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(57) Resumo: Composicdo polimérica de propileno para
termoformagédo. O presente invento descreve uma composigéo
polimérica de propileno compreendendo (percentagens em peso
referindo-se a soma de A+B): (A) de 60 a 90% em peso de um
copolimero de propileno com etileno contendo menos de 2,5% em
peso de unidades de etileno; e (B) de 10 a 40% em peso de um
copolimero de propileno compreendendo de 15 a 35% em peso de
unidades de etileno, dita composi¢do polimérica tendo um valor de
taxa de fluxo de fundido de acordo com a norma ISO 1133 (230°C,
2,16 kg) de menos de 10 g/10 min.
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Composigdo polimérica de propileno para termoformacgao.

Refere-se o presente invento a composi¢des poliolefinicas
termoplasticas e aos artigos obtidos a partir delas. Em particular, as composi¢des
descritas abaixo sdo adequadas para a produgdo de artigos termoformados tendo boas
propriedades mecanicas combinadas com boas propriedades épticas.

O pedido de patente européia WOO01/92406 descreve
composigdes poliolefinicas termoplasticas tendo resisténcia a impacto melhorada e boas
propriedades épticas compreendendo (A) de 70 a 90% de um copolimero estatistico de
propileno com etileno, contendo de 1 a 6% de etileno, tendo uma fragdo soluvel em xileno
a temperatura ambiente de ndo menos de 93% em peso e (B) de 10 a 30% de um
copolimero de propileno com etileno contendo de 8 a 18% de etileno tendo uma relagao
especifica entre a percentagem de copolimero (B) na composi¢éo e seu teor de etileno.
As ditas composigdes tém um balango excelente entre as propriedades mecanicas e
Opticas para aplicagbes de moldagem por sopro, entretanto tal balango € menos que
satisfatorio para aplicagdes em que sdo exigidas boas propriedades de impacto em
baixas temperaturas.

Poliolefinas termoplasticas de boas propriedades de impacto
em baixas temperaturas sd3o descritas no pedido de patente EP 1448622. Ditas
composi¢des, também exibindo baixa fragdo extraivel em hexano, compreendem um
copolimero de propileno tendo uma fragéo insoltivel em xileno de ndo menos de 85% em
peso e um copolimero de propileno com de 8 a 40% em peso de a-olefina e tendo uma
(MFR L) de 3 a 30 g/10 min. Os valores mencionados acima de (MFR L) sdo obtidos
submetendo uma composigao precursora tendo uma "MFR L" menor a degradagdo com
peréxido. Entretanto, a degradagdo com perdxido aumenta o "indice de amarelo" das
poliolefinas e as composicdes poliméricas de propileno assim obtidas, normalmente
brancas, mudam para uma cor amarelada. Além disso, a degradagdo com peréxido
normalmente resulta na formagado de produtos quimicos mal-cheirosos que podem
prejudicar o uso de poliolefinas fracionadas em aplicagcdes alimenticias tais como
embalagens para congelador.

Portanto, é objetivo do presente invento prover novas
composigbes poliolefinicas termoplasticas tendo um bom balango de flexibilidade e de
propriedades de impacto em baixas temperaturas em fluidez desejada, retendo ao
mesmo tempo boas propriedades dpticas e evitando os problemas associados com a
degradagdo com peroxidos.

O presente invento prové composi¢cdes poliméricas de
propileno compreendendo (percentagens em peso referindo-se é»soma de A+B):

(A) de 60 a 90% em peso de um copolimero de propileno com é&tileno contendo menos
~ de 2,5% em peso, preferencialmente menos de 2 e mais preferencialmente na faixa
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de 0,5 a 1,5% em peso de unidades de etileno; e ,

(B) de 10 a 40% em peso de um copolimero de propileno compreendendo de 15 a 35%
em peso, preferencialmente de 18 a 30% em peso e mais preferencialmente de 20 a
28% em peso de unidades de etileno,

dita composigao polimérica tendo um valor de taxa de fluxo de fundido de acordo com a

norma ISO 1133 (230°C, 2,16 kg) de menos de 10 g/10 min., preferencialmente de menos

de 5 e mais preferencialmente na faixa de 0,5 a 4 g/10 min.

