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Composigoes poliolefinicas elastoméricas.

Refere-se o presente invento a composi¢des poliolefinicas
elastoméricas e ao processo para a sua preparagao.

Como é sabido, o polipropileno isotatico, embora sendo
dotado de uma combinacdo excepcional de propriedades excelentes, é afetado pela
desvantagem de propriedades de resisténcia a impacto insuficiente em temperaturas
relativamente baixas e baixo alongamento.

De acordo com os ensinamentos do estado da técnica, é
possivel evitar as ditas desvantagens sem afetar sensivelmente as outras propriedades
do polimero, pela adigdo de borracha. Isto é obtido peia modificagdo do processo de
sintese ou pela mistura do polipropileno com borrachas.

As modificagdes do processo de sintese compreendem,
ap6s polimerizar propileno em polimero isotatico, copolimerizar misturas de etileno e
propileno na presenga do polimero isotdtico. Os processos e composicdes
representativos do estado da técnica sido descritos nas patentes US 3 200 173, US
3629 368, US 3670 053, US 6 313 227 e pedido de patente européia 0 077 532.

As composicbes poliolefinicas descritas no pedido de
patente européia EP 03007669.9 (publicado como WO02004/087807) possuem alta rigidez
e boa resisténcia a impactos. O dito balango de propriedades é alcangado por uma
composicao que compreende (A} um homopolimero ou copolimero cristalino de propileno
tendo um indice de polidispersidade amplo e (B) um copolimero elastomérico de etileno
em que o teor de etileno da fragéo coletada a 90°C como resultado de um fracionamento
por eluigdo com gradiente de temperatura (TREF) satisfaz uma relagdo especifica. A
desvantagem destas composi¢des € que elas ndo tém um alongamento satisfatério.

A composicéo poliolefinica descrita no pedido de patente EP
4012148.5 possui um alongamento na ruptura elevado e boa resisténcia a impacto. A
desvantagem ¢é que a rigidez ndo & tdo alta quando o alongamento é aito. As
composigdes com valores altos de alongamento na ruptura contém altas quantidades de
polimero elastomérico.

Foi descoberto que é possivel obter composicbes de
polipropileno com um balango de propriedades particularmente vantajoso, em particular
um alto alongamento ha ruptura e boa resisténcia a impacto sem uma diminuigéo
extraordinaria nas propriedades de rigidez.

A vantagem da composigdo de acordo com o presente
invento & que sdo alcangadas propriedades de alto alongamento com um teor
relativamente baixo de polimero elastomérico na composigéo.

Uma outra vantagem é a rigidez relativamente alta da
composi¢io apesar do fato da composicdo exibir altos valores de alongamento na
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ruptura.
Uma outra vantagem é que os artigos preparados com a

composigdo de acordo com o presente invento podem ser usados para vdrias aplicagdes

em baixas temperaturas sem falha dos artigos devido & boa resisténcia a impacto em

termos tanto da temperatura de transic&o dlctil/quebradigo quanto da resisténcia a

impacto 1zod.

A composigdo de acordo com o presente invento pode ser
faciimente convertida em varios tipos de artigos acabados e semi-acabados, em
particular usando técnicas de moldagem por injegdo e termoformagdo. O balango
particular de propriedades e altos valores de alongamento na ruptura tornam a presente
composicao adequada para o campo automotivo, em particular para para-choques.

Assim, o presente invento se refere a uma composicdo
polimérica olefinica compreendendo (em peso, a menos que especificado de outra
forma):

A) de 60 a 85%, preferencialmente de 65 a 80%, mais preferencialmente de 65 a 75%, de
um homopolimero cristalino de propilenc ou de um copolimero cristalino de propileno
contendo 3% ou menos de etileno ou de a-olefinas C4-Cyy ou suas combinagdes, dito
homopolimero ou copolimero tendo um valor de Indice de Polidispersidade (P.l.) de 4,5
a 6, preferencialmente de 4,5 a 5,5, e um teor de péntades isotaticas (mmmm), medido
por RMN °C na fragéo insolivel em xileno a 25°C, maior que 96%, preferencialmente
maior que 98%;

B) de 15 a 40%, preferenciaimente de 20 a 35%, mais preferenciaimente de 25 a 35%, de
um copolimero parcialmenie amorfo de etileno contendo de 35 a 70%,
preferencialmente de 40 a 55%, de propileno ou de c-olefinas C4-Cqo, Ou de suas
combinagdes, e opcionalmente proporgées menores de um dieno.

A composicéo polimérica olefinica de acordo com o presente
invento exibe um valor de alongamento na ruptura variando de 150 a 600%,
preferenciaimente de 200 a 500%, de acordo com o método ISO 527.

S80 caracteristicas  particularmente  preferidas da
composigao de acordo com o presente invento:

- uma distribuicdo de pesos moleculares no componente (A), expressa pela razio
Mw/Mn, medida por GPC, variando de 6 a 9;

- um valor de razéo Mz/Mwno componente (A), medido por GPC, igual ou maior que
2,5, em particular de 2,5 a 4,5, tipicamente de 3a 4; e

- Médulo flexional (de acordo com a norma ISO 178) de 700 a 1500 MPa, mais
preferencialmente de 900 a 1300 MPa;

- Taxa de fluxo de fundide (MFR) de 0,5 a 45 g/10 min., mais preferencialmente de 2 a
20 g/10 min. (de acordo com a norma ISO 1133, medido a 230°C, 2,16 kg de carga).
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A composi¢ao de acordo com o presente invento exibe
preferencialmente valores de resisténcia a impacto em termos da temperatura de
transicdo ductil/quebradigo de menos de -50°C. A resisténcia a impacto Izod de dita
composico é preferenciaimente acima de 12 kJ/m? a 23°C e acima de 7 kJ/m? a 0°C.

O termo "copolimero”, como usado aqui, se refere a ambos
polimeros com duas unidades recorrentes diferentes e polimeros com mais de duas
unidades recorrentes diferentes, tais como terpolimeros, na cadeia.

O componente (A) é preferencialmente um homopolimero de
propiieno.

A estereorregularidade do polimero do componente (A} é do
tipo isotética.

