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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para
"PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE COMPOSIGCOES DE
POLIMERO DE PROPILENO LEVES".

[001] A presente invengao refere-se a um processo de
polimerizagao para a preparagao de composi¢cdes de polimero de
propileno leve. As composigoes obtidas com esse processo sao
particularmente apropriadas para a fabricagao de peliculas e itens de
moldagem por injegdo. Em particular, os ditos artigos tém boa
flexibilidade, propriedades de impacto excelentes, mesmo em
temperaturas baixas, e liberagao muito baixa de substancias quimicas.
Por isso, os ditos artigos sao particularmente apropriados para serem
usados em contato com aplicagdes em alimentos e biomédicas.

[002] E bem-conhecido, a partir da técnica anterior, que a
presenga de uma porgao soluvel de xileno na agua é desejavel para a
produgao de composigdes de polimero de propileno leve. Entretanto,
valores altos de porgao de xileno soluvel resultam em grandes
quantidades de hexano extraiveis, de tal modo que as composi¢goes
leves muitas vezes se tornam inadequadas para o campo de
embalagens de alimentos.

[003] O pedido de patente europeu WO03/046021 descreve
composigdes de poliolefinas termoplasticas que tém boas propriedades
de impacto em temperaturas baixas, e também que mostram porgao
extraivel de hexano baixa. As ditas composigcbes compreendem um
copolimero de propileno tendo fragao insolivel em xileno de ndo menos
do que 85 % em peso, e um copolimero de propileno com 8-40 % em
peso de alfa-olefina e tem uma Taxa de Fluxo de Fusao (MFR)
determinada de acordo com ISO 1133 (230TC, 2,16 Kg de 3-30 g/10
min. Os valores de MFR mencionados acima sao obtidos submetendo
a degradagao peroxidica uma composigao de precursor que tem um

MFR mais baixo.
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[004] As composigoes mencionadas acima mostram um conteudo
baixo de fragbes de hexano extraiveis, mas nao sao inteiramente
satisfatorias em termos de amolecimento (mddulo flexural de taxa
relativamente alta/MFR) e propriedades de impacto a temperaturas
baixas e muito baixas. Por outro lado, é possivel ver que a fragao soluvel
em hexano determinada em placas aumenta de 5,5 % a 7,4 % em peso,
quando a composigao se torna mais leve (Médulo flexural de 370MPa
no exemplo 3) e os aumentos de conteudo de etileno total (de 8% no
Exemplo 1 para 9,3 % no Exemplo 3). As ditas composigbes sao
preparadas por um processo de polimerizagao sequencial,
compreendendo a preparagdo de componente (A) em um aparelho de
polimerizagao de primeira fase de gas compreendendo duas zonas de
polimerizagao interconectadas, e uma segunda etapa (B) em que o
copolimero de propileno, que atinge o etileno é preparado pela
polimerizagdo de mondmeros em um reator de leito fluidizado separado.
[005] O requerente agora descobriu um processo para a
preparagao de composi¢gao de polimero de propileno leve tendo ainda
um equilibrio melhorado entre a porgao soluvel de hexano e o médulo
flexural baixo. Dessa maneira, € objeto da presente invengdo um
processo para a preparacao de uma composi¢cao de polimero de
propileno tendo um médulo Flexural inferior a 500 MPa, um conteudo
total de etileno maior do que 9% e uma fragao soluvel em Xileno a
temperatura ambiente maior do que 20 %, compreendendo pelo menos
uma etapa de polimerizagao realizada em um reator de polimerizagao
de fase de gas, compreendendo pelo menos duas zonas de
polimerizagao interconectadas, o dito processo sendo caracterizado
pelo fato de que pelo menos 30% em peso da dita fragdo soluvel em
xileno é produzida na etapa de polimerizagao realizada no dito reator de
polimerizagao de fase de gas, compreendendo pelo menos duas zonas

de polimerizagao interconectadas.
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[006] De fato, foi surpreendentemente descoberto que as
composigdes assim preparadas sao caracterizadas por um valor muito
baixo de fragdo extraivel em hexano muito embora elas sejam
extremamente leves.

[007] Preferivelmente, as composigdes preparadas de acordo com
0 processo da invengao tém um maodulo flexural mais baixo do que 500
MPa, preferivelmente mais baixo do que 450 MPa, mais preferivelmente
inferior a 400 MPa.