Preferencialmente, as composi¢des poliméricas de propileno
do presente invento compreendem de 70 a 88%, mais preferencialmente de 75 a 88% em
peso de componente (A) e de 12 a 30%, preferencialmente de 12 a 25% em peso de
componente (B).

Numa forma preferida de realizagdo, o componente (A) das
composicdes poliméricas de propileno do presente invento tem uma fragdo soltvel em
xileno a 25°C menor que 3,5% em peso. A fragdo soluvel em xileno é determinada de
acordo com o método descrito abaixo. |

Para as composicées poliméricas de propileno mais
preferidas do presente invento, o valor da equagéo

XSoty X [Catoty - Coa)] (1M
€ maior ou igual a 35, preferencialmente maior que 65, em que Cy, € a percentagem
molar de comondémeros no copolimero (A), Cywty € @ percentagem molar total de
comondmeros na composi¢cdo polimérica de propileno e XSy € a fragdo soluvel em
xileno total da composigao polimérica de propileno (percentagem em peso).

Foi surpreendentemente descoberto que quando o valor da
equacdo (1) é maior que os valores criticos mencionados acima, as composigoes
poliméricas de propileno do presente invento exibem um balango favoravel de rigidez
(médulo flexional), resisténcia a impacto (em termos da temperatura de transigcdo
ductil/quebradi¢o) e transparéncia (névoa).

A distribuicdo de pesos moleculares da composicao
polimérica de propileno do presente invento medida pelo método exposto abaixo & maior
que 3,5 e preferencialmente € maior que 4.

As composi¢des poliméricas de propileno de acordo com o
presente invento tém tipicamente um modulo flexional menor que 1200 MPa,
preferencialmente compreendido na faixa de 750 a 1000 MPa e uma temperatura de
transicdo ductil/quebradigo ndo maior que 5°C, preferencialmente na faixa de -20 a 0°C.
Além disso, ditas composigdes poliméricas de propileno tém tipicamente um valor de
névoa medido numa placa de 1 mm nao maior que 40%, preferencialmente ndo maior
que 30%.

O valor da viscosidade intrinseca do componente (B) é
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normalmente compreendido entre 0,5 dL/g e 3,5 dL/g, preferencialmente entre 0,8 dL/g e
2,0 dlL/jg.

As composi¢cées poliméricas de propileno do presente
invento sdo caracterizadas por um valor de indice de amarelo menor que 1,0 e séo
adicionalmente caracterizadas por uma baixa fragdo extraivel em hexano, menor que
6,0% em peso, preferencialmente menor que 5,0% em peso.

As composi¢des poliméricas de propileno do presente
invento podem ser preparadas por polimerizagao seqiencial em pelo menos dois
estagios, com cada estagio de polimerizagdo subsequiente sendo conduzido na presenga
do material polimérico formado na reagido de polimerizagdo imediatamente precedente,
em que o copolimero (A) € normalmente preparado em pelo menos um primeiro estagio
de polimerizagdo e o copolimero (B) € normalmente preparado em pelo menos um
segundo estagio de polimerizagao.

Preferencialmente, cada estadgio de polimerizagdo é
executado na presenga de um catalisador heterogéneo Ziegler-Natta altamente
estereoespecifico. Os catalisadores Ziegler-Natta adequados para produzir as
composicées poliméricas de propileno do presente invento compreendem um
componente catalitico sélido compreendendo pelo menos um composto de titanio tendo
pelo menos uma ligagao titanio-halogénio e pelo menos um composto doador de elétrons
(doador interno), ambos suportados em cloreto de magnésio. Os sistemas cataliticos
Ziegler-Natta compreendem adicionalmente um composto organo-aluminio como co-
catalisador essencial e opcionalmente um composto doador de elétrons externo.

Os sistemas cataliticos adequados sao descritos nas
patentes européias EP 45977, EP 361494, EP 728769, EP 1272533 e no pedido de
patente internacional WO 00/63261.