Os copolimeros de componentes (A) e (B} contém unidades
recorrentes derivadas de etileno efou de buteno-1, penteno-1, 4-metil-penteno-1, hexeno-
1 e octeno-1, ou suas combinacbes. O comondmero preferido é o etileno. A quantidade
total de etileno copolimerizado & preferencialmente de 9 a 20% em peso. O copolimero
(B) pode opcionalmente conter unidades recorrentes derivadas de um dieno, conjugado
ou néo, tal como butadieno-1, 1,4-hexadieno, 1,5-hexadieno e etilideno-norborneno-1. O
dieno, quando presente, esta tipicamente presente numa quantidade de 0,5 a 10% em
peso com rela¢édo ao peso do copolimero.,

Como previamente dito, as composi¢cdes do presente
invento podem ser preparadas com um processo de polimerizagdo compreendendo pelo
menos dois estagios, em que no primeiro estdgio os mondmeros relevantes séo
polimerizados para formar o componente (A) e nos estagios seguintes as misturas de
etileno-propileno, etileno-propileno e uma ou mais c-olefinas C4-Cqo, etileno € uma ou
mais a-olefinas C4-Cqp e, opcionalmente, um dieno, sdc polimerizadas para formar o
componente (B).

Assim, o presente invento se refere também a um processo
para preparar as composi¢ies previamente ditas por uma polimerizagdo seqliencial
compreendendo pelo menos duas etapas seqlienciais, em que os componentes (A) e (B)
sao preparados em etapas subseqlentes separadas, operando em cada etapa, exceto na
primeira etapa, na presenga do polimero formade e do catalisader usado na etapa
precedente. O catalisador & adicionado somente na primeira etapa, entretanto, sua
atividade & tal que ele ainda esta ativo por todas as etapas subsequientes. O componente
(A) e preferencialmente preparado em um ou dois estagios de polimerizac&o. A ordem
dos estagios de polimerizag&o ndo é uma caracteristica critica do processo, entretanto, o
componente (A) & preferencialmente preparado antes do componente (B).

A polimerizagdo pode ocorrer em fase liquida, em fase
gasosa ou em fase liquido-gasosa.
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Por exemplo, é possivel executar o estagio de polimerizagéo
de propileno usando propileno liquido como diluente, e o estagio seguinte de
copolimerizagdo em fase gasosa, sem estagios intermediarios exceto para a
desgaseificacéo parcial do propileno.

Exemplos de reatores adequados sa@o reatores agitados
continuamente operados, reatores ciclicos, reatores de leito fluidizado ou reatores de leito
em pé horizontal ou verticalmente agitados. Naturalmente, a rea¢éo também pode ser
realizada numa pluralidade de reatores conectados em série.

E possivel executar a polimerizagdo numa cascata de
reatores agitados de fase gasosa, que sdo conectados em série @ em que o leito
pulverulento de reagdo é mantido em movimento por meio de um agitador vertical. O leito
de reagdo geraimente compreende o polimero que & polimerizado no respectivo reator.

A polimerizagdo de propilenc para formar o componente (A)
pode ser feita na presencga de etileno e/ou de uma ou mais «-olefinas C,4-Cyo, tais como,
por exemplo, buteno-1, penteno-1, 4-metilpenteno-1, hexeno-1 e octeno-1, ou suas
combinagdes.

Como previamente dito, a copolimerizacdo de etileno com
propileno (preferida) efou com outras «-olefinas C,-C,y para formar o componente (B)
pode ocorrer na presenca de um dieno.

O compeonente (B) € parcialmente sollivel em xileno a
temperatura ambiente (i.e., 25°C). A quantidade da fragdo solivel em xileno do
componente (B) a temperatura ambiente varia tipicamente de 60 a 92% em peso. A
viscosidade intrinseca de dita fragdo geralmente varia de 1,8 a 4 dL/g, preferencialmente
de 2,5a 3,5dlL/g.

O tempo de reagdo, a presséo e a temperatura, relativos as
etapas de polimerizagdo ndo séo criticos, entretanto é melhor que a temperatura seja de
20 a 150°C, em particular de 50 a 100°C. A press&o pode ser atmosférica ou maior.

A regulagem do peso molecular é realizada pelo uso de
reguladores conhecidos, em particuiar hidrogénio.

As composigdes do presente invento também podem ser
produzidas por um processo de polimerizacdo executado em pelo menos duas zonas
interconectadas. O dito tipo de processo é ilustrado no pedido de patente européia
782 587.

Em detalhes, o processo mencionado acima compreende
alimentar um ou mais mondmeros em ditas zonas de polimerizagdo na presenca de
catalisador sob condigdes de polimerizagdo e coletar o polimero produzido de ditas zonas
de polimerizacéo. No dito processo, as particulas de polimero em crescimento fluem para
cima através de uma (primeira) de ditas zonas de polimerizagéo (elevador) sob condigdes
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de fluidizagéo rapida, deixa o dito elevador e entra numa outra (segunda) zona de
polimerizagdo (abaixador) através da qual eles fluem para baixo numa forma densificada
sob a ac3io da gravidade, deixam dito abaixador e sdo reintroduzidos no elevador,
estabelecendo assim uma circulac@o de polimero entre o elevador e o abaixador.

No abaixador, sdo alcangados altos valores de densidade,
que se aproximam da densidade aparente do polimero. Um ganho positivo em pressao
pode assim ser obtido ao longo da diregdo de fluxo, de modo que torna possivel
reintroduzir o polimerc no elevador sem a ajuda de meios mecanicos. Desta forma, é
estabelecida uma circulagéo em lago, que € definida pelo balango de pressées entre as
zonas de polimerizacéo e pela perda de calor introduzido no sistema.

Geralmente, a condi¢ao de fluidizagdo rapida é estabelecida
pela alimentacdo de uma misfura gasosa compreendendo os mondmeros relevantes a
dito elevador. E preferivel que a alimentagdo da mistura gasosa seja efetuada abaixo do
ponto de reintrodugdo do polimero em dito elevador pelo uso, onde apropriado, de meios
distribuidores de gas. A velocidade de transporte de gas no elevador &€ maior que a
velocidade de transporte sob as condi¢des de operagéo, preferenciaimente de 2 a 15
m/s.

Geralmente, o polimero e a mistura gasosa que deixa o
elevador sdo transportados para uma zona de separa¢éo de sélido/gas. A separagdo de
solido/géas pode ser efetuada pelo uso de meios de separagdo convencionais. A partir da
zona de separacao, o polimero entra no abaixador. A mistura gasosa que sai da zona de
separagdo & comprimida, resfriada e transferida, se apropriado com a adi¢cdo de
mondmeros de composi¢cao efou de reguladores de pesos moleculares, para o elevador.
A transferéncia pode ser efetuada por meio de uma linha de reciclagem para a mistura
gasosa.

O controle do polimero que circula entre as duas zonas de
polimerizagao pode ser efetuado pela medigdo da quantidade de polimero que deixa o
abaixador usando meios adequados para controlar o fluxo de sélidos, tais como vélvulas
mecanicas.

Os parametros de operacédo, tais como temperatura, sfo
aqueles usuais no processo de polimerizagdo de olefinas em fase gasosa, por exemplo
de entre 50 e 120°C.

Este processo pode ser executado sob pressdes de
operacao de entre 0,5 e 10 MPa, preferencialmente de entre 1,5 e 6 MPa.

