doador de elétrons de 0,1 a 500,
mais preferencialmente de 1 a 300, em particular de 3 a 100.

Os catalisadores podem ser pré-contactados com pequenas
quantidades de olefina (prepolimerizagdo), mantendo o catalisador em suspensao em um
solvente hidrocarboneto, polimerizando em temperaturas de 25 a 60, produzindo assim
uma quantidade de polimero de 0,5 a 3 vezes o peso do catalisador. A operagao também
pode ocorrer em monémero liquido, produzindo, neste caso, uma quantidade de polimero
variando de 20 a 1000 vezes o peso do catalisador.

O processo de polimerizagdo pode ser executado em fase
gasosa e/ou em fase liquida, em reatores continuos ou em lote, tais como reatores de leito
fluidizado ou reatores em lama. Por exemplo, é possivel executar a polimerizagdo do
polimero de propileno (A) em fase liquida, usando propileno liquido como diluente,
enquanto os estagios de copolimerizagdo para obter (B) e (C) podem ser executados em
fase gasosa , sem estagios intermediarios, exceto pela desgaseificagdo parcial dos
mondémeros. De acordo com uma forma de realizagdo adicional, todos os estagios de
polimerizagéo podem ser realizados em fase gasosa. Numa forma de realizagéo adicional,
o polimero de propileno (A) pode ser convenientemente produzido por um processo de
polimerizagédo em fase gasosa executado em pelo menos duas zonas de polimerizagao
interconectadas como descrito na patente europeia EP 782587 e no pedido de patente
internacional WO00/02929 e os copolimeros de etileno (B) e (C) podem ser produzidos em
reatores convencionais de fase gasosa.

O tempo de reacdo, temperatura e pressdo das etapas de
polimerizagdo nao s&o criticos per se, entretanto, as temperaturas para a preparagao do
polimero de propileno (A) e dos copolimeros de etileno (B) e (C), que podem ser iguais ou
diferentes, sao usualmente de 40C a 100<T.

A pressao de polimerizagao varia preferencialmente de 3,3 a
4,3 MPa (33 a 43 bar), se a polimerizagéo for executada em fase liquida, e de 0,5 a 3 MPa
(5 a 30 bar) se executada em fase gasosa.

O tempo de residéncia relativo a cada um dos pelo menos
trés estagios de polimerizagédo depende da razao em peso desejada entre as fragbes (A),
(B) e (C), e pode usualmente variar de 15 minutos até 8 horas. O peso molecular pode ser
ajustado em cada etapa de polimerizagédo por meio de reguladores convencionais de peso
molecular conhecidos do estado da técnica (p. ex. hidrogénio ou ZnEty).

Aditivos costumeiros, por exemplo agentes de nucleacao,

Oleos de extensdo, cargas e outros pigmentos organicos e inorganicos, que sao
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freqlentemente usados em polimeros olefinicos, podem ser adicionados as composigdes

poliolefinicas do presente invento por métodos convencionais de mistura, i.e., durante a
extrusdo. Os agentes de nucleagdo séo preferenciaimente adicionados as composi¢cdes
do presente invento em quantidades variando de 0,01 a 2% em peso, mais
preferencialmente de 0.1 a 1% em peso com relagdo ao peso total da composigao.

As composicdes poliolefinicas do presente invento tém um
bom balango de propriedades fisico-mecanicas, em particular de propriedades de rigidez
e impacto em baixas temperaturas, em conexdo com valores surpreendentemente altos
de alongamento na ruptura e encothimento reduzide. Adicionalmente, eles exibem
resisténcia aperfeicoada ac branqueamento por tenséo e boas propriedades Opticas.

As caracteristicas peculiares mencionadas acima das
composi¢des poliolefinicas do presente invento tornam-nos particularmente adequados
para uso em aplicagdes de moldagem por injegao, em particular para a produgéo de itens
para o campo automotivo.

Os seguintes exempios sao dados para ilustrar, sem limitar,
o presente invento.

Os meétodos analiticos descritos abaixo foram usados para
determinar as propriedades relatadas na descricdo e nos exemplos.