Preferencialmente, o componente catalitico sélido
compreende Mg, Ti, halogénio e um doador de elétrons escolhido dentre os succinatos de
férmula (1):

em que os radicais R, e R;, iguais ou diferentes um do outro, sdo grupos C,-Cy lineares
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ou ramificados, alquila, alcenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila, opcionalmente
contendo heteroatomos; os radicais de R; a Rg, iguais ou diferentes uns dos outros, séo
hidrogénio ou um grupo C4-Cy linear ou ramificado, alquila, alcenila, cicloalquila, arila,
arilalquila ou alquilarila, opcionalmente contendo heteroatomos, e os radicais de R; a Rg
que estao ligados ao mesmo atomo de carbono podem estar ligados para formar um
ciclo.

R, e R, sado preferencialmente grupos C;-Cg alquila,
cicloalquila, arila, arilalquila e alquilarila. Sao particularmente preferidos os compostos em
que R, e R; séo escolhidos dentre alquilas priméarias e em particular dentre alquilas
primarias ramificadas. Exemplos de grupos R, e R, adequados séo 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
formula (1) & aquele em que de R; a Rs sdo hidrogénio e Rs € 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 féormula (1) € aquele em que
pelo menos dois radicais de R; a Rg sdo diferentes de hidrogénio e séo escolhidos dentre
grupos C-Cy lineares ou ramificados, alquila, alcenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou
alquilarila, opcionalmente contendo heteroatomos. Sdo 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 sao ligados a atomos diferentes de
carbono, ou seja, R; e Rs ou R, e R.

De acordo com um método preferido, o componente
catalitico sélido pode ser preparado reagindo-se um composto de titanio de férmula
Ti(OR),yX,, em que n & a valéncia do titdnio e y € um numero entre 1 e n,
preferencialmente TiCl,, com um cloreto de magnésio derivado de um aduto de férmula
MgCl,epROH, em que p € um numero entre 0,1 e 6, preferencialmente de 2 a2 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 presen¢a de um hidrocarboneto inerte imiscivel com o aduto, operando sob
condicdes de agitacdo na temperatura de fusdo do aduto (de 100 a 130°C). Entdo, a
emulsao é rapidamente resfriada, causando com isso a solidificagdo do aduto na forma
de particulas esféricas. Exemplos de adutos esféricos preparados de acordo com este
procedimento sdo descritos nas patentes US 4 399 054 e US 4 469 648. O aduto assim
obtido pode ser diretamente reagido com o composto de Ti ou pode ser previamente
submetido & desalcoolizagdo térmica controlada (de 80 a 130°C) a fim de obter um aduto

em que o numero de moles de alcool é geralmente menor que 3, preferenciaimente de



10

15

20

25

30

35

5/13

entre 0,1 e 2,5. A reacdo com o composto de Ti pode ser executada pela suspensao do
aduto (desalcoolizado 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. O doador interno pode ser adicionado
durante o tratamento com TiCl, e o tratamento com o composto doador de elétrons pode
ser repetido uma ou mais vezes. Geralmente, o succinato de férmula (I) € usado numa
razdo molar com relagdo ao MgCl, de 0,01 a 1, preferencialmente de 0,05 a 0,5. A
prepara¢do de componentes cataliticos na forma esférica é descrita por exemplo no
pedido de patente européia EP-A-395083 e no pedido de patente internacional WO
98/44001. 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
preferenciaimente 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 cmqg,
preferencialmente de 0,45 a 1 cm/g.

O composto organoaluminio & preferencialmente um alquil-
Al escolhido dentre os compostos trialquilaluminio tais como por exemplo trietilaluminio,
triisobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio. Também é
possivel usar misturas de trialquilaluminios com haletos de alquilaluminio, hidretos de
alquilaluminio ou sesquicloretos de alquilaluminio tais como AIEt,Cl e ALEt;Cls.

Os compostos doadores de elétrons externos incluem
compostos de silicio, éteres, ésteres tais como 4-etoxibenzoato de etila, aminas,
compostos heterociclicos e particularmente 2,2,6,6-tetrametilpiperidina, cetonas e os 1,3-
diéteres. Uma outra classe de compostos doadores externos preferidos &€ aquela dos
compostos de silicio de férmula R.°R,°Si(OR")., em que a e b s3o inteiros de 0 a 2, c é
um inteiro de 1 a 3 e asoma (a + b + ¢) & 4; 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, diciclopentildimetoxisilano, 2-etilpiperidinil-2-t-butildimetoxisilano e
1,1,1-trifluoropropil-2-etilpiperidinil-dimetoxisilano e 1,1,1-trifluoropropil-metil-
dimetoxisilano. O composto doador de elétrons externo € usado numa quantidade tal que
resulte numa razdo molar entre o composto organoaluminio e o dito composto doador de
elétrons de 0,1 a 500.