Vantajosamente, um ou mais gases inertes sdo mantidos
nas zonas de polimeriza¢éo, em quantidades tais que a soma das pressdes parciais dos
gases inertes seja preferencialmente de entre 5 e 80% da presséo total dos gases. O gas
inerte pode ser nitrogénio ou propano, por exemplo.



10

15

20

25

30

6/18

O vérios catalisadores sao alimentados ao elevador em
qualquer ponto deste. Entretanto, eles também podem ser alimentados em qualquer
ponto do abaixador. O catalisador pode estar em qualquer estado fisico, portanto podem
ser usados catalisadores no estado sélido ou liquido.

Preferenciaimente, o catalisador de polimerizagdo € um
catalisador  Ziegler-Natta compreendendo um componente catalitico  sélido
compreendendo:

a) Mg, Ti e halogénio e pelo menos dois compostos doadores de elétrons, dito
componente catalitico sendo caracterizado pelo fato de que pelc menos um dos
compostos doadores de elétrons, que esta presente numa quantidade de 15 a 50%
molar com relagéo a quantidade total de doadores, é escolhido dentre os ésteres do
Acido succinico que ndo sdo extraiveis, sob as condi¢cdes descritas acima, em mais de
20% molar e pelo menos um outro composto doador de elétrons que é extraivel, sob
as mesmas condigdes, em mais de 30% molar;

b) um composto alquilaluminio e, opcionaimente (mas preferencialmente),

c) um ou mais compostos doadores de elétrons (doador externo).

Os ésteres de acidos succinicos ndo extraiveis por mais de
20% em moles s&o definidos como succinatos ndo extraiveis. Os compostos doadores de
elétrons extraiveis por mais de 30% em moles séo definidos como compostos doadores
de elétrons extraiveis.

Preferencialmente, € usado um succinato que é nao
extraivel em mais de 15% e um outro composto doador de elétrons que seja extraivel em
mais de 35%.

Os succinatos n&@o extraiveis sdo preferencialmente
escolhidos dentre succinatos de férmula () abaixo:

. 0 o
.

c O
: 0

em que os radicais R, e R;, iguais ou diferentes entre si, s&0 grupos C;-Cy, lineares ou
ramificados, alquila, alcenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila, opcionalmente
contendo heteroatomos; os radicais de R; a Rg, iguais ou diferentes entre si, sdo
hidrogénio ou grupos Cy-C», lineares ou ramificados, alquila, alcenila, cicloalquila, arila,
arilalquila ou alquilarila, opcionalmente contendo heteroatomos, e os radicais de R; a Rg
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que estio ligados ao mesmo atomo de carbono podem ser unidos para formar um ciclo;
com a condi¢do de que quando de R; a Rs séio ao mesmo tempo hidrogénio, Rs € um
radical escolhido dentre grupos alquila priméria ramificada, secundaria ou terciaria,
cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila tendo de 3 a 20 atomos de carbono, ou um
grupo alquila linear tendo pelo menos quatro atomos de carbono, opcionalmente
contendo heteroatomos.

Preferencialmente, a quantidade de succinatos n&o
extraiveis & de entre 20 e 45% e mais preferencialmente de 22 a 40% em moles com
relagdo & quantidade total dos compostos doadores de elétrons. Dentre os succinatos
ndo extraiveis mencionados acima, s@o particularmente preferidos os succinatos de
formula (il) abaixo:

i
Ry |

H-....,,}:f N"O/

H™ ‘*c/ Y
w

em que os radicais R, e R,, iguais ou diferentes entre si, sdo grupos C4-Cy, lineares ou
ramificados, alquila, alcenita, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila, opcionalmente
contendo heteroatomos; os radicais Rs e Ry, iguais ou diferentes entre si, sdo grupos C,-
C.o, lineares ou ramificados, alquila, alcenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila,
opcionalmente contendo heteroatomos, com a condigdo de que pelo menos um deles é
uma alquila ramificada; ditos compostos sendo, com relagdo aos dois carbonos
assimétricos identificados na estrutura de férmula (i), esterecisémeros dos tipos (S,R) ou
(R,S) que estao presentes nas formas pura ou em misturas.

Dentre 0s compostos doadores de elétrons extraiveis, séo
particularmente preferidos os ésteres de acidos organicos mono- ou dicarboxilicos tais
como benzoatos, malonatos, ftalatos e certos succinatos. Eles s&o descritos na patente
US 4 522 930 e na patente EP 45977, por exemplo. Sdo particularmente adequados os
ésteres de acido ftalico. Os ftalatos de alquila sdo preferidos, tais como ftalato de
diisobutila, de dioctila e de difenila, e o ftalato de benzil-butila.

O teste de extracéo é executado como segue:

A - Preparagdo do componente catalitico sélido

Num frasco de vidro de 500 mL de fundo redondo e quatro
gargalos, purgado com nitrogénio, 260 mL de TiCl, foram introduzidos a 0°C. Sob
agitacéo, foram introduzidos 10,0 g de MgCl.#2,8C,H;OH (preparado de acordo com o
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método descrito no exemplo 2 da patente US 4 399 054, porém operando a 3.000 rpm
em vez de 10.000). Também foram adicionados 4,4 mmoles do composto doador de
elétrons escolhido.

A temperatura foi elevada até 100°C e mantida por 120 min.
Entdo a agitagéio foi interrompida, o produto sdlido foi deixado a decantar e o liquido
sobrenadante foi sifonado.

Foram adicionados 250 mL de TiCl, fresco. A mistura reagiu
a 120°C por 60 min. sob agitagdo e, entdo, o liquido sobrenadante foi sifonado. O sdlido
(A) foi lavado seis vezes com hexano anidro (6 x 100 mL) a 60°C, secado sob vacuo e
analisado para a determinagéo quantitativa de Mg e de composto doador de elétrons. Foi
assim determinada a razao do composto doador de elétrons para 0 Mg (razdo A).

B - Tratamento de sélido (A)

Num reator de vidro de 250 mL com jaqueta, agitador
mecanico e septo de filtragao, foram introduzidos sob atmosfera de nitrogénic 190 mL de
hexano anidro, 19 mmoles de AlEt; e 2 g de componente catalitico preparado como
descrito em A. A mistura foi aquecida a 60°C por 1 hora sob agitagéo (velocidade de
agitacéo a 400 rpm). Apés tal tempo, a mistura foi filtrada, lavada quatro vezes com n-
hexano a 60°C e finalmente secada sob vacuo por 4 horas a 30°C. O sélido foi entdo
analisado para a determinagéo quantitativa de Mg e do composto doador de elétrons. Foi
entdo determinada a razéo molar do composto doador de elétrons para o Mg (razéo B).