[008] A fragao soluvel em xileno a temperatura ambiente é maior
do que 20 % em peso, preferivelmente maior do que 25 % e mais
preferivelmente maior do que 30 % em peso especificamente se
estendendo de 30 a 40 % em peso.

[009] O conteddo total de etileno é maior do que 9%,
preferivelmente maior do que 10 % e mais preferivelmente se
estendendo de 10 a 30% em peso.

[0010] O valor da viscosidade intrinseca da fragao soluvel em
xileno, determinada na composigao do polimero de grau do reator, varia
de 0,5 dl/lg a 5,0 dl/g, preferivelmente entre 1,0 a 4,0 dl/g e mais
preferivelmente de 2,0 a 4,0 dl/g.

[0011] As composigdoes obtidas, de acordo com o processo da
invengao, podem ser obtidas como grau de reator com um valor de Taxa
de Fluxo de Fusao de acordo com ISO 1133 (230C, 2,16 Kg) se
estendendo de 0,1 a 50 g/10 min.

[0012] Preferivelmente, elas sao obtidas com um MFR de menos do
que 5 e mais preferivelmente na faixa de 0,5 a 4 g/10 min. Depois, se
desejado elas podem ser viscorreduzidas de acordo com a técnica
conhecida a fim de alcangar o valor final de MFR apropriado para a
aplicagcao selecionada. A degradagao quimica do polimero
(viscoredugao) é realizada na presenga de iniciadores de radical livre,

tais como peroxidos. Exemplos de iniciadores de radicais que podem
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ser usados para esta finalidade sao 2,5-dimetil-2,5-di(terc-
butilperéxido)-hexano e peroxido de dicumila. O tratamento por
degradagao € realizado usando as quantidades apropriadas de
iniciadores de radicais livres, e preferivelmente acontece em uma
atmosfera inerte, tal como nitrogénio. Métodos, aparelhos, e condigdes
operacionais conhecidas na técnica podem ser usadas para realizar
esse processo.

[0013] O MFR depois da viscorredugao pode estar na faixa de 2 a
40 g/10 min e preferivelmente de 4 a 30 g/10 min.

[0014] Os copolimeros de propileno assim obtidos sao
caracterizados por uma Resisténcia de Impacto 1ZOD excelente . As
amostras, quando testadas de acordo com o ISO 180/1A resultam nao
sendo quebradas a 23T. Quando testadas a 0° C, a r esisténcia de
impacto varia de 10 a 40 KJ/m? enquanto que a -20C ela é
compreendida a partir de 5 a 10 KJ/m? dessa maneira mostrando uma
resiliéncia alta, mesmo em temperatura baixa. Vale a pena notar que o
amolecimento e a resisténcia ao impacto sao mostrados na presencga
de extratibilidade de hexano muito baixa, que determinada sobre a
placa, &€ mais baixa do que 8 % e preferivelmente mais baixa do que 7%
em peso. Quando a extratibilidade de hexano é determinada na pelicula
(100um), o valor é ainda mais baixo do que 6 % em peso.

[0015] Tipicamente, a relagao de peso entre a porgao soluvel em
xileno e a porgao extraivel em hexano (determinada na pelicula) &€ mais
do que 4, preferivelmente mais do que 5 e mais preferivelmente mais do
que 6, mesmo em correspondéncia com uma quantidade de fragao
soluvel em xileno maior do que 30 % em peso, e um conteudo total de
etileno maior do que 10%. Essa caracteristica garante o uso de
composigoes leves mesmo em aplicagoes de contato com alimento.
[0016] Como explicado acima, as composi¢goes de copolimero de

propileno sao produzidas com um processo compreendendo pelo
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menos uma etapa de polimerizagao realizada em um reator de
polimerizagao de fase de gas, compreendendo pelo menos duas zonas
de polimerizagao interconectadas, o dito processo sendo caracterizado
pelo fato de que pelo menos 30% em peso da dita fragdo soluvel em
xileno é produzida na etapa de polimerizagao realizada no reator de
polimerizagao de fase de gas, compreendendo pelo menos duas zonas
de polimerizagao interconectadas. Preferivelmente, pelo menos 50%, e
mais preferivelmente pelo menos 70% em peso da dita fragao soluvel
em Xxileno, é produzida na dita etapa de polimerizagao realizada no
reator de polimerizagao de fase de gas, compreendendo pelo menos
duas zonas de polimerizagao interconectadas.