O processo de polimerizagao pode ser executado em fase
gasosa e/ou em fase liquida, em reatores continuos ou em lotes, tais como reatores de
leito fluidizado ou em lama. Por exemplo, & possivel executar a polimerizagdo do
polimero de propileno (A) em fase liquida, usando propileno liquido como diluente,
enquanto o estagio de copolimerizagao para obter a fragdo copolimérica de propileno (B)
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é executada em fase gasosa, sem estagios intermediarios exceto pela desgaseificagdo
parcial dos mondmeros. Alternativamente, todos os estagios de polimerizagéo seqiencial
podem ser executados em fase gasosa. O tempo de reagéo, temperatura e pressdo das
etapas de polimerizagdo nao sao criticos, entretanto as temperaturas para a preparagao
das fragdes (A) e (B), que podem ser iguais ou diferentes, sdo usualmente de 50 a 120°C.
A pressao de polimerizacao preferencialmente varia de 0,5 a 12 MPa se a polimerizagao
for executada em fase gasosa. O sistema catalitico pode ser pré-contatado
(prepolimerizado) com pequenas quantidades de olefinas. O peso molecular da
composicdo polimérica de propileno é regulado usando reguladores conhecidos, tais
como hidrogénio.

De acordo com uma forma preferida de realizacdo, o
polimero de propileno (A) é produzido por um processo de polimerizagédo em fase gasosa
executado em pelo menos duas zonas de polimerizagéo interconectadas. Dito processo
de polimerizagao é descrito na patente européia EP 782587.

O processo € executado numa primeira € numa segunda
zonas de polimerizacéo interconectadas, nas quais propileno e etileno ou propileno e a-
olefinas sdo alimentados na presenga de um sistema catalitico e a partir das quais o
polimero produzido é descarregado. As particulas poliméricas em crescimento fluem
através da primeira de ditas zonas (elevadora) sob condi¢des de fluidizagdo rapida,
deixam dita primeira zona de polimerizagdo e entram na segunda de ditas zonas de
polimerizacdo (abaixadora) através da qual elas fluem de forma densificada sob a agdo
da gravidade, deixam dita segunda zona de polimerizagédo e séo reintroduzidas na dita
primeira zona de polimerizagdo, estabelecendo assim uma circulagdo de polimero entre
as duas zonas de polimerizagdo. Geralmente, as condigées de fluidizagdo rapida na
primeira zona de polimerizagdo sdo estabelecidas pela alimentagdo da mistura de
mondmeros gasosos abaixo do ponto de reintrodugdo do polimero em crescimento em
dita primeira zona de polimerizagdo. A velocidade do gas de transporte na primeira zona
de polimerizag8o é maior que a velocidade de transporte sob as condigdes de operagédo e
é normalmente de entre 2 e 15 m/s. Na segunda zona de polimerizagdo, em que o
polimero flui de forma densificada sob a agé@o da gravidade, sdo alcangados altos valores
de densidade do sélido que se aproximam da densidade aparente do polimero; um ganho
positivo de pressédo pode assim ser obtido ao longo da diregao de fluxo, de modo que se
torna possivel reintroduzir o polimero na primeira zona de reagdo sem a ajuda de meios
mecanicos. Desta forma, é estabelecida uma circulagdo em "lago”, que é definida pelo
balango das pressdes entre as duas zonas de polimerizagdo e pela perda de carga
introduzida no sistema. Opcionalmente, um ou mais gases inertes, tais como nitrogénio
ou um hidrocarboneto alifatico, sdo mantidos nas zonas de polimerizagdo, em
quantidades tais que a soma das pressdes parciais dos gases inertes esteja
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preferencialmente entre 5 e 80% da presséo total dos gases. Os parametros de operagéo
tais como, por exemplo, a temperatura sdo aqueles usuais nos processos de
polimerizacéo de olefinas em fase gasosa, por exemplo de entre 50 e 120°C. O processo
pode ser executado sob pressdo de operagao de entre 0,5 e 10 MPa, preferencialmente
de entre 1,5 e 6 MPa. Preferenciaimente, os varios componentes cataliticos s&o
alimentados a primeira zona de polimerizagdo, em qualquer ponto de dita primeira zona
de polimerizagdo. Entretanto, eles também podem ser alimentados em qualquer ponto da
segunda zona de polimerizagdo. Os reguladores de pesos moleculares conhecidos do
estado da técnica, particularmente hidrogénio, podem ser usados para regular o peso
molecular do polimero em crescimento.

