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"POLIPROPILENO"

A presente invengdo se refere a uma nova classe de

polipropilenos.

Os polipropilenos <comerciais bem conhecidos séao
particularmente isotaticos, semicristalinos, e misturas
poliméricas termopléasticas. Embora os polipropilenos
comerciais tenham muitas propriedades desejaveis e
benéficas, também possuem algumas desvantagens importantes,
tal como baixa resisténcia mecénica em fusdo, o que os
tornam inadequados para muitas aplicacgdes, tais como para
filmes soprados, revestimento de extrusdo, extrusao de
espuma e moldagem por sopro. Essas deficiéncias foram
parcialmente superadas por introdugdo de ramificag¢des no
esqueleto polimérico linear. Isso pode ser feito por um
tratamento pds-reator, copolimerizagdo de dienos e por
polimerizacdo com catalisadores especificos a altas
temperaturas. Embora esses tipos de polimeros ramificados
tenham importantes propriedades, ainda ndo tém uma alta
estabilidade das suas massas fundidas nos processos de

extrusdo, sob um fluxo de extensao.

Para superar essa deficiéncia e desenvolver um
polipropileno que seja adequado para aplicagdes de
polipropileno avancadas, deseja-se ainda aperfeigoar as

caracteristicas do polipropileno conhecido.
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A descoberta da presente invencdo é proporcionar um
polipropileno sendo multirramificado, isto é, ndo apenas ©
esqueleto polimérico é suprido com um maior numero de
cadeias laterais (polipropileno ramificado), mas também
algumas das préprias cadeias laterais sdo proporcionadas

com outras cadeias laterais.

Por conseguinte, a presente invengdo € relacionada a
um polipropileno mostrando uma intensificacdo da taxa de
deformacdo, o que significa que o endurecimento por

deformagdo aumenta com as taxas de extensao.

Por conseguinte, o polipropileno de acordo com esta
invencdo tem um indice de multirramificagdo (MBI) de pelo
menos 0,15, particularmente, de pelo menos 0,20 e,
especialmente, de pelo menos 0,30, em que o indice de
multirramificacdo (MBI) é definido como a inclinagdo do
indice de endurecimento por deformacdo (SHI) em funcdo do
logaritmo decimal da taxa de deformagdo de Hencky (log

(de/dt), em que:

de/dt é a taxa de deformagéo;
¢ &€ a deformacdo de Hencky; e
o indice de endurecimento por deformagdo (SHI) é medido a
180°C, em que o 1indice de endurecimento por deformagdo
(SHI) é definido como a inclinacdo do logaritmo decimal da
funcdo de crescimento de tensdo interna resistente a tracgéo

(log (n{d) em fungdo do logaritmo decimal da taxa de
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deformacdo de Hencky (log (¢)), na faixa das deformacgdes de

Hencky entre 1 e 3.

Um indice de endurecimento por deformacdo (SHI) pode
ser determinada a diferentes taxas de deformacdo. Um indice
de endurecimento por deformacdoc (SHI) é definido como a
inclinacdo da funcdo de crescimento de tensdo interna
resistente a tracdo (7z) em funcdo da taxa de deformacdo de
Hencky € em uma escala logaritmica entre 1,00 e 3,00, a uma

1 ¢ determinado

temperatura de 180°C, em que um SHI@O0,1 s~
com uma taxa de deformacdo &y de 0,10 s™!, um SHIQO0,3 s™! é
determinado com uma taxa de deformacdo &y de 0,30 s*, um
SHIR3 s™' é determinado com uma taxa de deformacdo &y de
3,00 s™!, um SHIQLO0 s™' é determinado com uma taxa de
deformacdo &y de 10,0 s™'. Em comparacdo com o indice de
endurecimento por deformacdo (SHI) naquelas cinco taxas de
deformacdo &y de 0,10, 0,30, 1,00, 3,00 e 10,00 s™%, a
inclinacdo do indice de endurecimento por deformacdo (SHI),
em fungdo do logaritmo decimal de &y (log (s&y)), é uma
medida caracteristica para multirramificacdo. Portanto, um
indice de multirramificacdo (MBI) ¢é definido como a
inclinacdo do indice de endurecimento por deformacdo (SHI)
em funcdo do log (s&y), isto é, a inclinacdo de uma curva de
ajuste linear do indice de endurecimento por deformacao
(SHI) versus log (&), aplicando-se o método dos minimos
quadrados, de preferéncia, o indice de endurecimento por
deformacdo (SHI) ¢é definido nas taxas de deformacdo &y
1

entre 0,05 st e 20,00 s7%, particularmente, entre 0,10 s~ e

10,00 s™', mais particularmente nas taxas de deformacgdo
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0,10, 0,30, 1,00, 3,00 e 10,00 s7L. Especialmente, o©0s
valores de SHI, determinados pelas nas taxas de deformacéo
0,10, 0,30, 1,00, 3,00 e 10,00 s*, sdo usados para o ajuste
linear de acordo com o método dos minimos quadrados, quando

do estabelecimento do indice de multirramificacdo (MBI).

Surpreendentemente, verificou-se que os polipropilenos
com essas caracteristicas tém propriedades superiores,
comparados com ©0s polipropilenos conhecidos na técnica.
Especialmente, a massa fundida dos polipropilenos no

processo de extrusdo tem uma alta estabilidade.

Os novos polipropilenos sao caracterizados, em
particular, por propriedades de fluxo em fusdo de extenséao.
O fluxo de extensao, ou deformacéio, que envolve o
esticamento de um material viscoso, é o tipo dominante de
deformagdao em transportar e apertar os fluxos que ocorrem
em operagdes tipicas de processamento de polimeros. As
medidas de fluxo em fusdo de extensdo s&o particularmente
uteis em caracterizagdo de polimeros, porque sdo muito
sensiveis a estrutura molecular do sistema polimérico sendo
testado. Quando a real taxa de extensdo sob deformacio,
também referida como a taxa de deformacdo de Hencky, ¢é
constante, a simples extensdo é dita como sendo um "fluxo
forte”™, no sentido de que pode gerar um grau muito mais
alto de orientacdo molecular e esticamento do que os fluxos
em cisalhamento simples. Conseqgiientemente, os fluxos de
extensdo sdo muito sensiveis & cristalinidade e aos efeitos

macroestruturais, tal como ramificagdo de cadeia longa, e,
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como tal, pode ser bem mais descritos com relagdo a

caracterizacdo dos polimeros do que os outros tipos de

medida reoldgica em massa, que aplicam fluxo de
cisalhamento.
Conseqgiientemente, 0s polipropilenos da presente

invencdo, isto é, os polipropilenos multirramificados, sao
caracterizados pelo fato de que o indice de endurecimento
por deformagdo (SHI) deles aumenta com a taxa de deformagao
<&y, 1isto é, um fendmeno gque ndo é observado em outros
polipropilenos. Os tipos de polimeros ramificados unicos
(os denominados polimeros Y tendo um esqueleto com uma
tnica cadeia lateral longa e uma arquitetura que lembra um
"Y") ou os tipos de polimeros ramificados em H (duas
cadeias poliméricas acopladas com um grupo de ligagao e uma
arqguitetura que lembra um "H"), bem como polimeros lineares
ou ramificados com cadeia curta, ndo mostram essa relacéao,
isto é, o indice de endurecimento por deformagdo (SHI) néo
é influenciado pela taxa de deformag¢do (consultar as
Figuras 2 e 3). Conseqglientemente, o indice de endurecimento
por deformagdo (SHI) de polimeros conhecidos, em particular
polipropilenos e polietilenos conhecidos, nao aumenta ou
aumenta apenas de forma desprezivel com o aumento da taxa
de deformacao (de/dt) . Os processos industriais de
conversdo, que implicam em fluxo de alongamento, operam a
taxas de extensdo muito rapidas. Por conseguinte, a
vantagem de um material gque mostra um endurecimento por
deformacdo mais pronunciado (medido pelo indice de

endurecimento por deformagao (SHI)), a altas taxas de
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deformacdo, fica oébvia. Quanto mais rédpido o material é
esticado, mais alto o indice de endurecimento por
deformagcdo (SHI), e, por conseguinte, mais estavel o
material vai ficar na conversdo. Especialmente, no processo
de extrusdo rapida, a massa fundida dos polipropilenos
multirramificados tem uma alta estabilidade.

Além do mais, prefere-se que o polipropileno inventivo
tenha um indice de endurecimento por deformacdo (SHIQL s™%)
de pelo menos 0,30, particularmente, de pelo menos 0,40,

especialmente, de pelo menos 0,50.

O indice de endurecimento por deformacdo (SHI) é uma
medida para o comportamento de endurecimento por deformacédo
da massa fundida de polipropileno. Na presenté invengédo, o
indice de endurecimento por deformacdo (SHIQ1 sl foi
medido por uma taxa de deformacdo (deg/dt) de 1,00 sﬂ, a uma
temperatura de 180°C, para determinagdo do comportamento de
endurecimento  por deformacgéo, em que o indice de
endurecimento por deformacdo (SHI) é definido como a
inclinacdo da funcdo de crescimento de tensdo interna
resistente a tracao n;y em funcdo da taxa de deformacdo de
Hencky ¢ em uma escala logaritmica entre 1,00 e 3,00

(consultar a Figura 1).

Desse modo, a tensdo de Hencky & é definida pela

férmula:

na qual:

a taxa de deformacdo &y é definida pela férmula:
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¢bn = [(2 . Q. R / (L)] [s7']
com:
"Lo" é o comprimento ndo suportado, fixo da amostra de
corpo de prova sendo esticada, que é igual a distédncia da

linha central entre os tambores mestre e escravo,
"R" é& o raio dos tambores de enrolamento eqiidimensionais;
e

"Q" é uma taxa de rotacdo de eixo de acionamento constante.