A extratibilidade do composto doador de elétrons € calculada
de acordo com a seguinte férmuia:

% de ED extraido = (Razéo A - Razéo B) / Razédo A

Exemplos preferidos dos succinatos nao extraiveis
mencionados acima sdo as formas (S,R) (S,R) pura ou em mistura, opcionaimente na
forma racémica, exemplos de succinatos a serem usados nos ditos componentes
cataliticos acima s&o 2,3-bis(trimetilsilil)succinato de dietila, 2,2-sec-butil-3-metilsuccinato
de dietila, 2-(3,3,3-trifluoropropil)-3-metilsuccinato de dietila, 2,3-bis(2-etilbutil)succinato
de dietila, 2,3-dietil-2-isopropilsuccinato de dietila, 2,3-diisopropil-2-metilsuccinato de
dietila, 2,3-diciclohexil2-metilsuccinato de dietila, 2,3-dibenzilsuccinato de dietila, 2,3-
diisopropilsuccinato de dietila, 2,3-bis(ciclohexilmetil)succinato de dietila, 2,3-di-t-
butilsuccinato de dietila, 2,3-diisobutilsuccinato de dietila, 2,3-dineopentilsuccinato de
dietila, 2,3-diisopentilsuccinato de dietila, 2,3-(1-triflucrometiletil)succinato de dietila, 2,3-
(9-fluorenil)succinato de dietila, 2-isopropil-3-isobutilsuccinato de dietila, 2-t-butil-3-
isopropilsuccinato de dietila, 2-isopropil-3-ciclohexilsuccinato de dietila, 2-isopentil-3-
ciciohexilsuccinato de dietila, 2-ciclohexil-3-ciclopentilsuccinato de dietila, 2,2,3,3-
tetrametilsuccinato de  dietila, 2,2,3,3-tetraetilsuccinato de dietila, 2,2,3,3-
tetrapropilsuccinato de dietila, 2,3-dietil-2,3-diisopropilsuccinato de dietila, 2,3-
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bis(trimetilsili)succinato de diisobutita, 2,2-sec-butil-3-metilsuccinato de diiscbutila, 2-
(3,3,3-trifluoropropil)-3-metilsuccinate  de  diisobutila, 2,3-bis(2-etilbutil}succinato de
diisobutila, 2,3-dietil-2-isopropilsuccinato de diisobutila, 2,3-diisopropil-2-metilsuccinato de
diisobutila, 2,3-diciclohexil-2-metilsuccinato de diisobutila, 2,3-dibenzilsuccinato de
diisobutila, 2,3-diisopropilsuccinato de diisobutila, 2,3-bis(ciclohexilmetil}succinato de
diisobutila, 2,3-di-t-butilsuccinato de diisobutila, 2,3-diisobutilsuccinato de diisobutila, 2,3-
dineopentilsuccinato de diisobutila, 2,3-diisopentilsuccinato de diisobutila, 2,3-(1,1,1-
trifluoro-2-propil)succinato de diisobutila, 2,3-n-propilsuccinato de diisobutila, 2,3-(9-
fluorenil)succinato de diisobutila, 2-isopropil-3-isobutilsuccinato de diisobutila, 2-t-butil-3-
isopropilsuccinate de diisobutila, 2-isopropil-3-ciclohexilsuccinato de diisobutila, 2-
isopentil-3-ciclohexilsuccinate de diisobutila, 2-n-propil-3-(ciclohexilmetil)succinato de
diisobutila, 2-ciclohexil-3-ciclopentilsuccinato de diisobutila, 2,2,3,3-tetrametilsuccinato de
diisobutila, 2,2,3,3-tetraetilsuccinato de diisobutila, 2,2,3,3-tetrapropilsuccinato de
diisobutila, 2,3-dietil-2,3-diisopropilsuccinato de diisobutila, 2,3-bis(trimetilsilii}succinato de
dineopentila, 2,2-sec-butil-3-metilsuccinato de dineopentila, 2-(3,3,3-frifluoropropil)-3-
metilsuccinato de dineopentila, 2,3-bis(2-etilbutil)succinato de dineopentila, 2,3-dietil-2-
isopropilsuccinato de dineopentila, 2,3-diisopropil-2-metilsuccinato de dineopentila, 2,3-
diciclohexil2-metilsuccinato de dineopentila, 2,3-dibenzilsuccinato de dineopentila, 2,3-
diisopropilsuccinato de dineopentila, 2,3-bis(ciclohexilmetil)succinato de dineopentila, 2,3-
di-t-butilsuccinato de dineopentila, 2,3-diisobutilsuccinato de dineopentila, 2,3-
dineopentilsuccinato de dineopentila, 2,3-diisopentilsuccinato de dineopentita, 2,3-(1,1,1-
trifluoro-2-propil}succinato de dineopentila, 2,3-n-propilsuccinato de dineopentila, 2,3-(9-
fluorenil)succinato de dineopentila, 2-isopropil-3-isobutilsuccinato de dineopentila, 2-t-
butil-3-isopropilsuccinato  de  dineopentila,  2-isopropil-3-ciclohexilsuccinato  de
dineopentila, 2-isopentil-3-ciclohexilsuccinato de dineopentila, 2-n-propil-3-
(ciclohexilmetil)succinato de dineopentila, 2-ciclohexil-3-ciclopentilsuccinato de
dineopentila, 2,2,3,3-tetrametilsuccinato de dineopentila, 2,2,3,3-tetraetilsuccinato de
dineopentila, 2,2,3,3-tetrapropilsuccinato de dineopentila, 2,3-dietil-2,3-
diisopropilsuccinato de dineopentila.

Sao particularmente preferidos o 2,3-dibenzilsuccinato de
dietila, 2,3-diisopropiisuccinato de dietila, 2,3-bis(ciclohexilmetil)succinato de dietila, 2,3-
diisobutilsuccinato de dietila, 2,3-(1-trifluorometil-etil)succinato de dietila, 2,3-
dibenzilsuccinato de diisobutila, 2,3-diisopropilsuccinatc de diisobutita, 2,3-
bis(ciclohexilmetil)succinato de diisobutila, 2,3-n-propilsuccinato de diisobutila, 2,3-dietil-
2-isopropilsuccinato de dineopentila, 2,3-diisopropil-2-metilsuccinato de dineopentila, 2,3~
diciclohexil-2-metilsuccinato de dineopentila, 2,3-dibenzilsuccinato de dineopentila, 2,3-
diisopropitsuccinato de dineopentila, 2,3-bis(ciclohexilmetil)succinato de dineopentila, 2,3-
diisobutilsuccinato de dineopentila, 2,3-n-propilsuccinato de dineopentila, 2-isopropil-3-
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ciclohexilsuccinato de dineopentila.