No segundo estagio do processo de polimerizagéo
particularmente preferido, o copolimero de propileno/etileno (B) € produzido num reator
convencional de fase gasosa e leito fluidizado na presenga do material polimérico e do
sistema catalitico proveniente da etapa de polimerizagdo precedente. A mistura de
polimerizagdo é descarregada da zona abaixadora para um separador gas-solido, e
subseqiientemente é alimentada ao reator de fase gasosa e leito fluidizado operando sob
condi¢des convencionais de temperatura e presséo.

As composigdes poliméricas de propileno do presente
invento também podem ser obtidas separadamente preparando os ditos copolimeros (A)
e (B), operando com os mesmos catalisadores e substanciaimente sob as mesmas
condicdes de polimerizagéo ilustradas anteriormente e subseqiientemente misturar ditos
copolimeros no estado fundido usando aparelhos misturadores convencionais, tais como
extrusoras de rosca dupla.

As composicdes poliméricas de propileno do presente
invento podem adicionalmente compreender aditivos freqientemente empregados no
campo das poliolefinas, tais como antioxidantes, estabilizantes de luz, agentes
nucleantes, antiacidos, corantes e cargas.

As aplicacdes principais das composigdes poliméricas de
propileno do presente invento sdo na produgdo de folhas para aplicagbes de
termoformacdo e a produgdo de artigos a partir da técnica de moldagem por sopro. Os
artigos termoformados compreendendo as composi¢des poliméricas de propileno do
presente invento tém boa flexibilidade e boas propriedades de impacto em baixas
temperaturas e também sdo dotados de boa transparéncia. Devido ao baixo teor de
fracdo extraivel em hexano das composigdes poliolefinicas do presente invento e a
auséncia de produtos finais mal-cheirosos da degradagdo com peroxidos, os artigos
assim obtidos sdo particularmente adequados para aplicagdes alimenticias,
particularmente para copo e caixa usados na embalagem de comida congelada.

Os seguintes exemplos sdo dados para ilustrar e ndo para
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limitar o presente invento.
Exemplos
Os dados dos materiais poliméricos de propileno foram
obtidos de acordo com os seguintes métodos:

Fracdo soltivel 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 ebulicido do solvente. A solugéo
assim obtida foi entdo mantida sob refluxo e agitagdo por mais 30 minutos. O frasco
fechado foi entdo mantido por 30 minutos num banho de gelo e dgua e num banho
termostatizado de agua a 25°C por 30 minutos também. O sélido assim obtido foi filtrado
em papel de filtragem rapida e o liquido filtrado foi dividido em duas aliquotas de 100 mL.
Uma das aliquotas de 100 mL do liquido filtrado foi vertida num recipiente de aluminio
previamente pesado, que foi aquecido numa placa de aquecimento sob fluxo de
nitrogénio para remover o solvente por evaporagéo. 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 soltvel em xileno.

Teor de comondmero (C,)

Por espectroscopia IR. O teor de comondémero do
componente (B) foi determinado na fracdo "amorfa" precipitada do polimero. A fragéo
"amorfa" precipitada foi obtida como segue: a uma aliquota de 100 mL do liquido filtrado
obtido como descrito acima foram adicionados 200 mL de acetona sob agitagéo vigorosa.
A precipitagao deve ter sido completa como evidenciado por uma separagéo clara sélido-
solugdo. O sélido assim obtido foi filtrado numa tela metélica tarada e secado em vacuo a
70°C até que fosse atingido peso constante.