Por sua vez, a funcdo de crescimento de tensdo interna

resistente a tracdo mg' é definida pela férmula:

nge (&) = (F(&)/ (565 . A(€))

com
T(g) = 2 R F(g)
e
A(g) = Ap . (ds / dw?? . exp. (-g)
em que:

a taxa de deformacdo de Hencky &y € definida para a

deformagdo de Hencky &

"F" é a forca de esticamento tangencial, calculada do sinal

de torque medido "T";

"R" &€ o raio dos tambores de enrolamento eqliidimensionais;
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"T" & o sinal de torque medido relacionado com a forga de

esticamento tangencial "F";

"A" é& a Aarea da secdo transversal instantdnea de um corpo

de prova em fusdo esticado;

"A," é& a Aarea da secdo transversal da amostra no estado

sbélido (isto é, antes da fuséo);

"ds" é a densidade no estado sélido (determinada de acordo

com a norma ISO 1183); e

"dy" a densidade da massa fundida (determinada de acordo

com a norma ISO 1183; procedimento B) do polimero.

Além disso, prefere-se que o indice de ramificacgédo g’
do polipropileno inventivo seja inferior a 1,00,
particularmente, inferior a 0,90, especialmente, inferior a
0,80. Na concretizacdo preferida, o indice de ramificacao
g' deve ser inferior a 0,70. O indice de ramificagdo g’
define o grau de ramificagcdo e se correlaciona com a
quantidade de ramificagdes de um polimero. O indice de
ramificacdo ¢g' é definido como g'=[IV]p:/[IV]i1in, em que g'
é¢ o indice de ramificacaéo, [IV],y é a viscosidade
intrinseca do polipropileno ramificado e [IV]iin €é a
viscosidade intrinseca do polipropileno linear tendo o
mesmo peso molecular ponderal médio (dentro de uma faixa
de * 10%) que o polipropileno ramificado. Desse modo, um

baixo valor de g' é um indicador para um polimero de
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alta ramificacdo. Em outras palavras, se o valor de g'
diminui, a ramificac&o do polipropileno aumenta. Faz-se
referéncia nesse aspecto a B.H. Zimm e W.H. Stockmeyer,
J. Chem. Phys. 17,1301 (1949). Esse documento é incluido

por referéncia no presente relatdrio descritivo.

A viscosidade intrinseca necessaria para determinar
o indice de ramificacdo g' é medida de acordo com a
norma DIN ISO 1628/1, outubro de 1999 (em decalina a

135°C).

Para mais informacdes relativas aos métodos de
medida aplicados para obter os dados relevantes para o
indice de multirramificacéo (MBI), o indice de
endurecimento por deformacao (SHI), a funcéo de
crescimento de tensdo interna resistente a tracdo 7z, a
taxa de deformacdo de Hencky &y é, a deformacdo de Hencky ¢
e o indice de ramificacdo g', referir-se a secdo dos
exemplos.

Prefere-se, particularmente, que o polipropileno de
acordo com a invencdo tenha um indice de ramificacgdo g’
inferior a 1,00, um indice de endurecimento por deformacao
(SHIRL s™%) de pelo menos 0,30 e wum indice de
multirramificacdo (MBI) de pelo menos 0,15. Especialmente,
o polipropileno de acordo com a invengdo tem um indice de
ramificacdo g' inferior a 0,80, um indice de endurecimento
por deformacgdo (SHIQ1 s™h) de pelo menos 0,40 e um indice de
multirramificacdo (MBI) de pelo menos 0,15. Em outra

concretizagdo preferida de acordo com a invengao, O
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polipropileno de acordo com a invengdo tem um indice de
ramificacdo g' inferior a 1,00, um indice de endurecimento
por deformacdo (SHIR1l s™') de pelo menos 0,30 e um indice de
multirramificagcdo (MBI) de pelo menos 0,20. Em mais outra
concretizagdo preferida de acordo com a invencdo, o
polipropileno de acordo com a invencdo tem um indice de
ramificacdo g' inferior a 0,80, um indice de endurecimento
por deformacdo (SHIQL s™') de pelo menos 0,40 e um indice de
multirramificagcdo (MBI) de pelo menos 0,20. Em mais uma
outra concretizagdo preferida de acordo com a invencdo, o
polipropileno de acordo com a invengdo tem um indice de
ramificacdo g' inferior a 0,80, um indice de endurecimento
por deformacdo (SHI@1 sl de pelo menos 0,50 e um indice de
multirramificagcdo (MBI) de pelo menos 0,30.

De preferéncia, o polipropileno da presente invencao
ndo é reticulado, como é comumente feito para aperfeicoar
as propriedades do processamento de polipropileno. Além do
mais, reticulacdo €& nociva em muitos aspectos. Entre outros
aspectos, a manufatura de seus produtos é de dificil

obtencéo.

Além do mais, prefere-se que o polipropileno tenha uma
taxa de escoamento em fusdo (MFR) dada em uma faixa
especifica. A taxa de escoamento em fusdo depende
basicamente do peso molecular médio. Isso é devido ao fato
de que as moléculas longas conferem ao material uma menor
tendéncia ao escoamentoc do que as moléculas curtas. Um
aumento no peso molecular significa uma diminuig¢do no valor

de MFR. A taxa de escoamento em fusdo (MFR) é medida em
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g/10 min do polimero descarregado por uma matriz definida,
sob condi¢des especificas de temperatura e pressdo, e a
medida da viscosidade do polimero, ¢é, por sua vez, para
cada tipo de polimero, basicamente influenciada por seu
peso molecular, mas também por seu grau de ramificacdo. A
taxa de medida de escoamento, sob uma carga de 2,16 kg a
230°C (IsSO 1133), € denotada como MFR;. Conseqgiientemente,
prefere-se que na presente inveng¢do, o polipropileno tenha
um MFR, em wuma faixa de 0,01 a 1.000,00 g/10 min,
particularmente, de 0,01 a 100,00 g/10 min, especialmente,
de 0,05 a 50,00 g/10 min. Em uma concretizacdo preferida, a
MFR é em uma faixa de 1,00 a 11,00 g/10 min. Em outra
concretizagdo preferida, a MFR varia em uma faixa de 3,00 a

11,00 g/10 min.

O peso molecular numérico médio (Mn) é um peso
molecular médio de um polimero, expresso como o primeiro
momento de uma representagdo grafica do numero de moléculas
em cada faixa de peso molecular contra o peso molecular. Na
verdade, esse é o peso molecular total de todas as
moléculas dividido pelo numero de moléculas. Por sua vez, o
peso molecular ponderal médio (Mw) é o primeiro momento de
uma representagdo grafica do peso do polimero em cada faixa

de peso molecular contra o peso molecular.

O peso molecular numérico médio (Mn) e o peso
molecular ponderal médio (Mw), bem como a distribuicdo de
peso molecular, sdo determinados por cromatografia de

exclusdo por tamanho (SEC), usando um instrumento Alliance
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GPCV 2000 com viscosimetro em linha. A temperatura da
estufa ¢é de 140°C. Triclorobenzeno ¢é usado como um

solvente.

Prefere-se que o polipropileno tenha um peso molecular
ponderal médio (Mw) de 10.000 a 2.000.000 g/mol,
particularmente, de 20.000 a 1.500.000 g/mol.

Prefere-se que o polipropileno da presente inveng¢do

seja isotéatico.

Particularmente, o polipropileno de acordo com a
invencdo deve ter uma concentracdo de pentad relativamente
alta, isto é, superior a 90%, particularmente, superior a
92% e, especialmente, superior a 93%. Em outra
concretizacdo preferida, a concentragdo de pentad é
superior a 95%. A concentrac¢do de pentad é um indicador da
estreiteza na distribuicgéo de regularidade do

polipropileno.

Além disso, prefere-se que o polipropileno tenha uma
temperatura de fusdo Tm superior a 125°C. Prefere-se
particularmente que a temperatura de fusdo seja superior a
125°¢C, se o polipropileno for um copolimero de
polipropileno como definido abaixo. Por sua vez, no caso do
polipropileno ser um homopolimero de polipropileno como
definido abaixo, prefere-se que o polipropileno tenha uma
temperatura de fusdo superior a 150°C, particularmente,

superior a 155°C.
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Particularmente, o polipropileno de acordo com a
invengcdo é multimodal, ainda mais particularmente bimodal.
"Multimodal™ ou "distribuicdo multimodal" descreve uma
distribuicdo de freqliéncia que tem vAarios maximos
relativos. Em particular, a expressdo "modalidade de um
polimero" se refere a forma da sua curva de distribuicdo de
peso molecular (MWD), isto é, a aparéncia do grafico da
fragdo polimérica do polimero em funcdo do seu peso
molecular. Se o polimero for produzido no processo de
etapas seqienciais, i1sto ¢é, por utilizacdo de reatores
acoplados em série, e usando diferentes condic¢cdes em cada
reator, as diferentes fragdes poliméricas produzidas nos
diferentes reatores tém cada uma delas as suas probprias
distribuigdes de peso molecular, que podem diferir
consideravelmente entre si. A curva de distribuicdo de peso
molecular pode ser vista como uma superposicdo das curvas
de distribuigdo de peso molecular que vai,
conseqientemente, apresentar um midximo mais distinto, ou
pelo menos ser alargado distintamente, comparada com as

curvas para as fragdes individuais.