Teor de comonémero (etileno). por espectroscopia IR.
Fracdo solivel em xileno: 2,5 g de polimero e 250 mL de o-xileno foram introduzidos num

frasco de vidro equipado com um refrigerador e um agitador magnético. A temperatura foi
elevada em 30 minutos até o ponto de ebuligio do solvente. A solugdo assim obtida foi
entdo mantida sob refluxo e agitagdc por mais 30 minutos. O frasco fechado foi entéo
mantido por 30 minutos num banho de gelo e agua € num banho termostatizado de agua
a 25°C por 30 minutos também. O sdlido assim obtido foi filtrado em papel de filtragem
rapida e 100 mL do liquido filtrado foram vertidos num recipiente de aluminio previamente
pesado, que foi aquecido numa placa de aquecimento sob fluxc de nitrogénio para
remover o solvente por evaporacao. O recipiente foi entdo mantido num forno a 80°C sob
vacuo até que fosse obtido peso constante. O residuo foi pesado para determinar a
percentagem de polimero soluvel em xileno.

Viscosidade Intrinseca (XSIV): Medida em tetrahidronaftaleno a 135°C.

Peso molecular (Mw, Mn, Mz): medido por meio de cromatografia de permeagao a gel
(GPC) em 1,2 4-triclorobenzeno.

Determinacéo de teor de péntades isotaticas (mmmm): 50 mg de cada fragéo insoluvel
em xileno foram dissolvidos em 0,5 mL de C,D,Cls. Os espectros RMN-"°C foram obtidos
em um equipamento Bruker DPX-400 (100,61 MHz, pulso de 90°, 12 s de intervalo entre
pulsos). Cerca de 3000 transientes foram armazenados para cada espectro; o pico de

péntade mmmm (21,8 ppm) foi usado como referéncia. A anélise da microestrutura foi
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executada como descrito na literatura (Polymer, 1984, 25, 1640, por Inoue, Y. et al., e
Polymer, 1994, 35, 339, por Chujo, R. et al.).
indice de polidispersidade: determinado a uma temperatura de 200C usando um

rebmetro de placas paralelas modelo RMS-800 comercializado por RHEOMETRICS
(EUA), operando a uma frequéncia de oscilagdo que aumenta de 0,01 rad/s a 100 rad/s. A
partir do modulo de separacgéo, pode ser derivado o P.I. usando a seguinte equacao:
P.l. = 54,6 x (mddulo de separagdo)™

em que o modulo de separagao (MS) é definido como:

MS = (frequéncia em G' = 500 Pa) / (frequéncia em G" = 500 Pa)
em que G' é o mdédulo de armazenamento e G" é o médulo de perda.
Taxa de fluxo de fundido (MFR): ISO 1133 (230C e 2,16 kg).
Mdodulo flexional: ISO 178.

Resisténcia a impacto Izod: ISO 180/1A.

Resisténcia ténsil e alongamento na deformacao e na ruptura: ISO 527.

Resisténcia ao branqueamento por tensio: A resisténcia ao branqueamento a temperatura

ambiente (cerca de 23T) foi determinada submetendo pequenos discos (38 mm de
didametro, 1,5 mm de espessura) preparados a partir do polimero testado ao impacto de
um ariete caindo de alturas diferentes. O ariete tinha um didmetro de 1,27 mm e um peso
de 263 g. Aresisténcia ao branqueamento por tens&o € expressa como o diametro da area
embranquecida (valor médio de 20 amostras testadas para cada altura de queda).
Encolhimento: amostras de teste retangulares tendo dimenséo de 100 x 200 x 2,5 mm s&o
preparadas por moldagem por inje¢cdo usando um equipamento Sandretto Serie Sette 190.
Os parametros principais de processo sao relatados abaixo:

Pressao de fundo: 1 MPa (10 bar)