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

O doador externc (c) pode ser do mesmo tipo ou pode ser
diferente dos succinatos de férmulas (I} e (Il). Compostos doadores de elétrons externos
adequados incluem compostos de silicio, éteres, ésteres tais como ftalatos, benzoatos,
succinatos também tendo uma estrutura diferente daquelas de férmulas (1) e (Il), aminas,
compostos heterociclicos e particularmente 2,2,6,6-tetrametilpiperidina, cetonas e os 1,3-
diéteres de férmula geral (Ill):

R CH,OR™

N\ /
N

/

RE CH,OR"
em que R' e R" sdo iguais ou diferentes e sdo radicais alquila C;-C1s, cicloalquila Cs-Cys
ou arila C-Cqs; R" @ RV sdo iguais ou diferentes e sdo radicais alquila C,-C4; ou séo os
1,3-diéteres em que o atomo de carbono na posigao 2 pertence a uma estrutura ciclica ou
policiclica composta de 5, 6 ou 7 atomos de carbono e contendo duas ou trés
insaturacdes.

Esteres deste tipo sdo descritos nos pedidos de patente
européia publicados 361493 e 728769.

Uma classe particularmente preferida de compostos
doadores externos de elétrons € a dos compostos de silicio de férmula RJRb“Si(OR")c,
em que ae b séo inteiros de 0 a 2, c é uminteirode 1a 3 e a soma (a+h+c) 64; R, R%e
R? sdo grupos hidrocarhoneto C4-C,; opcionalmente contendo heterodtomos. Séo
particularmente preferidos os compostos de silico emque aé 1, b é 1 e ¢ é 2, pelo
menos um de R’ e R® é escolhido dentre grupos alquila ramificada, alcenila, alquileno,
cicloalquila ou arila com de 3 a 10 atomos de carbono, opcionalmente contendo
heterodtomos, e R® é um grupo alquila C;-Cy, em particular metila. Exemplos de tais
compostos preferidos de silicio sdo ciclohexiimetildimetoxisilano, difenildimetoxisilano,
metil-t-butildimetoxisilano, diciclopentildimetoxisilano, 2-etilpiperidinil-2-t-
butildimetoxisilano e  (1,1,1-trifluoro-2-propil)-2-etilpiperidinildimetoxisilano,  3,3,3-
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trifluoropropil-2-etilpiperidil-dimetoxisilano e (1,1,1-trifluoro-2-propil)-metildimetoxisilano.
Além disso, sdo também preferidos os compostos de silicicemque aé 0, ¢ € 3, R® & um
grupo alquila ramificada ou cicloalquila, opcionalmente contendo heteroatomos, e R é
metila. Exemplos de tais compostos preferidos de silicio sédo ciclohexiltrimetoxisilano, t-
butiltrimetoxisilano e t-hexiltrimetoxisilano.

Exemplos especificos particularmente preferidos de
compostos de silicio sdo ciclohexilmetildimetoxisilano e diciclopentildimetoxisilano.

Preferencialmente, o composto doador de elétrons (c) é
usado numa quantidade tal que resulte numa razéo molar entre o composto
organoaluminio e dito composto doador de elétrons (c) de 0,1 a 500, mais
preferencialmente de 1 a 300 e em particular de 3 a 100.

Como explicado acima, ¢ componente catalitico sélido
compreende, em adigdo aos doadores de elétrons acima, Ti, Mg e halogénio. Em
particular, o componente catalitico compreende um composto de titanio, tendo pelo
menos uma ligagdo Ti-halogénio e os compostos doadores de elétrons mencionados
acima suportados num haleto de Mg. O haleto de magnésio é preferencialmente MgCl.
na forma ativa, que é largamente conhecido da literatura de patentes como suporte para
catalisadores Ziegler-Natta. As patentes US 4 298 718 e US 4 495 338 foram as primeiras
a descrever o uso destes compostos em catalisadores Ziegler-Natta. E sabido a partir
destas patentes que os dihaletos de magnésio na forma ativa usados como suporte ou
co-suporte em componentes de catalisadores para a peolimerizagdo de olefinas sao
caracterizados por espectros de raios-X em que a linha de difragdo mais intensa que
aparece no espectro do haleto ndo ativo é diminuida em intensidade e é substituida por
um halo cujé intensidade maxima é deslocada em diregdo a angulos menores com
rela¢édo aquele da linha mais intensa.

Os compostos de titnio preferidos sédo TiCl; e TiCls; além
disso, também podem ser usados os haloalcoolatos de Ti de féormula Ti(OR).. Xy, em que
n & a valéncia do titanio, ¥ € um ndmero entre 1 e n, X é halogénio e R é um radical
hidrocarboneto tendo de 1 a 10 atomos de carbono.

A preparagdo do componente catalitico sélido pode ser
executada de acordo com vérios métodos, bem conhecidos e descritos no estado da
técnica.

De acordo com um método preferido, o componente
catalitico sélido pode ser preparado reagindo um composto de titdnio de férmula
Ti(OR)ayXy, em que n é a valéncia do titdnio, y é um ndmero 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 2 3,5, e R é
um radical hidrocarboneto tendo de 1 a 18 atomos de carbono. O aduto pode ser
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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
condigdes de agitagéo na temperatura de fusio do aduto (de 100 a 130°C). Entéo, a
emulsdo é rapidamente resfriada, causando com isso a solidificagdo do aduto na forma
de particulas esferoidais.

Exemplos de adutos esféricos preparados de acordo com
este procedimento s&o descritos nas patentes US 4 399 054 e US 4 469 648. O aduto
assim obtido pode ser reagido diretamente com o composto de Ti ou pode ser
previamente submetido a desalcoolizagéo térmica controlada (de 80 a 130°C) para obter
um aduto em que o numero de moles de alcool &€ geralmente menor que 3,
preferenciaimente de entre 0,1 e 2,5. A reagdo com o composto de Ti pode ser executada
suspendendo-se o aduto (desalcoolizado ou como tal) em TiCl, frio (geralmente 0°C); a
mistura é aquecida até 80 a 130°C e mantida nesta temperatura por 0,5 a 2 horas. O
tratamento com TiCl; pode ser executadc uma ou mais vezes. O(s) composto(s)
doador{es) de elétrons pode(m) ser adicionado(s) durante o tratamento com TiCl,.

Sem considerar o método de preparacdo usado, a
guantidade final do{s) composto(s) doador(es) de elétrons & preferenciaimente tal que a
razdo molar com refagdo ao MgCl; é de 0,01 a 1, mais preferencialmente de 0,05 a 0,5.

Os ditos componentes cataliticos e catalisadores séo
descritos nos pedidos de patente WO 00/63261, WO 01/57099 e WO 02/30998.