Um polimero apresentando essa curva de distribuicdo de

peso molecular é chamado bimodal ou multimodal,

respectivamente.

O polipropileno é preferivelmente bimodal.

O polipropileno de acordo com esta invengdo pode ser

um homopolimero ou um copolimero. Conseqlientemente, o
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homopolimero, bem como o copolimero, podem ser uma

composigdo polimérica multimodal, de preferéncia, bimodal.

A expressao homopolimero usada no presente relatdrio
descritivo se refere a um polipropileno que consiste,
substancialmente, isto é, de pelo menos 97% em peso, de
preferéncia, de pelo menos 99% em peso, e, particularmente,
de pelo menos 99,8% em peso de unidades de propileno. Em
uma concretizacdo preferida, apenas as unidades de
propileno no homopolimero de propileno sdo detectéaveis. O
teor de comondmero pode ser determinado com espectroscopia

de infravermelho FT, como descrito abaixo nos exemplos.

No caso no qual o polipropileno de acordo com esta

invengdo é um copolimero de propileno, prefere-se que o

comondmero seja etileno. No entanto, também outros
comondmeros conhecidos na técnica sdo adequados. De
preferéncia, a proporgao total de comondmero,

particularmente, etileno, no copolimero de propileno, é de
até 30% em peso, particularmente, até 25% em peso.

Em uma concretizagdo preferida, o polipropileno é um
copolimero de propileno compreendendo uma matriz de

polipropileno e uma borracha de etileno - propileno (EPR).

A matriz de polipropileno pode ser um homopolimero ou
um copolimero, particularmente, um homopolimero multimodal,
isto é, bimodal, ou um copolimero multimodal, isto &,
bimodal. No <caso da matriz de ©polipropileno ser um

copolimero de propileno, entdo é preferido que o comondémero
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seja etileno ou Dbuteno. No entanto, também outros
comonémeros conhecidos na técnica sdo adequados. A
proporg¢ao preferida de comondémero, particularmente,

etileno, na matriz de polipropileno é de até 8,00 mol %. No
caso de copolimero de propileno, a matriz tem etileno como

o componente de comondmero, prefere-se, em particular, que

o\

a proporgao de etileno na matriz seja de até 8,00 mol ¢,
particularmente, inferior a 6,00 mol %. ©No caso do
copolimero de propileno ter buteno como o componente de
comonbémero, prefere-se em particular que a proporcdo de
buteno na matriz seja de até 6,00 mol %, particularmente,

[}

inferior a 4,00 mol %.

De preferéncia, a borracha de etileno - propileno
(EPR) no copolimero de propileno é de até 80% em peso.
Particularmente, a proporgcdo de borracha de etileno -
propileno (EPR) no copolimero de propileno total é na faixa
de 20 a 80% em peso, particularmente, na faixa de 30 a 60%

em peso.

Além disso, prefere-se que o polipropileno seja um
copolimero compreendendo uma matriz de polipropileno e uma
borracha de etileno - propileno (EPR), com um teor de

etileno de até 50% em peso.

Além disso, prefere-se que o polipropileno, como
definido acima, seja produzido na presenca do catalisador,

como definido acima. Além do mais, para a producdo de
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polipropileno, como definido acima, o processo, como

indicado abaixo, é preferivelmente usado.

O polipropileno de acordo com a invencdo é obtenivel
por um novo sistema de catalisador. Esse novo sistema de
catalisador compreende um catalisador assimétrico, com que
0 sistema de catalisador tem uma porosidade inferior a 1,40
mL/g, particularmente, inferior a 1,30 mL/g e,
especialmente, inferior a 1,00 mL/g. A porosidade foi
medida de acordo com a norma DIN 66135 (N;). Em outra
concretizagdo preferida, a porosidade fica abaixo do limite
de deteccdo, quando determinada com o método aplicado de
acordo com a norma DIN 66135.

Um catalisador assimétrico de acordo com esta invencdo
é, de preferéncia, um catalisador que compreende pelo menos
dois ligantes orgédnicos, que diferem em estrutura quimica.
Particularmente, o catalisador assimétrico de acordo com
esta invencdo € um composto de metaloceno, que compreende
pelo menos dois ligantes organicos, que diferem em
estrutura quimica. Especialmente, o catalisador assimétrico
de acordo com esta invengdo é um composto de metaloceno,
que compreende pelo menos dois ligantes orgdnicos, que
diferem em estrutura quimica, e o composto de metaloceno é
livre de simetria C, e/ou qualquer simetria mais alta. De
preferéncia, o catalisador assimétrico, particularmente, o
composto de metaloceno assimétrico, compreende apenas dois
ligantes organicos diferentes, especialmente, apenas dois
ligantes organicos que sdo diferentes e ligados por uma

ponte.
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O dito catalisador assimétrico é, de preferéncia, um

catalisador de sitio unico (SSC).

Devido ao uso do sistema de catalisador com uma
porosidade muito baixa, compreendendo um catalisador
assimétrico, a manufatura do polipropileno multirramificado
definido acima é possivel.

Além do mais, prefere-se que o sistema de catalisador
tenha uma area superficial inferior a 25 m?/g,
particularmente, inferior a 20 m?/g, mais particularmente,
inferior a 15 n@/g, ainda mais particularmente, inferior a
10 m?/g, e, especialmente, inferior a 5 m’/g. A Aarea
superficial de acordo com esta invencdo é medida de acordo

com a norma ISO 9277 (Np).

Prefere-se em particular que o sistema de catalisador,
de acordo com esta invengdo, compreenda um catalisador
assimétrico, isto é, um catalisador como definido acima
e/ou abaixo, e tem uma porosidade ndo detectédvel quando da
aplicacdo do método de acordo com a norma DIN 66135 (N,) e
tem uma &rea superficial, medida de acordo com a norma ISO

9277 (Np), inferior a 5 m?/gq.
De preferéncia, o composto de catalisador assimétrico
tem uma férmula (I):

(Cp) 2RnMXq (I )

na qual:
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M é Zr, Hf ou Ti, de preferéncia, Zr;

cada X é independentemente um ligante anidénico monovalente,
tal como ligante o;

cada Cp é independentemente um ligante ciclico orgénico
insaturado, que se coordena com M;

R é um grupo de ligagdo ligando dois ligantes L;

n é 0 ou 1, particularmente, 1;

q é 1l, 2 ou 3, particularmente, 2;

m + g é igual a valéncia do metal; e

pelo menos um ligante Cp, de preferéncia, ambos os ligantes
Cp, é (sdo) selecionado (s) do grupo consistindo de
ciclopentadienila nao substituida, indenila ndo
substituida, tetraidroindenila ndo substituida, fluorenila
ndaoc substituida,, ciclopentadienila substituida, indenila
substituida, tetraidroindenila substituida, e fluorenila
substituida,com a condigdo de que no caso de ambos os
ligantes Cp serem selecionados do grupo mencionado acima,
ambos os ligantes Cp devam diferir quimicamente entre si,
isto é, devem ter, de preferéncia, uma diferente estrutura

quimica.

O termo "ligante o" & entendido na descricdo integral
de uma maneira conhecida, isto é, um grupo ligado ao metal
em um ou mais locais, por uma ligacdo sigma. Um ligante
anidnico monovalente preferido é halogénio, em particular,

cloro (Cl).

De preferéncia, o catalisador assimétrico é de férmula

(I) indicada acima, na qual:
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M é& Zr;
cada X & Cl;
nél; e

q é 2.

De preferéncia, ambos os ligantes Cp tém diferentes

residuos para obter uma estrutura assimétrica.

De preferéncia, ambos os ligantes Cp sdo selecionados
do grupo consistindo de anel de ciclopentadienila
substituido, anel de indenila substituido, anel de
tetraidroindenila  substituido e anel de fluorenila
substituido, em que os ligantes Cp‘ diferem nos

substituintes ligados aos anéis.

O substituinte ou mais substituintes opcionais ligados
a ciclopentadienila, indenila, tetraidroindenila ou
fluorenila podem ser selecionados independentemente de um
grupo incluindo halogénio, hidrocarbila (por exemplo, C;-
Czo-alquila, C,-Cyo-alquenila, Cz2-Cyo-alquinila, C3—Cyp-
cicloalquila, Cg-Cyo-arila ou Cy-Cyo-arilalquila), C3-Ci,-

cicloalquila, que contém 1, 2, 3 ou 4 heterocdtomos na parte

anel, Ce—Czo-heterocarila, C;-Cy; haloalquila, ~SiR"j, -
OSiR"3, -SR", -PR", e -NR",, em que cada R" é
independentemente um atomo de hidrogénio ou
hidrocarbila, por exemplo, C1-Cyo—alquila, Co—-Coo—

alquenila, Cy-Cyo-alquinila, C3-Cyo~cicloalquila ou Cg=Cpo-

arila.
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Particularmente, ambos os ligantes Cp sdo partes de
indenila, em que cada parte de indenila porta um ou dois
substituintes, como definido acima. Particularmente, cada
ligante Cp é uma parte indenila portando dois
substituintes, como definido acima, com a condicdo de que
O0s substituintes sejam selecionados em uma maneira tal que
ambos 0s ligantes Cp sejam de estruturas quimicas
diferentes, isto é, ambos os ligantes Cp diferem pelo menos
em um substituinte ligado & parte de indenila, em
particular, diferindo no substituinte ligado ao anel de

cinco elementos da parte de indenila.