Raz&o molar dos gases alimentados

Determinada por cromatografia gasosa.
Taxa de fluxo de fundido (MFR)
Determinada de acordo com a norma ISO 1133 (230°C, 2,16

kg).
Viscosidade Intrinseca

Determinada em tetrahidronaftaleno a 135°C.
Peso molecular numérico médio e peso molecular ponderal médio

A determinacdo dos pesos moleculares e da distribuigdo de
pesos moleculares Mw/Mn foi executada por cromatografia de permeagéo a gel (GPC) a
145°C em 1,2 4-triclorobenzeno usando uma aparelho GPC modelo 150C da empresa
Waters. Os dados foram avaliados por meio do software Win-GPC da empresa HS-
Entwicklungsgeselischaft fur wissenschaftliche Hard- und Software GmbH, Ober-
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Hilbersheim. As colunas foram calibradas por meio de padrées de polipropileno tendo
pesos moleculares de 100 a 107 g/mol.
Médulo flexional

Determinado de acordo com a norma ISO 178.
Tensao na deformacéo e ruptura

Determinada de acordo com a norma ISO 527.
Alongamento na deformacéo e ruptura

Determinado de acordo com a norma ISO 527.
Resisténcia a impacto 1Z0OD

Determinada de acordo com a norma ISO 180/1A.
Temperatura de transicdo ductil/quebradico (D/B)

De acordo com este método a resisténcia a impacto bi-axial
¢ determinada através do impacto com um martelo golpeador computadorizado
automatico.

As amostras de teste circulares foram obtidas por corte com
um pungao circular (38 mm de didmetro). Elas foram condicionadas por pelo menos 12
horas a 23°C e 50% de umidade relativa e entdo foram postas num banho termostatico
na temperatura de teste por 1 hora. A curva forga-tempo foi detectada durante o impacto
de um martelo golpeador (5,3 kg, pungéo hemisférico com didmetro de meia polegada)
sobre uma amostra circular apoiada em um suporte anular. A maquina usada foi uma
CEAST tipo 6758/000 modelo no. 2. '

A temperatura de transicdo D/B & a temperatura em que
50% das amostras sofrem uma ruptura fragil quando submetidas ao teste de impacto
mencionado acima.

As placas para as medidas de D/B, tendo dimensées de 127
x 127 x 1,5 mm foram preparadas de acordo com o seguinte método.

A prensa de injecdo foi uma Negri Bossi™ tipo (NB 90) com
uma for¢a de sujeicdo de 90 toneladas. O molde foi uma placa retangular (127 x 127 x
1,5 mm).

Os principais parametros de processo sao relatados abaixo:

Pressao de fundo (bar) 20
Tempo de injegao (s) 3
Pressdo maxima de injecao (MPa) 14
Pressao hidraulica de injegao (MPa) 6-3
Primeira pressé&o de recalque (MPa) 4+2

Primeiro tempo de recalque (s)
Segunda pressao de recalque (MPa) 3+2
Segundo tempo de recalque (s)
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Tempo de resfriamento (s) 20
Temperatura do molde (°C) 60
A temperatura de fusdo é de entre 220 e 280°C.
Névoa (em placas de 1 mm)

De acordo com o método usado, amostras de 5 x 5 cm
foram cortadas de placas moldadas de 1 mm de espessura e o valor de névoa foi medido
usando uma unidade fotométrica Gardner conectada a um instrumento Hazemeter type
UX-10 ou equivalente tendo uma fonte de luz GE. 1209 com filtro "C". Amostras de
referéncia de valor conhecido de névoa foram usadas para calibrar o instrumento. As

‘placas a serem testadas foram produzidas de acordo com o método a seguir. Foram

moldadas placas de 75 x 75 x 1 mm com uma maguina de moldagem por injecédo GBF
Plastiniector G235/90, 90 toneladas, sob as seguintes condi¢cdes de processamento.