Tempo de injecdo + tempo de recalque: 30 s

Tempo total do ciclo: 55s
Temperatura do molde: 40C
Temperatura do fundido: 250C

A dimensao das amostras de teste foi medida com um sistema de medigao 3D fornecido
com uma sonda de contato (Microval 3D). O encolhimento é a diferenca entre as
dimensbes iniciais da amostra apés a injecdo e apds 48h de condicionamento a 23T e é
expresso como percentual com relagdo as dimensoes iniciais da amostra. O encolhimento
longitudinal é o encolhimento medido na direcdo do fluxo de inje¢do; o encolhimento
transversal € o encolhimento medido transversalmente a diregao do fluxo de injegao.
Lustro: 10 amostras retangulares (55 x 60 x 1 mm) para cada polimero a ser testado séo
moldados por inje¢ao usando um equipamento Battenfeld BA500CD operado sob as
seguintes condi¢des:

velocidade da rosca: 120 RPM
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pressao de fundo: 1 MPa (10 bar)
temperatura do molde: 40C
temperatura do fundido: 260C

tempo de injegao: 3s

primeiro tempo de recalque: 5s

segundo tempo de recalque: 5s

tempo de resfriamento (apds segundo recalque): 10s

O valor da pressdao de injegdo deve ser suficiente para
completamente preencher o molde no intervalo de tempo mencionado acima. A fragdo de
fluxo luminoso refletida pela superficie das amostras examinadas é medida por um
medidor de lustro, sob um angulo incidente de 60° O valor relatado corresponde ao valor
meédio de lustro de 10 amostras para cada polimero testado.

Exemplo 1
Preparacéo do componente catalitico solido

Em um frasco de fundo redondo de 500 mL e quatro gargalos,
purgado com nitrogénio, foram introduzidos 250 mL de TiCl, a 0C. Sob agitagdo, foram
adicionados 10,0 g de MgCl,*1,8C,HsOH microesferoidal (preparado de acordo com o
método descrito no ex. 2 da patente US 4.399.054, porém operando a 3000 rpm em vez
de 10000 rpm) e 9,1 mmol de 2,3-(diisopropil) succinato de dietila. A temperatura foi
elevada até 100T e mantida por 120 min. Entao, a a gitagao foi interrompida, o produto
solido foi deixado a decantar e o liquido sobrenadante foi sifonado. Entédo, as seguintes
operagoes foram repetidas duas vezes: 250 mL de TiCl, foram adicionados, a mistura foi
reagida a 120TC por 60 min e entdo o liquido sobren adante foi sifonado. O solido foi
lavado seis vezes com hexano anidro (6 x 100 mL) a 60<C.

Preparacéo do sistema catalitico e prepolimerizacéo

Antes de ser introduzido nos reatores de polimerizagdo, o
componente catalitico sdlido descrito acima € contactado a 12T por 24 minutos com
trietil-aluminio (AlEt;) e diciclopentildimetoxissilano (DCPMS) numa quantidade tal que a
razdo em peso de AlEt; para o componente catalitico sélido fosse igual a 11 e a razdo em
peso de AlEt;/DCPMS fosse igual a 3. O sistema catalitico foi entdo submetido a
prepolimerizagdo, mantendo-o em suspensao em propileno liquido a 20T por cerca de 5
minutos antes de introduzi-lo no primeiro reator de polimerizagéo.

Polimerizacéo

A polimerizagdo € conduzida continuamente em uma série
de trés reatores equipados com dispositivos para transferir o produto de um reator para o
reator imediatamente seguinte a ele. O primeiro reator € um reator de fase liquida, e os
segundo e terceiro reatores sao reatores de fase gasosa em leito fluidizado. O

homopolimero de propileno (A) é preparado no primeiro reator, enquanto que os
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copolimeros de etileno/propileno (B) e (C) séo preparados nos segundo e terceiro reatores,
respectivamente. A temperatura e a pressdo sao mantidas constantes por todo o curso da
reagdo. O hidrogénio é usado como regulador de pesos moleculares. A fase gasosa
(propileno, etileno e hidrogénio) € continuamente analisada via cromatografia gasosa. No
5 final da polimerizagao, o p6 é descarregado e secado sob um fluxo de nitrogénio.
Entdo, as particulas de polimero s&o introduzidas em um
equipamento de extrusdo e misturadas com 8500 ppm de talco, 1500 ppm de Irganox
B215 (fornecido por Ciba-Geigy) e 500 ppm de estearato de Ca, para obter uma
composi¢cao nucleada. As particulas de polimero sdo extrusadas sob atmosfera de
10  nitrogénio em uma extrusora de rosca dupla, a uma velocidade de rotagdo de 250 rpm e a
uma temperatura de fundido de 200 a 250C.
Exemplo comparativo 1 (1c)
O Exemplo 1 foi repetido modificando-se as condigbes de
polimerizagéo para obter valores diferentes de viscosidade intrinseca dos componentes
15 (B)e (C).
As condigdes de polimerizagao sdo indicadas na Tabela 1. A
Tabela 2 coleta os dados dos componentes individuais das composi¢des poliolefinicas e
da composigcdo poliolefinica final. As propriedades da composi¢cdo poliolefinica do
presente invento e aquelas da composigao poliolefinica do Exemplo Comparativo 1 sao
20 indicadas na Tabela 3.