Mais particularmente, ambos os Cps sdo partes
indenila, em que as partes de indenila compreendem no anel
de cinco elementos da parte de indenila, particularmente,
na posigdo 2, um substituinte selecionado do grupo
consistindo de alquila, tal como C;-Cg alquila, por exemplo,
metila, etila, isopropila e trialquiloxisiléxi, em que cada
alquila é selecionada independentemente de C; - C¢ alquila,
tal como metila ou etila, com a condicdo de que as partes
indenila de ambos os Cp devem diferir quimicamente entre
si, 1isto ¢é, as partes de indenila de ambos os Cps

compreendem diferentes substituintes.

Mais particularmente, ambos os ligantes Cp sdo partes
de indenila, em que as partes de indenila compreendem pelo
menos no anel de seis elementos da parte de indenila,
particularmente, na posicdo 4, um substituinte selecionado

do grupo consistindo de uma parte de anel aromadtico de 6 a
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20 &tomos de carbono, tal como fenila ou naftila, de
preferéncia, fenila, que é opcionalmente substituida com um
ou mais substituintes, tal como C;-C¢ alquila, e uma parte
de anel heteroaromético, com a condicdo de que as partes de
indenila de ambos os Cps devem diferir quimicamente entre
si, 1isto é, as partes de indenila de ambos os Cps

compreendem diferentes substituintes.

Especialmente, ambos os Cps sdo partes indenila, em
que as partes de indenila compreendem no anel de cinco
elementos da parte de indenila, particularmente, na posicdo
2, um substituinte, e no anel de seis elementos da parte de
indenila, particularmente, na posicéo 4, um outro
substituinte, em que o substituinte do anel de cinco
elementos €& selecionado do grupo consistindo de alquila,
tal como C; - Cg alquila, por exemplo, metila, etila,
isopropila e trialquiloxisildxi, em que cada alquila &
selecionada independentemente de C; - Cg alquila, tal como
metila ou etila, e o outro substituinte do anel de seis
elementos é selecionado do grupo consistindo de uma parte
de anel aromdtico de 6 a 20 &tomos de carbono, tal como
fenila ou naftila, de preferéncia, fenila, que é
opcionalmente substituida com um ou mais substituintes, tal
como C;-C¢ alquila, e uma parte de anel heterocaromdtico, com
a condigdo de que as partes de indenila de ambos os Cps
devem diferir quimicamente entre si, isto é, as partes de
indenila de ambos os Cps compreendem diferentes
substituintes. Prefere-se particularmente, que ambos os Cps

sejam anéis de indenila compreendendo dois substituintes
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cada e diferem nos substituintes ligados ao anel de cinco

elementos dos anéis de indenila.

Em relagdao a parte "R", prefere-se que "R" tenha a

férmula (II):

na qual:

Y € C, Si ou Ge; e

R' & (C1-Cyo alquila, Cg-Ci; arila, C7-Cis arilalquila, ou
trimetilsilila.

No caso em que ambos os ligantes Cp do catalisador
assimétrico, como definidos acima, no caso particular de
duas partes de indenila, serem ligados com um elemento de
ponte R, o elemento de ponte R ¢é tipicamente colocado na
posigdo 1. O elemento de ponte R pode conter um ou mais
atomos de ponte selecionados de, por exemplo, C, Si e/ou
Ge, de preferéncia, de C e/ou Si. Uma ponte preferivel R &
-Si(R"'")2-, em que R' é selecionado independentemente de
um ou mais de, por exemplo, Ci;-Cio alquila, C;-Cyp alquila,
tal como Cg-Cyz arila, ou Cy;~Cy4p, tal como Cq-Ci, arilalquila,
em que alquila, como tal ou como parte de arilalquila, &,
de preferéncia, C;-C¢ alquila, tal como etila ou metila, de
preferéncia, metila, e arila é preferivelmente fenila. A
ponte -Si(R')- é preferivelmente, por exemplo, -Si(C;-
Ce alquila),-, -Si(fenila),- or -Si(C,-C6

alquil) (fenila)-, tal como -Si (Me),-.

Em uma concretizag¢do preferida, 0o catalisador

assimétrico é definido pela férmula (III):
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(Cp) 2R1ZrX, (III)
na qual:
cada X é independentemente um ligante aniénico monovalente,
tal como o ligante o, em particular, halogénio;
ambos os Cps se coordenam a M e sdo selecionados do grupo
consistindo de ciclopentadienila ndo substituida, indenila
ndo substituida, tetraidroindenila ndo substituida, e
fluorenila nao substituida, ciclopentadienila substituida,
indenila substituida, tetraidroindenila substituida, e
fluorenila substituida, com a condigcdo de que ambos os
ligantes Cps devem diferir quimicamente entre si; e
R & um grupo de ligag&o ligando dois ligantes L, em que R é
definido pela férmula (II): |
-Y(R'")2- (I1)
na qual:
Y € C, Si ou Ge; e
R' & C1-Cz alquila, Ce-Cy» arila, Cy-Ci; arilalquila, ou

trimetilsilila.

Preferencialmente, o) catalisador assimétrico é
definido pela férmula (III), na qual ambos os Cps sé&o
selecionados do grupo consistindo de ciclopentadienila
substituida, indenila substituida, tetraidroindenila

substituida, e fluorenila substituida.

Mais particularmente, o catalisador é definido pela
férmula (III), na qual ambos os Cps sdo selecionados do
grupo consistindo de ciclopentadienila substituida,

indenila substituida, tetraidroindenila substituida, e
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fluorenila substituida, com a condicdo de que ambos o0s

ligantes Cps difiram nos substituintes, isto é, 0s

substituintes sdo definidos acima, ligados a
ciclopentadienila, indenila, tetraidroindenila ou
fluorenila.

Especialmente, o catalisador assimétrico é definido
pela férmula (III), na qual ambos os Cps sdo indenila, e
ambas as indenilas diferem em um substituinte, isto &, em
um substituinte, como definido acima, ligado ao anel de

cinco elementos de indenila.

Prefere-se, particularmente, que o) catalisador
assimétrico seja um catalisador ndo suportado por silica,
como definido acima, em particular, um catalisador de

metaloceno, como definido acima.

Em uma concretizacgdao preferida, o) catalisador
assimétrico é dicloreto de dimetilsilandiila[ (2-metil-(4'-
t-butil)-4-fenilindenil) (2-isopropil-(4'-t-butil)-4-
fenilindenil) ] zircdnio. Particularmente, o) dito

catalisador assimétrico n&o é suportado por silica.

Os componentes do catalisador assimétrico descrito
acima sdo preparados de acordo com ©0OS pProcessos
descritos no pedido de patente internacional WO
01/48034.

Prefere-se, particularmente, que o sistema de

catalisador assimétrico seja obtido pela tecnologia de
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emulsao, como descrito no pedido de patente
internacional WO 03/051934. Esse documento é incluido no
presente relatdrio descritivo na sua totalidade por
referéncia. Por conseguinte, o catalisador assimétrico
esté preferivelmente na forma de particulas de
catalisador sbélidas, obteniveis por um processo

compreendendo as etapas de:

a) preparar uma solugdo de um ou mais componentes

de catalisadores assimétricos;

b) dispersar a dita solugdo em um solvente
imiscivel com ele, para formar uma emulsdo na qual o
dito componente ou mais componentes de catalisador estédo

presentes nas goticulas da fase dispersa; e

c) solidificar a dita fase dispersa para converter
as ditas goticulas em particulas sb6lidas e,
opcionalmente, recuperar as ditas particulas para obter

o dito catalisador.

De preferéncia, um solvente, particularmente, um
solvente orgénico, é usado para formar a dita solucédo.
Particularmente, o solvente orgdnico é selecionado do
grupo consistindo de um alcano linear, um alcano
ciclico, um alceno linear, um alceno ciclico, um
hidrocarboneto aromatico e hidrocarboneto contendo

halogénio.
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Além do mais, o solvente imiscivel formando a fase
continua, € um solvente inerte, particularmente, o
solvente imiscivel compreende um solvente organico
fluorado e/ou um derivado funcionalizado dele, mais
particularmente, o solvente imiscivel compreende um
hidrocarboneto semi-, altamente ou perfluorado, e/ou um

derivado funcionalizado dele. Prefere-se, em particular,

que o dito solvente imiscivel compreenda um
hidrocarboneto perflurorado ou um derivado
funcionalizado dele, de preferéncia, C3-Csg
perfluorocalcanos, -alcenos ou -cicloalcanos,

particularmente, C4-Cy o perfluorocalcanos, -alcenos ou -
cicloalcanos, especialmente, perfluoroexano,
perfluoroeptano, perfluorooctano ou perfluoro
(metilcicloexano), ou uma mistura deles.

Além do mais, prefere-se que a emulséo,
compreendendo a dita fase <continua e a dita fase
dispersa, é um sistema bi- ou multifédsico, como
conhecido na técnica. Um emulsificante pode ser usado
para formar a emulsdao. Apds formacdo do sistema de
emulsdo, o dito catalisador é formado in situ a partir

dos componentes de catalisador na dita solucédo.

Em principio, o agente emulsificante pode ser
qualquer agente adequado, que contribui para a formacédo
e/ou estabilizacdo da emulsdo e gque ndo tem qualquer
efeito adverso na atividade catalitica do catalisador. O
agente emulsificante pode ser, por exemplo, um

tensoativo Dbaseado em hidrocarbonetos, opcionalmente
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interrompido com: (a) heterodtomo(s), de preferéncia,
hidrocarbonetos halogenados, tendo, opcionalmente, um
grupo funcional, de preferéncia, hidrocarbonetos semi-,
altamente ou perfluorados, como conhecido na técnica.
Alternativamente, o agente emulsificante pode ser
preparado durante a preparagdo da emulsdo, por exemplo,
por reagao de um precursor de tensocativo com um composto
da solugao de catalisador. O dito ©precursor de
tensoativo pode ser um hidrocarboneto halogenado com
pelo menos um grupo funcional, por exemplo, um C; - Csp
dalcool altamente fluorado, que reage, por exemplo, com

um componente de co-catalisador, tal como aluminoxano.