Outros catalisadores que podem ser usados no processo de
acordo com o0 presente invento sao catalisadores do tipo metalocénico, como descrito nas
patentes US 5 324 800 e EP-A 0 129 368; sado particularmente vantajosos os
metalocenos bis-indenila ligados em ponte, por exemplo como descrito nas patentes US
5145819 e EP-A 0 485 823. Uma outra classe de catalisadores adequados € a dos
assim chamados catalisadores de geometria restrita, como descrito nas patentes EP-
A 0416 815 (Dow), EP-A 0 420 436 (Exxon), EP-A 0 671 404, EP-A 0 643 066 e WO
91/04257.

Os catalisadores podem ser pré-contactados com pequenas
quantidades de olefinas (prepolimerizagao).

As composigdes de acordo com o presente invento também
podem conter aditivos comumente empregados no estado da técnica, tais como
antioxidantes, estabilizantes de luz, estabilizantes de calor, agentes nucleantes, corantes
e cargas.

Em particular, a adicdo de agentes nucleantes faz uma
melhoria consideravel em propriedades fisico-mecénicas importantes, tais como o médulo
flexional, temperatura de distorgéo por calor (HDT), resisténcia ténsil na deformacéo e
transparéncia.
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Exemplos tipicos de agentes nucleantes séo p-t-butil-
benzoato e 1,3- e 2,4-dibenzilidenosorbitol.

Os agentes nucleantes séo preferencialmente adicionados
as composigbes do presente invento em quantidades variando de 0,05 a 2% em peso,
mais preferenciaimente de 0,1 a 1% em peso com respeito ac peso total.

A adic8o de cargas inorganicas, tais como talco, carbonato
de célcio e fibras minerais, também produz melhorias em algumas propriedades
mecanicas, tais como moédulo flexional e HDT. O talco também tem um efeito nucleante.

Os particulares sdo dados nos seguintes exemplos, que sao
fornecidos para ilustrar sem limitar o presente invento.

Os dados relativos aos materiais poliméricos dos exemplos
sdo determinados por meio dos métodos relatados abaixo.

- MFR: determinada de acordo com o método ISO 1133 (230°C, 2,16 kg);

- Viscosidade intrinseca [n]: medida em tetrahidronaftaleno a 135°C;

- Mn (peso molecular numérico médio), Mw (peso molecular ponderal médio) e
Mz (amplitude de peso molecular médio). medidos por meio de cromatografia de
permeagdo a gel (GPC) em 1,2 4-triclorobenzeno; em detalhes, as amostras séo
preparadas a uma concentragdo de 70 mg/50 mL de BHT (CAS reg. nr. 128-37-0)
estabilizada com 1,2,4-triclorobenzeno (250 pg/mL); as amostras sdo entdo aquecidas
em 170°C por 2,5 horas para solubilizar, as medidas sdo tomadas num aparelho
Waters GPCV2000 a 145°C a uma taxa de fluxo de 1,0 mL/min. usando o mesmo
solvente estabilizado; foram usadas trés colunas Polymer Lab em série (Plgel, 20 um
misturado com ALS, 300 x 7,5 mm);

- teor de etileno: por espectroscopia IR;

- Determinacdo do teor de péntades isotaticas: 50 mg de cada fragdo insoltivel em
xileno foram dissolvidos em 0,5 mL de C,C,Cl,. Os espectros RMN "*C foram obtidos
num espectrdmetro Bruker DPX 400 (100,61 MHz, pulso de 90°C, 12 s de intervalo
entre puisos). Foram armazenados cerca de 3000 transientes para cada espectro; o
pico de péntade mmmm (21,8 ppm) foi usado como referéncia.

A andlise da microestrutura foi executada como descrito na literatura (Polymer, 1984,
25, 1640, Inoue Y. et. al. e Polymer, 1994, 35, 339, Chujo R. et. al.).

- Indice de polidispersdo (Pl): medida da distribuigdo de pesos moleculares do
polimero. Para determinar o valor de P.l., o médulo de separagio em baixos valores
de modulo, p.ex. 500 Pa, foi determinado a uma temperatura de 200°C pelo uso de um
redmetro de placas paralelas modelo RMS-800 comercializado por Rheometrics
(USA), operando numa freqiiéncia de oscilagdo que aumenta de 0,1 rad/s a 100 rad/s.
A partir do valor do médulo de separagdo, pode-se derivar o P.I. por meio da equagéo:

P.l. = 54,6 x (médulo de separagéio)™™
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em que 0 modulo de separagao (MS) € definido como

MS = (freqUéncia em G' = 500 Pa) / (freqliéncia em G" = 500 Pa)
em que G' é o modulo de armazenagem e G" é o médulo de perda.
Fracdes sollvel e insollvel em Xileno: 2,5 g de polimero s3o dissolvidos em 250 ¢cm
de xileno a 135°C sob agitago. Apds 20 minutos a solugio &€ deixada a resfriar até
25°C, ainda sob agitagio, e entédo & deixada a decantar por 30 minutos. O precipitado
é filtrado com papel de filtro, a solugéo € evaporada em fluxo de nitrogénio, e o residuo
& secado sob vacuo a 80°C até atingir peso constante. Assim, calcula-se o percentual
em peso de polimero soliivel e insolivel & temperatura ambiente (25°C).
Médulo flexional: determinado de acordo com o método SO 178;
IZOD: medida de acordo com ¢ método 1SO 180/1A,;
Determinagéo da temperatura de transigdo ductil/quebradigo: Determinado de acordo
com o método interno MA 17324, disponivel sob solicitagéo.
De acordo com este método, a resisténcia a impacto bi-axial € determinada através de
impacto com um martelo automatico computadorizado.
As amostras circulares de teste sdo obtidas por corte com pungéo circular (38 mm de
diametro). Elas sdo condicionadas por pelo menos 12 horas a 23°C e 50% de umidade
relativa € entdo sdo colocados num banho termostatico em temperatura de teste por 1
hora.
A curva forga-tempo é detectada durante impacto de um martelo (5,3 kg, pungéo
hemisférico com um didametro de 1,27 ¢m) em uma amostra circular repousando num
anel de suporte. A maquina usada foi uma CEAST 6758/000 modelo no. 2.
A temperatura de transicdo ductil/quebradigo significa a temperatura em que 50% das
amostras sofrem quebra fragil quando submetidas ao dito teste de impacto.
As placas para medicao de transi¢ao ductil/quebradico, tendo dimensdes de 127 x 127
x 1,5 mm, sdo preparadas de acordo com o seguinte método.
A prensa de injegdo € uma prensa Negri Bossi™ tipo NB 90 com uma forga de
sujeicéo de 90 toneladas. O molde & uma placa retangular (127 x 127 x 1,5 mm).
Os principais parametros de processo séo relatados abaixo:

3

Presséo de fundo (bar): 20
Tempo de injegéo (s): 3
Pressao maxima de injecdo (MPa): 14
Presséo hidraulica de injegdo (MPa): 6-3
Primeira pressado hidraulica de manuten¢do (MPa): 4+2
Primeiro tempo de manutencéo (s):

Segunda presséo hidraulica de manutengéo (MPa): 3+2
Segundo tempo de manutengao (s): 7

Tempo de resfriamento (s): 20
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Temperatura do molde (°C): 60
A temperatura de fus&o era de entre 220 e 280°C.
- Alongamento na ruptura e alongamento na deformagéo: Determinado de acordo com o
método 1SO 527.
Exemplo 1
Preparacéo do componente catalitico sélido

Em um frasco de fundo redondo de quatro gargalos de 500
mL, purgado com nitrogénio, s&o introduzidos 250 mL de TiCl, a 0°C. Sob agitagéo, 10,0
g de MgCl,#2,8C,H;OH microesferoidal (preparado de acordo com o método descrito no
exemplo 2 da patente US 4 399 054 porém operando a 3000 rpm em vez de 10000 rpm),
e os seguintes compostos doadores de elétrons foram adicionados: 1,67 mmo! de 2,3-
diisopropilsuccinato de dietifa na forma racémica como succinato ndo extraivel, e 1,37
mmol de 2,3-diisopropilsuccinato de dietilta na forma meso e 4,56 mmol de ftalato de
diisobutila. A temperatura foi elevada a 100°C e mantida por 120 min. Entéo, a agitacdo
foi interrompida, o produto sélido foi deixado a decantar e o liquido sobrenadante foi
sifonado. Entéo, foram adicionados 250 mL de TiCl, fresco. A mistura foi reagida a 120°C
por 60 min. e, entéo, o liquido sobrenadante foi sifonado. O sdlido foi lavado seis vezes
com hexano anidro (6 x 100 mL) a 60°C.
Sistema catalitico e tratamento de prepolimerizacio

Antes de introduzi-lo nos reatores de polimerizagdo, o
componente catalitico sélido descrito acima é contatado a 12°C por 24 minutos com
trietilaluminio (TEAL) e diciclopentildimetoxisilano (DCPMS) numa quantidade tal que a
razéo em peso de TEAL para o componente catalitico sélido seja igual a 11, e a razdo em
peso de TEAL/DCPMS seja igual a 3.

O sistema catalitico é entdo submetido a prepolimerizagao
mantendo-0 em suspensdo em propileno liquido a 20°C por cerca de 5 minutos antes de
introduzi-lo no primeire reator de polimerizagao.

Polimerizacio

A polimerizagdo ¢ conduzida em modo continuo numa 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; o
segundo e o terceiro séo reatores de fase gasosa de leito fluido. O componente (A) é
preparado no primeiro reator em fase liguida, enquanto o componente (B) é preparado
em ditos dois reatores em fase gasosa.

O hidrogénio é usado como regulador de pesos
moleculares.

A fase gasosa (propileno, etileno e hidrogénio) é
continuamente analisada via cromatografia gasosa.
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No final da polimerizagdo, o pd é descarregado e secado
sob um fluxo de nitrogénio.

As condigbes principais de polimerizagao e os dados
analiticos relativos aos polimeros produzidos nos trés reatores sao relatados na Tabela 1.

Entéo as particulas poliméricas sdo introduzidas num tambor
rotatério, em que elas sdo misturadas com 0,15% em peso de Irganox B 225 (feito de
cerca de 50% de Irganox 1010 e 50% de Irgafos 168, por Ciba Specialty Chemicals), e
0,05% em peso de estearato de calcio, para obter uma composigdo nucleada. O Irganox
1010 previamente mencionado é tetraquis-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil)propanoato de
pentaeritritila, enquanto Irgafos 168 é tris(2,4-di-t-butilfenil)fosfito.

Também sdo adicionadas 8500 ppm de talco como agente
nucleante.

Entdo, as particulas poliméricas s&o extrusadas sob
atmosfera de nitrogénio numa extrusora de rosca dupla, a uma velocidade de rotagdo de
250 rpm e a uma temperatura de fundido de 200 a 250°C.

As propriedades do polimero assim obtido sdo relatadas na
Tabela 2.

Exemplo comparativo 1

A composigdo polimérica comparativa do Exemplo
comparativo 1 € feita de (todas as quantidades em peso):

A) 68% de um homopolimero cristalino isotatico de propileno tendo uma MFRL de 80 g/10
min.;
B) 32% de um copolimero de propileno/etileno contendo 42% de etileno.

O processo de polimerizagao é executado como no exemplo
1, exceto que o componente catalitico ndo contém o composto doador de elétrons
extraivel @ o composto doador de elétrons ndo extraivel, mas somente um composto
doador de elétrons, o 2,3-diisopropilsuccinato de dietila na forma racémica. A quantidade
molar de 2,3-diisopropilsuccinato de digtila na forma racémica presente no componente
catalitico € igual a quantidade total dos compostos doadores de elétrons internos do
Exemplo 1. A preparagéio do sistema catalitico e o tratamento de prepolimeriza¢fo séo
executados como no Exemplo 1. O homopolimero de propileno é preparado em dois
reatores em fase liquida em vez de um reator. As condigdes de polimerizagdo sdo
relatadas na Tabela 1.

Exemplo comparativo 2

A composi¢do polimérica comparativa do Exemplo

comparativo 2 é feita de (todas as quantidades em peso):
A) 68% de um homopolimero cristalino isotético de propileno;
B) 32% de um copolimero de propileno/etileno contendo 47% de etileno.
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O processo de polimerizacdo é executado como no exemplo
1, exceto que o componente catalitico ndo contém o composto doador de elétrons
extraivel e o composto doador de elétrons nédo extraivel, mas somente um composto
doador de elétrons, que & 9,1 mmol de ftalato de diisobutila e a razdo em peso

TEAL/DCPMS é igual a &.

As condigbes de polimerizacdo séo relatadas na Tabela 1.
As tabelas 2 e 3 relatam as propriedades das duas
composigdes poliméricas comparativas dos Exemplos comparativos 1 e 2, ditas
composicbes sendo estabilizadas e nucleadas como a composi¢éo do Exemplo 1.