TABELA 1
Exemplo e Exemplo Comparativo 1 1c
Temperatura de polimerizagao (T) 70 68
reator de fase Pressao (MPa (bar)) 4 (40) 3,95 (39,5)
liquida Tempo de residéncia (min) 68 63
Volume H, (ppm molar) 10000 11000
Temperatura de polimerizagao (T) 80 80
Presséo (MPa (bar)) 1,6 (16) 1,7.(17)
1° reator de . ]
Tempo de residéncia (min) 7 22,5
fase gasosa
Co/(Cy + C3) (%) 0,17 0,12
H./Cy (%) 0,075 0,019
Temperatura de polimerizagao (T) 80 80
Pressao (MPa (bar)) 1,9 (19) 2 (20)
2° reator de . ]
Tempo de residéncia (min) 22,0 24,5
fase gasosa
Co/(Cy + C3) (%) 0,54 0,47
H./Cy (%) 0,2 0,052
Notas: Vol. H, = concentragao de hidrogénio no mondémero liquido; C;™ = etileno; C3™ =
propileno
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TABELA 2

Exemplo e Exemplo Comparativo 1 1c

Homopolimero de propileno (A)

Teor de homopolimero (%p) 61,7 58,5
MFR (g/10 min) 100 150
indice de Polidispersidade 57 7
Razdo Mw/Mn 10,9 10,9
Razédo Mz/Mn 7,7 8,5
Teor de péntades (% mol) 98 97,7
XS (%p) 2,5 3,5
Primeiro copolimero de etileno (B)
Teor de copolimero (%p) 14,5 13,5
Teor de etileno (%p) 27 28
XSIV (dL/g) 2,91 3,8
Segundo copolimero de etileno (C)
Teor de copolimero (%p) 23,8 28
Teor de etileno (%p) 60 61
XSIV (dL/g) 1,62 3,16
Composicao olefinica final
MFR (g/10 min) 16,3 7,8
Teor total de etileno (%p) 18,3 20,7
(B) + (C) (%p) 38,3 41,5
XS (%p) 32,1 34,7
Teor de etileno em XS (%p) 43 441
Fragéo insoluvel em xileno (XI) (%p) 67,9 65,3
Teor de etileno em Xl (%p) 8,9 11,5
XSIV (dL/g) 2,17 3,43
TABELA 3
Exemplo e Exemplo Comparativo 1 1c
Mddulo flexional (MPa) 965 823
Resisténcia a impacto Izod a
23T (kJ/m?) 41 56
0T (kJ/m?) 31,8 56
-20°C (kJ/m?) 6,3 16,2
Resisténcia ténsil na deformacao (MPa) 17,8 15,9
Alongamento na deformacao (%) 8,2 7,6
Resisténcia ténsil na ruptura (MPa) 16,4 15,7
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Exemplo e Exemplo Comparativo 1 1c
Alongamento na ruptura (%) 700 423
Encolhimento longitudinal 0,96 1,32
Encolhimento transversal 1,07 1,54
Lustro 60° (%) 71 40
Branqueamento por tensdo:

70 cm (mm) 16 22
30 cm (mm) 14 14
20 cm (mm) 12 12
10 cm (mm) 11 10

4 cm (mm) 7 9
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REIVINDICAGOES

1. Composicao de poliolefina, caracterizada pelo fato de que
compreende (percentagens baseadas na soma dos componentes (A) a (C)):