Em principio, qualquer processo de solidificacéao
pode ser usado para formar as particulas sdélidas das
goticulas dispersas. De acordo com uma concretizacéo
preferida, a solidificagdo é feita por um tratamento de
alteragdo de temperatura. Por conseguinte, a emulséao
submetida a variagdo de temperatura gradual de até
10°C/min, de preferéncia, de 0,5 a 6°C/min, e,
particularmente, de 1 a 5°C/min. Especialmente, a
emulsdo ¢é submetida a uma variacdo de temperatura
superior a 40°C, de preferéncia, superior a 50°C, dentro
de menos de 10 segundos, de preferéncia, em menos de 6

segundos.

As particulas recuperadas tém, de preferéncia, uma
faixa de tamanho médio de 5 a 200 um, particularmente,

de 10 a 100 um.
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Além do mais, a forma das particulas solidificadas
tem, de preferéncia, uma forma esférica, uma
distribuigdo de tamanhos de particulas predeterminada e
uma area superficial como mencionada acima de
preferivelmente inferior a 25 mz/g, particularmente,
inferior a 20 n@/g, mais particularmente, inferior a 15
mz/g, ainda mais particularmente, inferior a 10 n@/g, e,
especialmente, inferior a 5 m?/g, em que as ditas
particulas s&o obtidas pelo processo, como descrito
acima.

Para mais detalhes, as concretizagdes e os exemplos
do sistema de fases dispersas e continuas, processo de
formacdo de emulsdao, agente emulsificante e processos de
solidificacgdo, faz-se referéncia, por exemplo, ao pedido

de patente internacional WO 03/051934.

Como mencionado acima, o sistema catalisador pode
compreender ainda um ativador como um co-catalisador,
como descrito no pedido de patente internacional WO
03/051934, qgue é incluido no presente relatério

descritivo por referéncia.

Os co-catalisadores preferidos para metalocenos e
ndo metalocenos, se desejado, sdo os aluminoxanos, em
particular, os Ci-Cip-alquilaluminoxanos,
particularmente, metilaluminoxano (MAOQ) . Esses
aluminoxanos podem ser usados como o unico co-

catalisador ou juntamente com outros co-catalisadores.
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Desse modo, além ou em adicdo aos aluminoxanos, outros
ativadores de catalisadores formadores de complexos
catidnicos podem ser usados. Os ditos ativadores séio
comercialmente disponiveis ou podem ser preparados de

acordo com a literatura da técnica anterior.

Outros co-catalisadores sao descritos, entre
outros, no pedido de patente internacional WO 94/28034,
que € incorporado por referéncia no presente relatério
descritivo. Esses sdo oligdmeros lineares ou ciclicos
tendo até 40, de preferéncia, 3 a 20, unidades
repetitivas de - (Al1(R"')O)- (na qual R"' é hidrogénio,
Ci1-Cio—alquila - de preferéncia, metila - ou Cg-Cig-arila,

ou suas misturas).

O uso e as proporgdes desses ativadores estdo
dentro do conhecimento de uma pessoa versada na técnica.
Como um exemplo, com os ativadores de boro, uma razio de
5:1 a 1:5, de preferéncia, 2:1 a 1:2, tal como 1:1 do
metal de transicdo para o ativador de boro pode ser
usada. No caso de aluminoxanos preferidos, tal como
metilaluminoxano (MAO), a proporgdo de Al, proporcionada
pelo aluminoxano, pode ser selecionada para proporcionar
um razdo molar de Al:metal de transigdo, por exemplo, na
faixa de 1 a 10.000, adequadamente, 5 a 8.000, de
preferéncia, 10 a 7.000, por exemplo, 100 a 4.000, tal
como 1.000 a 3.000. Tipicamente, no caso de catalisador
sélido (heterogéneo), a razdo é preferivelmente abaixo

de 500.
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A quantidade de co-catalisador a ser empregada no
catalisador da invencdo é, desse modo, variavel, e
depende das condigdes e do composto de metal de
transicdo particular selecionado, de uma maneira bem

conhecida de uma pessoa versada na técnica.

Quaisquer componentes adicionais a serem contidos
na solugdo compreendendo o organocomposto de transicdo
podem ser adicionados a dita solucédo, antes, ou,

alternativamente, apbés a etapa de dispersdo.

Além do mais, a presente invencdo é relacionada com
© uso do sistema catalisador mencionado acima para a
producdo de polimero, em particular, de um polipropileno

de acordo com esta invencaéo.

Além do mals, a presente invencdo é relacionada ao
processo para produgcdo do polipropileno inventivo, no
qual o sistema catalisador, como definido acima, &
empregado. Além do mais, prefere-se que a temperatura do
processo seja superior a 60°C. De preferéncia, o)
processo é um processo multiestéagio, para obter

polipropileno multimodal, como definido acima.

Os processos multiestdagio incluem também reatores
de fase gasosa / de massa, conhecidos como reatores de
fase gasosa para produgdo de polimero de propileno

multimodal.
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Um processo multiestdgio preferido é um processo
"em fase gasosa em circuito fechado", tal como o
desenvolvido pela Borealis A/S, Dinamarca (conhecido
como tecnologia BORSTAR®), descrito, por exemplo, na
literatura de patente, tal como no pedido de patente EP

0 887 379 ou no pedido de patente internacional WO
92/12182.

Os polimeros multimodais podem ser produzidos de
acordo com varios processos, que sdo descritos, por

exemplo, em WO 92/12182, EP 0 887 379 e WO 97/22633.

Um polipropileno multimodal de acordo com esta
invengdo ¢é produzido, de preferéncia, em um processo
multiestadgio em uma seqliéncia de reac¢do multiestégio,
como descrito no pedido de patente internacional WO
92/12182. O contetdo desse documento é incluido no

presente relatdrio descritivo por referéncia.

Ja se sabia previamente como produzir
polipropileno multimodal, em particular bimodal, em
dois ou mais reatores conectados em série, isto é, nas
diferentes etapas (a) e (b).

De preferéncia, o processo como definido acima e
definido adicionalmente abaixo é uma polimerizacdo em

lama, particularmente, uma polimerizacdo em massa.
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De acordo com a presente invencdo, os estagios de
polimerizacgao principais sdo conduzidos, de

preferéncia, como uma combina¢do de uma polimerizacdo

em lama / polimerizacgdo em fase gasosa,
particularmente, oS estdgios de polimerizacéo
principais sao conduzidos, de preferéncia, como uma

combinacdo de polimerizacdo em massa / polimerizacido em

fase gasosa.

A polimerizacgdao em massa é conduzida
preferivelmente em um chamado reator em circuito

fechado.

Como aqui usado, o termo "polimerizacdo em lama"
significa um processo de polimerizagdo que envolve pelo
menos duas fases, por exemplo, nas quais polimero
sélido, particulado (por exemplo, granular) é formado
em um meio de liquido de polimerizacdo, ou em meio de
polimerizacdo 1liquido / vapor. Certas concretizacdes
dos processos descritos no presente relatdrio
descritivo sdao polimerizagdes em lama, por exemplo,
processos nos quais os produtos de polimerizacdo sédo
sbélidos. Os produtos de polimerizagdo (por exemplo,
polipropilenos) nesses processos tém, de preferéncia,
pontos de fusdo suficientemente altos para evitar fusio
durante a polimerizagdo, de modo que podem em muitos
casos ser recuperados como polimero granular. Uma

polimerizag¢do em lama pode incluir solvente (isto &,
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que é também referido como diluente), ou pode ser um

processo em massa, discutido abaixo.

Como discutido no presente relatdério descritivo, o
termo "processo em massa" significa um processo de
polimerizacdao no qual o meio de polimerizacdo consiste
essencialmente de mondémeros e quaisquer produtos de
polimerizagdo gque ocorrem, por exemplo, macrdmeros e
polimeros, mas ndo inclui solvente (isto é, o que
também significa que nenhum diluente estd presente), ou
inclui pequenas propor¢gdes de solvente, definidas como
abaixo de 50 por cento em volume, e, de preferéncia,

muito menos.

Para produzir o polipropilenoc multimodal de acordo
com essa invencao, um modo flexivel é preferido. Por
essa razdo, prefere-se que a composigdo seja produzida
em dois estagios de polimerizacdo principais, em
combinacdo de reator em circuito fechado / reator de

fase gasosa.

Opcionalmente, e de preferéncia, o processo pode
compreender também uma etapa de pré-polimerizacdo de
uma maneira conhecida na técnica e que pode preceder a
etapa de polimerizacdo (a).

Se desejado, outro componente de comondmero
elastomérico, denominado borracha de etileno - propileno
(EPR), como definido nessa invengdo, pode ser incorporado

no polimero de propileno obtido, para formar um copolimero
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de propileno, como definido acima. O componente de borracha
de etileno - propileno (EPR) pode ser produzido, de
preferéncia, apdés a etapa de polimerizacdo em fase gasosa
(b), em wuma segunda ou outras polimerizacdes em fase

gasosa, usando um ou mais reatores de fase gasosa.