Velocidade de rotagao da rosca: 120 rpm

‘Presséo de fundo: 10 bar

Temperatura de fusao: 260°C

Tempo de injecao: 5s

Troca para pressao de recalque: 50 bar

Presséao de recalque do primeiro estagio: 30 bar

Pressao do segundo estégio: 20 bar

Perfil da presséo de recalque: Primeiro estagio 5 s
Segundo estagio 10 s

Tempo de resfriamento: 20s

Temperatura da agua do molde: 40°C

Extraiveis em hexano

A fracéo extraivel em hexano foi determinada de acordo com
o método da FDA (registro federal, titulo 21, capitulo 1, parte 177, se¢éo 1520, anexo B)
no polimero formado em itens de 100 um de espessura.
Temperatura de fusdo, entalpia de fusdo e temperatura de cristalizacéo

Determinados por DSC com uma variagdo de temperatura
de 20°C por minuto.

indice de Amarelo

A determinacdo do indice de amarelo (YI) foi obtida pela
medida direta das coordenadas tristimulos X, Y e Z em péletes usando um colorimetro
tristimulo capaz de avaliar o desvio de uma cor de objeto a partir de um padrao branco
pré-estabelecido para o amarelo numa faixa dominante de comprimentos de onda entre
570 e 580 nm. As caracteristicas geométricas do aparelho devem permitir a visdo
perpendicular da luz refletida por dois raios de luz que atingem a amostra a 45° num
éhgu|o de 90° entre eles, provenientes de uma "Fonte C" de acordo com o padréo CIE.
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Apbs a calibragdo, o recipiente de vidro & preenchido com os péletes a serem testados e
as coordenadas X, Y e Z sdo obtidas para calcular o indice de amarelo de acordo com a
seguinte equagao:
Y1 =100 * (1,274976795 * X - 1,058398178 * Z2) / Y
Exemplosde 1a4

O catalisador Ziegler-Natta foi preparado de acordo com o
Exemplo 5, linhas 48 a 55 da patente européia EP 728769. O trietilaluminio (TEAL) foi
usado como cocatalisador e o diciclopentildimetoxisilano como doador externo, com as
razées em peso indicadas na Tabela 1.

As composigdes poliméricas de propileno dos exemplos
foram preparadas num processo de polimerizagao de duas etapas, em que o copolimero
(A) foi preparado na primeira etapa de polimerizagdo pela adigdo dos monémeros e do
sistema catalitico a um reator de polimerizagdo em fase gasosa compreendendo duas
zonas de polimerizagdo interconectadas, uma elevadora e uma abaixadora, como
descrito na patente européia EP 782587. A mistura de polimerizagao foi descarregada de
dito reator, transportada até um separador gas-sdlido e o material polimerizado foi
enviado a um reator de fase gasosa de leito fluidizado convencional em que foi produzido
o copolimero (B) de propileno/etileno. As condigdes de operagdo séo indicadas na Tabela
1.

As particulas de polimero que sairam da segunda etapa de
polimerizacdo foram submetidas a um tratamento com vapor para remover 0s
mondmeros n&o reagidos e foram secadas.

As composigdes poliméricas de propileno foram adicionadas
com os aditivos indicados na Tabela 2 e extrusadas numa extrusora de rosca dupla
Berstorff (L/D = 33) sob as seguintes condi¢des de operagéo.

Temperatura da se¢do de alimentagéo: 190 - 210°C
Temperatura de fusao: 240°C
Temperatura da se¢do do molde: 230°C
Taxa de fluxo: 16 kg/h
Velocidade de rotacgao: 250 rpm
As propriedades medidas nas amostras estao coletadas na
Tabela 2.
TABELA 1

EXEMPLO 1 2 3 4
TEA/Doador g/9 6 6 6 6,5
TEA/Catalisador a/g 5 5 5 5

Componente A
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Temperatura °C 78 78 78 78
Pressao MPa 27 27 27 27
H,/Cs mol/mol | 0,0020 0,0035 0,0025 0,0025
MFR g/10' 0,75 1,10 0,9 0,93
Ca(A) % p 1,15 1,00 1,10 0,90
X.S. % p 2 1,19 2,6 2
Componente B
Temperatura °C 80 80 80 80
Pressao bar 19 19 19 19
Fragao % p 22 18 16 21
C.(B) % p 22 22 24 19
Cy-/ Co- + Cy- mol/mol 0,11 0,11 0,13 0,10
Composigéo final
MFR g/10' 1,5 1,3 1.3 1,4
Ca(tot) % p 5,65 5,00 4,80 4,70
X.S. (tot) % p 19,5 15,5 15,3 16,5
X.S.L.V. dL/g 1,36 1,46 1,26 1,41