TABELA 1
Exemplos comparativos

POLIMERIZACAO Exemplo 1 ; 5
10. reator em fase liquida - homopolimero de propileno
Temperatura, °C 70 87 70
Pressdo, bar 40 41 39,5
Tempo de residéncia, min. 72 32 62
Volume de H,, mol ppm 12700 10000 16000
Fragéo, % em peso 70 - 68
20. reator em fase liquida
Temperatura, °C - 67 -
Pressao, bar - 41 -
Tempo de residéncia, min. - 26 -
Volume de H,, mol ppm - 10000 -
Fragdo, % em peso - 68 -
10. reator em fase gasosa - copolimero elastomérico de etileno/propileno
Temperatura, °C 80 80 80
Presséo, bar 15 16 15
Tempo de residéncia, min. 13 13 15
C;/Ca+Cy, % 0,25 0,23 0,36
Hy /Cy, % 0,054 0,055 0,053
Fragéo, % em peso 22 - -
20, reator em fase gasosa - copolimero elastomérico de etileno/propileno
Temperatura, °C 80 80 80
Presséo, bar 16 20 20,8
Tempo de residéncia, min. 18 23 27
C,/C7+Cy, % 0,25 0,23 0,36
Hy /Cs, % 0,05 0,053 0,050
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Fragéo, % em peso (total) 8 32 32

Notas: volume de H, = concentragio de hidrogénio no mondmero liquido; C;” = etileno;
Cs = propileno; Fragéio = quantidade de polimero preparada no reator em guestéo, com
referéncia ao peso total,

TABELA 2
Exemplos comparativos
Analise do Polimero Exemplo 1 1 2
MFR do componente (A), dg/min 72 80 69
MFR (total), dg/min 13 15 19,1
P.l. do componente (A) 54 57 5,0
C, copolimerizado (total), % peso 12,9 12,56 15,1
C, copolimerizado no componente (B), % peso 43 42 47
L.V. solGveis em xileno (total), dl/g 3,05 2,96 2,98
Frag&o solivel em xileno (total), % peso 28,2 281 287
X.l. {mmmm) no componente (A), % 98,3 98,0 98,6
Mw/Mn do componente (A) 7,7 13,56 7,7
Mz/Mw do componente (A) 3,5 8,6 3,5

Notas: total = com referéncia a composig@o polimérica total; |.V, = viscosidade intrinseca;
X.1. (mmmm) = teor de péntades isotaticas na fracéo insollivel em xileno de (A) a 25°C.

TABELA 38
Exemplos comparativos

. Exemplo 1

Propriedades do Polimero {nucleados)
(nucleado)
1 2

Alongamento na ruptura, % 378 82 7.4
Alongamento na deformagéo, % 55 5,3 48
Méddulo flexional, MPa 1010 1150 988
lzod a 23°C, kJ/im? 492 13 17,2
Izod a 0°C, kJ/m? 10,3 9,3 11,5
Izod a -20°C, kJ/m? 8,3 7,5 9,2
Temperatura de transicéo D/B, °C < -50 < -50 < -50

Notas: D/B = temperatura de transi¢éo ductil/quebradico.
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REIVINDICAGOES

1. Composigao polimérica olefinica, caracterizada pelo fato
de compreender (em peso):

A) de 65 a 85% de um homopolimero cristalino de propileno
ou de um copolimero cristalino de propileno contendo 3% ou menos de
etileno ou de a-olefinas C4-C10 ou suas combinagdes, dito homopoli-
mero ou copolimero tendo um valor de indice de Polidispersidade (P.l.)
de 4,5 a 6 e um teor de péntades isotaticas (mmmm), medido por RMN
13C na fragao insoluvel em xileno a 25T, maior que 96%; e uma dis-
tribuicdo de pesos moleculares, expressa pela razdo Mw/Mn medida
por GPC, variando de 6 a 9;

B) de 15 a 40% de um copolimero parcialmente amorfo de
etileno contendo de 35 a 70% de propileno, e opcionalmente propor-
¢Oes menores de um dieno;

dita composi¢ao polimérica olefinica apresenta um valor de
alongamento na ruptura variando de 150 a 600%, de acordo como mé-
todo ISO 527, uma resisténcia a impacto Izod acima de 12 kJ/m? a 23°
C e acima de 7 kJ/m? a 0° C de acordo com o método ISO 180/1A.

2. Composig¢do, de acordo com a reivindicagdo 1, caracteri-
zada pelo fato que o homopolimero ou copolimero cristalino esta numa
quantidade de 65 a 80% em peso e o copolimero amorfo estd numa
quantidade de 20 a 35% em peso.

3. Processo de polimerizagao, para preparar a composi¢ao
polimérica olefinica de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de compreender pelo menos duas etapas sequenciais, em
que os componentes (A) e (B) sdo preparados em etapas subsequen-
tes separadas, operando em cada etapa, exceto na primeira etapa, na
presenga do polimero formado e do catalisador usado na etapa prece-
dente, e na presenga de um catalisador de polimerizagao Ziegler-

Natta compreendendo um componente catalitico sélido compreenden-
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do:

a) Mg, Ti e halogénio e pelo menos dois compostos doado-
res de eletrons, dito componente catalitico sendo caracterizado pelo
fato de que pelo menos um dos compostos doadores de elétrons, que
esta presente numa quantidade de 15 a 50% molar com relagdo a
gquantidade total de doadores, € escolhido dentre os ésteres do acido
succinico que nao sao extraiveis, sob as condigdes descritas acima,
em mais de 20% molar e pelo menos um outro composto doador de
eletrons que é extraivel, sob as mesmas condi¢cbes, em mais de 30%
molar, sendo que o composto doador de elétrons extraivel e selecio-
nado dentre ftalato de diisobutila, de dioctila e de difenila, e o ftalato de
benzil-butila;

b) um composto alguilaluminio e, opcionalmente,

C) um ou mais compostos doadores de elétrons.

4. Processo, de acordo com a reivindicagéo 3, caracteriza-
do pelo fato que no componente catalitico sdlido, o doador de elétrons

ndo extraivel é escolhido dentre 0s succinatos de férmula {1) abaixo:

Q
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em que os radicais R1 e R2, iguais ou diferentes entre si,
sao grupos C1-C20, lineares ou ramificados, alquila, alcenila, cicloal-
quila, arila, arilalquila ou alquilarila, opcionalmente contendo heteroa-
tomos; os radicais de R3 a R6, iguais ou diferentes entre si, s&o hidro-
génio ou grupos C1-C20, lineares ou ramificados, alquila, alcenila, ci-
cloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila, opcionalmente contendo hete-
roatomos, e os radicais de R3 a R6 que estdo ligados ao mesmo ato-
mo de carbono podem ser unidos para formar um cicio; com a condi-
¢ao de que quando de R3 a R5 sdo ac mesmo tempo hidrogénio, R6 &

um radical escolhido dentre grupos alquila primaria ramificada, secun-
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daria ou terciaria, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila tendo de 3
a 20 atomos de carbono, ou um grupo alquila linear tendo pelo menos

quatro atomos de carbono, opcionalmente contendo heteroatomos.