O processo é, de preferéncia, um processo continuo.

De preferéncia, no processo para produgdo do polimero
de propileno, como definido acima, as condig¢cdes para o

reator para massa da etapa (a) podem ser as seguintes:

- a temperatura esta dentro da faixa de 40 a 110°C, de
preferéncia, entre 60 e 100°C, 70 a 90°C;

- a pressdo estd dentro da faixa de 20 a 80 bar, de
preferéncia, entre 30 e 60 bar;

- hidrogénio pode ser adicionado para controlar a massa

molar de uma maneira conhecida de per si.

Subseqlientemente, a mistura reacional do reator para
massa (massa) (etapa a) é transferida para o reator em fase
gasosa, 1isto é, para a etapa (b), cujas condicdes na etapa

(b) sdao, de preferéncia, as seguintes:

- a temperatura estad dentro da faixa de 50 a 130°C, de
preferéncia, entre 60 e 100°C;
- a pressdo esta dentro da faixa de 5 a 50 bar, de

preferéncia, entre 15 e 35 bar:;
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- hidrogénio pode ser adicionado para controlar a massa

molar de uma maneira conhecida per si.

O tempo de residéncia pode variar em ambas as zonas do
reator. Em uma concretizagdo do processo para producdo do
polimero de propileno, o tempo de residéncia no reator para
massa, por exemplo, o de circuito fechado, estd na faixa de
0,5 a 5 horas, por exemplo, 0,5 a 2 horas, e o tempo de
residéncia no reator para fase gasosa vai ser geralmente de

1l a 8 horas.

Se desejado, a polimerizacdo pode ser conduzida de uma
maneira conhecida, sob condig¢des supercriticas no reator
para massa, de preferéncia, em circuito fechado, e/ou como

um modo condensado no reator para fase gasosa.

O processo da invengdo ou gquaisquer concretizacdes
dele descrito acima propicia um meio altamente vidvel para
produgcdo e posterior ajuste da composicdo de polimero de
propileno dentro da invengdo, por exemplo, as propriedades
da composicgdo polimérica podem ser ajustadas ou controladas
de uma maneira conhecida, por exemplo, com um ou mais dos
seguintes pardmetros de processo: temperatura, alimentacdo
de hidrogénio, alimentagdo de comondémero, alimentacdo de
propileno, por exemplo, no reator de fase gasosa,
catalisador, tipo e proporgdo de um doador externo (se

usado), divisdo entre os componentes.



10

15

20

25

36/52

O processo mencionado acima propicia um meio muito
viadvel para obtengdo do polimero de propileno produzido em

reator, como definido acima.

A seguir, a presente invengdo é descrita por meio de

exemplos.

Exemplos

1. Definigdes / Métodos de medida

As seguintes definigdes e métodos de determinacdo se
aplicam a descricdo geral mencionada acima da invencdo, bem
como aos exemplos abaixo, a menos que definidos de outro

modo.

A. Concentragado de pentad

Para a analise da concentragdo de mesopentad, também
referida no presente relatdério descritivo como andlise da
concentrag¢do de pentad, a andlise indicada é conduzida de
acordo com T. Hayashi, "Pentad concentration”, R. Chujo e
T. Asakura, Polymer 29 138-43 (1988) e Chujo R, et al.,
Polymer 35 339 (1994).

B. Indice de multirramificacgio

1. Coleta de dados experimentais
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O polimero é fundido a T = 180°C e esticado com a
Plataforma de Teste Universal SER, como descrito abaixo,
nas taxas de deformag¢do de de/dt = 0,1, 0,3, 3,0 e 10 s},
em experimentos subseqlientes. O método para coletar os
dados brutos é descrito por Sentmanat et al., J. Rheol.
2005, "Measuring the Transient Elongational Rheology of
Polyethylene Melts Using the SER Universal Testing

Platform”.

Ajuste experimental

Um aparelho Paar Physica MCR300, equipado com uma
unidade de controle de temperatura TC30 e uma estufa
CTT600 (aquecimento por convecgdo e radiacdo) e um
dispositivo de extensdo SERVP01-025, com sensor de

temperatura e um software RHEO-PLUS/32 v.22.66, é usado.

Preparacdo de amostra

Pelotas estabilizadas sdo moldadas por compressdo a
220°C (tempo de gelificacdo de 3 min, tempo de pressdo 3
min, tempo de moldagem total 3+3 = 6 min) em um molde, a
uma pressdo suficiente para evitar bolhas na amostra,
resfriadas a temperatura ambiente. Dessa placa preparada
de espessura de 0,7 mm, tiras de uma largura de 10 mm e

um comprimento de 18 mm sdo cortadas.

Conferéncia do dispositivo SER



@

15

25

38/52

Em virtude das pequenas forg¢as agindo nas amostras
esticadas a espessuras finas, qualquer atrito essencial
do dispositivo vai deteriorar a precisdo dos resultados

e precisa ser evitado.

Para ter certeza de que o atrito do dispositivo é&
inferior a um limiar de 5 X 1072  mNm (Milli-
Newtonmeter), que é necessdrio para medidas precisas e
corretas, um procedimento de conferéncia ¢é seguido,

antes de cada medida.

- O dispositivo é ajustado na temperatura de teste
(180°C) para um minimo de 20 minutos sem amostra, na
presenga de grampos.

- Um teste padrdo com 0,3 s!' ¢é conduzido com o
dispositivo na temperatura do teste (180°C).

- O torque (medido em mNm) é registrado e representado
graficamente contra o tempo.

- O torque ndo deve exceder um valor de 5 x 10°° mNm,

para que se tenha certeza de que o atrito do dispositivo

estd em uma faixa aceitavelmente baixa

Condug¢ao do experimento

O dispositivo é aquecido por 20 min & temperatura

do teste (180°C medida com o termopar preso no
dispositivo SER) com grampos, mas sem amostra.
Subseqlientemente, a amostra (0,7 x 10 x 18 mm),

preparada como descrito acima, é presa por grampos no



10

15

20

25

39/52

dispositivo quente. A amostra ¢é deixada fundir por 2
minutos * 20 segundo, antes que o experimento seja

iniciado.

Durante o experimento de esticamento sob atmosfera
inerte (nitrogénio), a uma taxa de deformagdo de Hencky
constante, o torque ¢é registrado em funcdo do tempo em
condicdes isotérmicas (medidas e controladas com o

termopar preso no dispositivo SER).

Apbs o esticamento, o dispositivo é aberto e o
filme esticado (que é enrolado nos tambores) é
inspecionado. A extensdo homogénea ¢é necessaria. Pode
ser julgada visualmente da forma do filme esticado nos
tambores, se o esticamento da amostra for ou néao
homogéneo. A fita deve ser enrolada simetricamente em
ambos os tambores, mas também simetricamente nas partes

superior e inferior da amostra.

Se o esticamento simétrico for <confirmado, a
viscosidade de alongamento transiente é calculada do

torque registrado, como descrito abaixo.

2. Avaliacgao

Para cada uma das diferentes taxas de deformacéo
de/dt aplicadas, a funcdo de crescimento de tensdo interna
resistente a tracéo n{'(ds/dt, t) resultante é representada

graficamente contra a deformacdo de Hencky total g, para
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determinar o comportamento de endurecimento por deformacdo
da massa fundida, consultar a Figura 1.

Na faixa de deformagdes de Hencky entre 1,0 e 3,0, a funcéao
de crescimento de tensd3o interna resistente a tracéo rm*

pode ser melhor ajustada com uma funcdo:

77E+ (¢kuy) = c1 . ch

na qual c¢; e c; sdo varidveis de ajuste. Essa ¢, derivada é
uma medida para o comportamento de endurecimento por
deformacéo da massa fundida e chamado indice de

endurecimento por deformacdo (SHI).

Dependendo da arquitetura do polimero, SHI pode:

- ser independente da taxa de deformacao (materiais
lineares, estruturas em Y ou H); e
- aumentar com a taxa de deformacdo (estruturas hiper- ou

multirramificadas, ou de cadeia curta).

Isso é ilustrado na Figura 2.

Para polietileno, estruturas lineares (HDPE) ,
ramificadas de cadeia curta (LLDPE) e hiperramificadas
(LDPE) sdo bem conhecidas e, por conseguinte, sdo usadas
para ilustrar a andlise estrutural, com base no resultados
em viscosidade de extensdo. Estes sdo comparadas com um
polipropileno com estruturas em Y e H, com relacdo as suas

variagdes do comportamento de endurecimento por deformacéao,
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em fungdo da taxa de deformacdo, consultar a Figura 2 e a

Tabela 1.

Para ilustrar a determinacdo de SHI em diferentes
taxas de deformacéo, bem como do indice de
multirramificagdo (MBI), quatro polimeros de arquitetura de
cadeia conhecida sdo examinados com O procedimento

analitico descrito acima.

O primeiro polimero é um homopolimero de polipropileno
em forma em H e em Y, produzido de acordo com o pedido de
patente EP 879 830 ("A"), Exemplo 1, por ajuste da MFR com
a proporcdo de butadieno. Este tem uma MFR230/2,16 de 2,0 g
/ 10 min, um médulo de tracdo de 1.950 MPa e um indice de

ramificagdo g' de 0,7.

o) segundo polimero é um  LPDE hiperramificado
comercial, Borealis "B", produzido em um processo de alta
pressdao conhecido na técnica. Este tem uma MFR190/2,16 de

4,5 e uma densidade de 923 kg/m>.