| TABELA 2

EXEMPLO 1 2 3 4

Formulagéo dos péletes
Irganox 1010 % p 0,05 0,05 0,05
Irgafos 168 %p 0,1 0,1 0,01
Estearato de calcio % p 0,04 0,04 0,04 0,05
Millad 3988 % p 0,18 0,18 0,18 0,18
Irganox B225 % p - - - 0,150
Oleo OB 22 AT % p - - 0,05 0,05
Caracterizagao
Médulo flexional MPa 825 940 1035 1010
Tensdo na deformagao MPa 24,4 24,4 28,3 27 .1
Alongamento na deformagéo % 21,3 21,3 16,1 16,9
Tensao na ruptura MPa 26,5 26,5 21,7 21,4
1ZOD 23°C kJ/m? 67,3 66 62,3 NB
IZOD 0°C kJ/m? 441 36,8 24,0 30,0
IZOD -20°C kJ/m? 3,4 3.1 2,4 2,9
Temperatura de transi¢ao D/B °C -19,6 -9,3 -5,8 -7
Névoa (em placa de 1 mm) % 16,8 15,8 15,1 15,3

Irganox 1010 - antioxidante fendlico e estabilizante de longa duragéo fornecido por Ciba
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Specialty;

Irganox B225 fornecido por Ciba;

Irgafos 168 - Estabilizante fornecido por Ciba;

Millad 3988 - Agente nucleante fornecido por Milliken Europe;

GMS 90 - agente anti-estatica fornecido por Ciba Specialty Chemicals S.p.A.
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Reivindicagdes

1. "Composicdo polimérica de propileno”, caracterizada
pelo fato de compreender (percentagens em peso referindo-se a soma de A+B):

(A) de 60 a 90% em peso de um copolimero de propileno com etileno contendo menos
de 2,5% em peso de unidades de etileno; e

(B) de 10 a 40% em peso de um copolimero de propileno compreendendo de 15 a 35%
em peso de unidades de etileno,

dita composicéo polimérica tendo um valor de taxa de fluxo de fundido de acordo com a

norma ISO 1133 (230°C, 2,16 kg) de menos de 10 g/10 min.

2. "Composigdo", de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato que o copolimero (A) contém menos de 2% em peso de unidades
derivadas de etileno.

3. "Composi¢ado", de acordo com a reivindicagédo 1,
caracterizada pelo fato que o componente (B) compreende de 18 a 30% de unidades de
etileno.

4. "Composicao", de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato que a taxa de fluxo de fundido de acordo com a norma ISO 1133
(230°C, 2,16 kg) é de menos de 5.

5. "Composicao", de acordo com as reivindicacdes de 1 a 4,
caracterizada pelo fato de compreender de 70 a 88% em peso de componente (A) e de
12 a 30% em peso de componente (B).

6. "Processo para preparar uma composi¢ao polimérica de
propileno”, de acordo com as reivindicagdes de 1 a 5, compreendendo pelo menos duas
etapas de polimerizagdo sequenciais em que o copolimero (A) é preparado em pelo
menos uma primeira etapa de polimerizagdo e o copolimero (B) é preparado em pelo
menos uma segunda etapa de polimerizagao, caracterizado pelo fato que o copolimero
(A) & produzido por um processo de polimerizagdo em fase gasosa executado em pelo
menos duas zonas de polimerizagao interconectadas.

' 7. "Artigo termoformado”, caracterizado pelo fato de
compreender a composic¢éo polimérica de propileno de acordo com as reivindicagdes de
1as.

8. "Artigo", de acordo com a reivindicagao 7, caracterizado
pelo fato de ter um indice de amarelo de menos de 1,0.
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Resumo
Composigao polimérica de propileno para

termoformacgao. O presente invento descreve uma composicéo polimérica de propileno
compreendendo (percentagens em peso referindo-se a soma de A+B):
(A) de 60 a 90% em peso de um copolimero de propileno com etileno contendo menos

de 2,5% em peso de unidades de etileno; e
(B) de 10 a 40% em peso de um copolimero de propileno compreendendo de 15 a 35%

em peso de unidades de etileno,
dita composigdo polimérica tendo um valor de taxa de fluxo de fundido de acordo com a
norma ISO 1133 (230°C, 2,16 kg) de menos de 10 g/10 min.
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