(A) de 50 a 80% em peso de um polimero de propileno tendo um valor
de indice de polidispersidade (P.l.) variando de 4,5 a 10 e um teor de péntades
isotaticas, medido por RMN-"*C na fracdo insoltivel em xileno a 25, maior que
97,5% molar, o dito polimero sendo escolhido dentre homopolimeros de propileno e
copolimeros de propileno com pelo menos uma alfa-olefina linear ou ramificada
tendo de 2 a 8 atomos de carbono diferente do propileno, o dito copolimero
contendo pelo menos 95% em peso (com base no copolimero) de unidades
derivadas de propileno;

(B) de 5 a 20% em peso de um primeiro copolimero de etileno com pelo
menos um a-olefina linear ou ramificada tendo de 3 a 8 atomos de carbono, o dito
primeiro copolimero de etileno contendo de 25 a menos de 40% em peso (com
relagdo ao componente (B)) de unidades derivadas de etileno e tendo solubilidade
em xileno a 25T variando de mais de 85 a 95% em pe so; e

(C) de 10 a 40% em peso de um segundo copolimero de etileno com
pelo menos uma a-olefina linear ou ramificada tendo 3 a 8 atomos de carbono, o dito
segundo copolimero contendo de 50 até 75% em peso (com relagao ao componente
(C)) de unidades derivadas de etileno, tendo solubilidade em xileno a 25T variando
de 50 a 85% em peso e uma viscosidade intrinseca da fragao soluvel em xileno
menor que 1,8 dL/g.

2. Ccomposigado de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizada pelo
fato de que a viscosidade intrinseca da fracdo soluvel em xileno do componente (B)
varia de 2,5 a 4,5 dL/g.

3. Composigédo de acordo com a reivindicagédo 1 ou 2, caracterizada
pelo fato de que o polimero de propileno (A) € um homopolimero de propileno e os
copolimeros de etileno (B) e (C) s&o copolimeros de etileno/propileno.

4. Composigao de acordo com a reivindicagéo 1, caracterizada pelo
fato de ter pelo menos uma das propriedades do seguinte conjunto:

- teor total de etileno de menos de 23% em peso;

- viscosidade intrinseca da fragédo soluvel em xileno total menor que 2,3

dL/g,
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- valor de taxa de fluxo de fundido (MFR) de 2 a 30 g/10 min.

5. Composigéo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizada pelo
fato de que o polimero de propileno (A) ter um valor de MFR variando de 10 a 200
g/10 min.

5 6. Processo de polimerizacdo para a preparacdo da composicdo de
poliolefina como definida na reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que
compreende pelo menos trés estagios de polimerizagdo, cada estagio subsequente
de polimerizagdo sendo conduzido na presenga do material polimérico formado na
reagao de polimerizagdo imediatamente precedente, em que o componente (A) é

10  preparado em pelo menos um primeiro estagio de polimerizagdo e os copolimeros
(B) e (C) sao preparados em pelo menos dois estagios de polimerizagéo, e em que
cada estagio de polimerizagado é executado na presenga de um sistema catalitico
compreendendo um componente catalitico solido compreendendo pelo menos um
composto de titdnio tendo pelo menos uma ligagao titdnio-halogénio e pelo menos

15  um composto doador de elétrons selecionado de succinatos de férmula (l):

Ry
R“"““\C/

|
Ry
’l

@

.
~
7o
O
em que os radicais Ry e Ry, iguais ou diferentes um do outro, sdo um grupo alquila,
alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila linear ou ramificado de C4-Cy,
opcionalmente contendo heteroatomos; os radicais R; a Rg, iguais ou diferentes um
20 do outro, sdo hidrogénio ou um grupo alquila, alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila
ou alquilarila linear ou ramificado C4-Co, opcionalmente contendo heteroatomos, e
os radicais R; a Rs que estdo ligados ao mesmo atomo de carbono podem estar
ligados entre si para formar um ciclo, o dito pelo menos um composto de titanio e o
dito composto doador de elétrons sendo ambos suportados em cloreto de magnésio,
25 o sistema catalitico compreendendo ainda um composto de organoaluminio e

opcionalmente um composto doador de elétrons externo.

7. Uso de uma composigéo de poliolefina como definida em qualquer
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uma das reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de ser em aplicagbes de
moldagem por injecao.
8. Artigo, caracterizado pelo fato de que compreende uma composigéo

de poliolefina como definida em qualquer uma das reivindicagoes 1 a 5.
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