O terceiro polimero é um LLDPE ramificado de cadeia
curta, Borealis "C", produzido em um processo de baixa
pressdo conhecido na técnica. Este tem uma MFR190/2,16 de

1,2 e uma densidade de 919 kg/m’.

O quarto polimero & um HDPE linear, Borealis "D",

produzido em um processo de baixa pressdo conhecido na
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técnica. Este tem uma MFR190/2,16 de 4,0 e uma densidade de

954 kg/m’.

Os quatro materiais de arquitetura de cadeia conhecida
sdo investigados por meio de medida da viscosidade de
alongamento transiente a 180°C, a taxas de deformacdo de
0,10, 0,30, 1,0, 3,0 e 10 s™*. Os dados obtidos (viscosidade
de alongamento transiente versus deformacdo de Hencky) sé&o

ajustados com uma funcio:

para cada uma das taxas de deformacdo mencionadas. Os
pardmetros c; e c; sdo encontrados por representacdo grafica
do logaritmo da viscosidade de alongamento transiente
contra o logaritmo da deformagdo de Hencky, e conducdo de
um ajuste linear desses dados aplicando o método dos
minimos quadrados. O pardmetro c; é calculado da intersecéao
do ajuste linear dos dados log(nﬁd versus Ig(e) de:

cy = 1 OIntersecao

€ c; € o indice de endurecimento por deformacdo (SHI) na

taxa de deformagdo particular.

Esse procedimento é feito para todas cinco taxas de
deformagdo, e, por conseguinte, SHIQO0.1 s7', SHIQO0.3s7?,
SHI@1.0s™%, SHIR3.0s™?, SHI@l0s™* sido determinados,

consultar a Figura 1 e a Tabela 1.
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Tabela 1: Valores de SHI

LLDPE
PP
Ig LDPE hiper- (|ramificado| HDPE
de/dt Propriedade|{ramificado Y
(de/dt) ramificado de cadeia |linear
e H
curta
A B o D
0,1 | -1,0 | sHI@O.1s! 2,05 - 0,03 0,03
0,3 -0,5 SHI@O.3s™! - 1,36 0,08 0,03
1 0,0 SHI@1l,0s™?! 2,19 1,65 0,12 0,11
3 0,5 SHI@3,0s™? - 1,82 0,18 0,01
10 1,0 SHIG10s™? 2,14 2,06 - -

Do comportamento de endurecimento por deformacido
medido pelos valores do SHIQls™', pode-se ja distinguir
claramente entre dois grupos de polimeros: linear e
ramificado de cadeia curta, gque tém um .SHI@ls‘1
significativamente menor do que 0,30. Em comparacdo, o
material ramificado Y e H, bem como os hiperramificados,

tém um SHIR@ls™' significativamente maior do que 0, 30.

Em comparagdo com o 1indice de endurecimento por
deformagcdo, naquelas cinco taxas de deformacdo &y de
0,10, 0,30, 1,0, 3,0 e 10s™, a inclinacdo do SHI em
fung¢do do logaritmo de (&g, 1g(séy) € uma medida
caracteristica para multirramificacéao. Portanto, um

indice de multirramificacéao (MBI) é calculado da
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inclinagdo de uma curva de ajuste linear de SHI versus
1g (sén) :

SHI(&&H) = Cc3 + MBI * lOg (&&H)

Os pardmetros C3 e MBI sdo encontrados por
representagao grafica do SHI contra o logaritmo da taxa
de deformagcdo 1lg(z;&y) e condugdo de um ajuste linear
desses dados, aplicando o método dos minimos quadrados.

Favor conferir com a Figura 2.

Tabela 2: Indice de multirramificacdo (MBI)

LLDPE HDPE
PP ramificado LDPE ramificado|Linear
Propriedade
Y e H hiperramificado| de cadeia
curta
A B C D
MBI 0,04 0,45 0,10 0,01

O 1indice de multirramificacdo (MBI) permite entdo
distinguir entre polimeros ramificados Y ou H, que
apresentam um MBI menor do que 0,05 e os polimeros
hiperramificados, que apresentam um MBI maior do que
0,15. Além disso, permite distinguir entre polimeros
ramificados de cadeia curta, com MBI superior a 0,10, e
materiais lineares, que tém um MBI inferior a 0,10.

Resultados similares podem ser observados quando da
comparacao de diferentes polipropilenos, isto €,
polipropilenos com ramificacdo bastante alta tém valores

de SHI e MBI mais altos, respectivamente, comparados com
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as suas contrapartes lineares. Similares ao polietileno
hiperramificados, os novos polipropilenos desenvolvidos
apresentam um alto grau de ramificacdo. No entanto, os
polipropilenos de acordo com a presente invencdo sdo
claramente distinguidos nos valores de SHI e MBI, gquando
comparados aos polietileno hiperramificados conhecidos.
Sem que se esteja ligado a essa teoria, acredita-se que
0s diferentes valores de SHI e MBI sdo o resultado de uma
arquitetura de ramificagdo diferente. Por essa razdo, os
novos quatro polipropilenos ramificados de acordo com
esta invencdo sdo designados como multirramificados.
Combinando ambos o indice de endurecimento por
deformagdo (SHI) e o indice de multirramificacdo (MBI), a
arquitetura de cadeia pode ser determinada, como indicado
na Tabela 3:
Tabela 3: Indice de endurecimento por deformacdo (SHI) e
indice de multirramificacédo (MBI) para varias

arquiteturas de cadeias

ramificado
ramificado hiperramificado/
Propriedade de cadeia linear
Y e H multirramificado
curta
SHIQ1,00s™ > 0,30 > 0,30 < 0,30 < 0,30
MBI < 0,10 > 0,10 £ 0,10 < 0,10
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C. Outros métodos de medida
Distribuigdo de tamanhos de particulas: A distribuicdo de
tamanhos de particulas é medida por contador Coulter LS
200, a temperatura ambiente, com n-heptano como meio.

NMR

Medidas de espectroscopia NMR:

Os espectros de !°C-NMR de polipropilenos foram
registrados em um espectrdmetro Bruker de 400 MHz a 130°C
de amostras dissolvidas em 1,2,4-triclorobenzeno/benzeno-
dé (90/10 peso / peso). Para a analise de pentad, a
atribuigdo é feita de acordo com os métodos descritos na
literatura: (T. Hayashi, Y. 1Inoue, R. Chi djo, e T.
Asakura, Polymer 29 138-43 (1988) e Chujo R, et al

.7

Polymer 35 339 (1994).

A medida de NMR foi wusada para determinar a
concentragao de pentad mmmm de uma maneira bem conhecida

na técnica.

Peso molecular numérico médio (M) , peso molecular
ponderal médio (M,) e distribuig¢do de peso molecular
(MWD) : s&do determinados por cromatografia por exclusdo de
tamanho (SEC) usando o instrumento GPCV da Waters Alliance
com viscosimetro em linha. A temperatura da estufa é de
140°C. Triclorobenzeno ¢é usado como um solvente (ISO

16014).

Temperatura de fusdo Tm, temperatura de cristalizagido Tc e

grau de cristalinidade: medidos com calorimetria
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diferencial de varredura (DSC) Mettler TA820 em amostras
de 5 - 10 mg. Ambas as curvas de cristalizacdo e fusao
foram obtidas durante varreduras de resfriamento e
aquecimento a 10°C/min, entre 30 e 225°C. As temperaturas
de fusdo e cristalizacdo foram tiradas dos picos das

endotermas e exotermas.

Também, as entalpias de fusdo e cristalizacdo (Hm e
Hc) foram medidas pelo método DSC de acordo com a norma

ISO 11357-3.

MFR,: medido de acordo com a norma ISO 1133 (230°C, carga

de 2,16 kg).

Viscosidade intrinseca: é medida de acordo com a norma DIN

ISO 1628/1, outubro de 1999 (em decalina a 135°C).

Teor de comondmero: ¢é medido com espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
calibrada com '’C-NMR. Quando da medida do teor de etileno
em polipropileno, um filme fino da amostra (espessura em
torno de 250 mm) foi preparado por compressdo a quente. A
drea do pico de absorg¢do de -CH,- (800-650 cm™}) foi medida
com o espectrdmetro Perkin Elmer FTIR 1600. O método foi
calibrado pelos dados de teor de etileno, medido por 3c-

NMR.

Porosidade: ¢é medida de acordo com a norma DIN 66135.

Area superficial: é medida de acordo com a norma ISO 9277.
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3. Exemplos

Exemplo 1 (comparagéio)

Um catalisador de metaloceno suportado por silica (I)
foi preparado de acordo com o pedido de patente
internacional WO 01/48034 (Exemplo 27). A porosidade do
suporte é de 1,6 mL/g. Um metaloceno assimétrico,
dicloreto de dimetilsilandiila e [(2-metil-(4'-t-butil)-4-
fenilindenil) (2-isopropil-(4'-t-butil)-4-fenilindenil)]

zircbnio, fol usado.

Um reator de acgo inoxidavel de 5 litros foi usado

para polimerizagdes de propileno. 110 g de propileno

liquido (grau de polimerizacéo Borealis) foram
alimentados ao reator. Um volume de 0,2 mL de
trietilaluminio (100%, comprado da Crompton) foi

alimentado como um removedor e 3,7 mmol de hidrogénio
(qualidade 6,0, fornecido pela Aga), como agente de
transferéncia de cadeia. A temperatura do reator foi
ajustado a 30°cC. 21 mg de catalisador foram
descarregados no reator com sobrepressido de nitrogénio.
O reator foi aquecido até 60°C, em um periodo de cerca
de 14 minutos. A polimerizagdo foi continuada por 30
minutos a 60°C, depois propileno foi descarregado, o

polimero foi seco e pesado.

O rendimento do polimero foi de um peso de 182 g.
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O SHIQRls™ é de 0,29. O MBI é 0,04. O g' é 1,00. Isso
indica uma estrutura linear. A MFRz30/2,16 € de 7,9 g/10

min. A temperatura de fusdo é de 155°C.
Exemplo 2 (comparagiao)

O catalisador (II) foi preparado como descrito no
Exemplo 5 do pedido de patente internacional WO

03/051934.

Um reator de ac¢o inoxidavel de 5 litros foi usado

para polimerizagdes de propileno. 1.110 g de propileno

liguido {(grau de polimerizacéao Borealis) foram
alimentados ao reator. Um volume de 0,1 mL de
trietilaluminio (100%, comprado da Crompton) foi

alimentado como um removedor e 15 mmol de hidrogénio
(qualidade 6,0, fornecido pela Aga), como agente de
transferéncia de cadeia. A temperatura do reator foi
ajustada a 30°cC. 21 mg de catalisador foram
descarregados no reator com sobrepressdo de nitrogénio.
O reator foi aquecido até 70°C, em um periodo de cerca
de 14 minutos. A polimerizagdo foi continuada por 50
minutos a 70°C, depois propileno foi descarregado, 5
mmol de hidrogénio foram alimentados e a pressdo do
reator foi aumentada para 20 bar por alimentacdo de
propileno (gasoso). A polimerizacdo continuou em fase
gasosa por 210 minutos, depois o reator foi inflamado, o

polimero foi seco e pesado.
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O rendimento do polimero foi de um peso de 790 g,
que €& igual a produtividade de 36,9 kg de polipropileno

/ g de catalisador.

O SHIQ1,00s™! é& de 0,15. O MBI é 0,12. O g' é& 0,095.
Isso indica uma estrutura ramificada de cadeia curta

(SCB) .
Exemplo 3 (inventivo)

Um catalisador sem suporte (III) foi preparado, como
descrito no Exemplo 5 do pedido de patente internacional
WO 03/051934, enquanto usando um metaloceno assimétrico,
dicloreto de dimetilsilandiila e [(2-metil-(4'-t~butyl)-4-
fenilindenil) (2-isopropil-(4'-t-butil)-4-fenilindenil)]

zircbdnio.

Um reator de ac¢o inoxidével de 5 litros foi usado
para polimerizagdes de propileno. 1.100 g de propileno
liquido (grau de polimerizacao Borealis) foram
alimentados ao reator. 0,1 mL de trietilaluminio (100%,
comprado da Crompton) foi alimentado como um removedor e
3,7 mmol de hidrogénio (qualidade 6,0, fornecido pela
Aga), como agente de transferéncia de cadeia. A
temperatura do reator foi ajustada a 30°C. 20 mg de
catalisador foram descarregados no reator com
sobrepressdo de nitrogénio. O reator foi aquecido até

70°cC, em um periodo de cerca de 14 minutos. A
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polimerizagdo foi continuada por 30 minutos a 70°C,
depois propileno foi descarregado, o polimero foi seco e

pesado.

O rendimento do polimero foi de um peso de 390 g.

O SHI@ls™' & de 0,55. O MBI é 0,32. O g' é 0,70. A
MFR & 10,7. Isso indica uma estrutura multirramificada.

Mais dados sdo apresentados na Tabela 4 e na Figura 4.

Exemplo 4 (inventivo)

O mesmo catalisador (III) que aquele do Exemplo 3

foi usado.

Um reator de ago inoxiddvel de 5 litros foi usado

para polimerizagdes de propileno. 1.100 g de propileno

liquido + 50 g de etileno (grau de polimerizacéao
Borealis) foram alimentados ao reator. 0,1 mL de
trietilaluminio (100%, comprado da Crompton) foi

alimentado como um removedor e 7,5 mmol de hidrogénio
(qualidade 6,0, fornecido pela Aga), como agente de
transferéncia de cadeia. A temperatura do reator foi
ajustada a 30°cC. 21 mg de catalisador foram
descarregados no reator com sobrepressido de nitrogénio.
O reator foi aquecido até 70°C, em um periodo de cerca
de 14 minutos. A polimerizagdo foi continuada por 30

minutos a 70°C, depois propileno foi descarregado, o
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polimero foi seco e pesado. O teor de etileno total & de

4,2% em peso. O ponto de fusdo é de 125, 6°C.

O rendimento do polimero foi de um peso de 258 g.

O SHI@ls™ é de 0,66. O MBI & 0,28. O g' & 0,70. A
MFR é 8,6. Isso indica uma estrutura multirramificada.

Mais dados sao apresentados na Tabela 4 e na Figura 4.

‘ 10 Tabela 4: Resultados

Propriedade Exemplo 1 Exemplo 2 Exemplo 3 Exemplo 4
Catalisador I ITT ITI
Porosidade [ml/g] 1,6 Ndo poroso Ndo poroso N&o poroso
Homopolime-
Tipo de polimero | Homopolimero Homopolimero| Copolimero
ro
Mer230/2,16 [9/10min] 7,9 2,8 10,7 8,6
g' 1,0 0,95 0,7 0,7
SHIGO,1ls” 0,14 0,34
' SHIQO, 3s” 0,24 0,22 0,50 0,40
SHI@1,0s” 0,29 0,15 0,55 0,66
SHI@3,0s” 0,17 0,28 0,66 0,71
SHI@10s"~ 0,34 0,38
MBI 0,04 0,12 0,32 0,28
Multirrami- | Multirrami-
Estrutura Linear SCB
ficado ficado
mmmrm 0,96 0,95 0,96
Tm jo¢y 155 151 155 125,6
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REIVINDICAGOES

1. Polipropileno caracterizado pelo fato de que tem
um indice de endurecimento por deformacdo (SHI) de pelo
menos 0,15, em que o indice de multirramificacdo (MBI) é
definido como a inclinacdo do indice de endurecimento por

deformagdo (SHI) em fungdo do logaritmo decimal da taxa de

deformacao de Hencky (log (de/dt), em que:

de/dt é a taxa de deformacio;

€ & a deformagdo de Hencky; e

0 indice de endurecimento por deformacdo (SHI) é medido a
180°C, em que o indice de endurecimento por deformacio
(SHI) é definido como a inclinacdo do logaritmo decimal da
funcdo de crescimento de tensdo interna resistente a tracgdo
(log (Mg')) em funcdo do logaritmo decimal da taxa de
deformagdo de Hencky (log (g)), na faixa das deformacdes de

Hencky entre 1 e 3.

2. Polipropileno de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizado pelo fato de que o polipropileno tem um

indice de ramificacdo g' inferior a 1,00.

3. Polipropileno de acordo com a reivindicacdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que tem um indice de
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endurecimento por deformacdo (SHIQls™')

de pelo menos 0,30,

medido por uma taxa de deformacdo (de/dt) de 1,00 s}, a uma

temperatura de 180°C.

4. Polipropileno de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des de 1 a 3, caracterizado pelo fato de que tem

uma taxa de escoamento em fusdo MFR,,

faixa de 0,01 a 1.000,00 g/10 min.

5. Polipropileno de acordo com

medida a 230°C, na

qualquer uma das

reivindicagles de 1 a 4, caracterizado pelo fato de que tem

uma concentragdo de pentad mmmm superior a 90%.

6. Polipropileno de acordo com

qualquer uma das

reivindicagdes de 1 a 5, caracterizado pelo fato de que tem

um ponto de fusdo Tm de pelo menos 125°C.

7. Polipropileno de acordo com
reivindicagdes de 1 a 6, caracterizado

multimodal.

8. Polipropileno de acordo com
reivindicagdes de 1 a 7, caracterizado

homopolimero de propileno.

qualquer wuma das

pelo fato de que é

qualquer uma das

pelo fato de que é
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9. Polipropileno de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 7, caracterizado pelo fato de que é

copolimero de propileno.

10. Propileno de acordo com a reivindicacdo 9,

caracterizado pelo fato de que o comondmero é etileno.

11. Propileno de acordo com a reivindicacdo 9 ou 10,
caracterizado pelo fato de que a proporcido total de

comondémero no copolimero de propileno é de até 30% em peso.

12. Polipropileno de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 9 a 11, caracterizado pelo fato de que o
copolimero de propileno compreende uma matriz de

polipropileno e uma borracha de etileno - propileno (EPR).

13. Propileno de acordo com a reivindicacao 12,
caracterizado pelo fato de que a borracha de etileno -
propileno (EPR) no copolimero de propileno é de até 70% em

peso.

14. Propileno de acordo com a reivindicacdo 12 ou 13,
caracterizado pelo fato de que a borracha de etileno -

propileno (EPR) tem um teor de etileno de até 50% em peso.
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15. Polipropileno de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes de 1 a 14, caracterizado pelo fato de que
foi produzido na presenca de um sistema de catalisador,
compreendendo um catalisador assimétrico, em que o sistema

catalisador tem uma porosidade inferior a 1,40 mL/g.

16. Propileno de acordo com a reivindicacdo 15,
caracterizado pelo fato de que o catalisador assimétrico é
dicloreto de dimetilsilandiila e [(2-metil-(4'-t-butyl)-4-
fenilindenil)(2—isopropil—(4'—t—butil)—4—fenilindenil)]

zircénio.
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Figura 2
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Figura 3
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Figura 4
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RESUMO fﬂjj\JQ“ SK‘J
"POLIPROPILENO"

Polipropileno multirramificado tendo um g' inferior a
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