[0017] Embora seja possivel preparar a composigao de copolimero
de propileno descrita acima em um processo sequencial, em que pelo
menos uma etapa de polimerizagao é realizada em um reator de fase
de gas compreendendo pelo menos duas zonas de polimerizagao
interconectadas, e outra etapa de polimerizagao realizada em um reator
de polimerizagao liquida convencional ou fluidizada convencional, ou
reator de fase de gas de leito agitado, é preferido que a composigcao
toda seja preparada por uma ou mais etapas de polimerizagao todas
elas sendo realizadas em um reator de fase de gas, compreendendo
pelo menos duas zonas de polimerizagao interconectadas. Em
particular, é preferido que toda a fragdo soluvel em xileno, da
composigao de polimero, seja preparada em tal tipo de reator. Um
processo de polimerizagao realizado em um reator de fase de gas,
compreendendo pelo menos duas 2zonas de polimerizagao
interconectadas é descrito na patente europeia EP 782587.

[0018] O processo é realizado em uma primeira e em uma segunda
zona de polimerizagao interconectadas, as quais propileno e etileno ou
propileno e alfa-olefinas sao alimentadas na presenga de um sistema

de catalisador, e a partir das quais o polimero produzido é
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descarregado. O fluxo de particulas de polimero crescente através da
primeira das ditas zonas de polimerizagéo (tubo de elevagéo) sob
condigbes de fluidizagdo rapida, deixa a dita primeira zona de
polimerizagao e entra na segunda das ditas zonas de polimerizagao
(tubo de descida) através do qual eles fluem uma forma densificada sob
a acao da gravidade, deixam a dita segunda zona de polimerizagao, e
sao reintroduzidos na dita primeira zona de polimerizagao, dessa
maneira estabelecendo uma circulagao do polimero entre as duas zonas
de polimerizagdo. Geralmente, as condigées de fluidizagdo rapida, na
primeira zona de polimerizagao, sao estabelecidas através de
alimentagao da mistura de gas de monémeros abaixo do ponto de
reintrodugdo do polimero crescente na dita primeira zona de
polimerizagao. A velocidade do transporte de gas para dentro da
primeira zona de polimerizagao é maior do que a velocidade de
transporte sob as condigbes operacionais, e € normalmente entre 2 e
15 m/s. Na segunda zona de polimerizagéo, em que o polimero flui em
forma densificada sob a agao da gravidade, valores altos de densidade
do sélido sao alcangados, os quais se aproximam da densidade de
massa do polimero; um ganho positivo em pressao pode dessa maneira
ser obtido junto com a diregao do fluxo, de tal modo que torna possivel
reintroduzir o polimero na primeira zona de reagao sem a etapa de ajuda
de meios mecanicos. Dessa maneira, uma circulagao de "loop" é
estabelecida, a qual é definida pelo equilibrio de pressoes entre as duas
zonas de polimerizagao e pela perda do cabegote introduzido no
sistema. Opcionalmente, um ou mais gases inertes, tais como nitrogénio
ou um hidrocarboneto alifatico, sdo mantidos nas zonas de
polimerizagao, em quantidades tais que a soma das pressdes parciais
dos gases inertes é preferivelmente entre 5 e 80% da pressao total dos
gases. Os parametros operacionais tais como, por exemplo a

temperatura, sao aqueles que sao usuais nos processos de
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polimerizagao de olefina de fase de gas, por exemplo entre 50°C e
120°C. O processo pode ser realizado sob pressao operacional de entre
0,5 e 10 MPa, preferivelmente entre 1,5 e 6 MPa. Preferivelmente, os
varios componentes do catalisador sao alimentados para a primeira
zona de polimerizagao, em qualquer ponto da dita primeira zona de
polimerizagao. Entretanto, eles também podem ser alimentados em
qualquer ponto da segunda zona de polimerizagao. Os reguladores do
peso molecular conhecidos na técnica, particularmente hidrogénio,
podem ser usados para regular o peso molecular do polimero em
crescimento.

[0019] Através do uso dos meios descritos em WO00/02929 é
possivel, totalmente ou parcialmente, evitar que a mistura de gas
presente no tubo de elevagao entre no tubo de descida; em particular,
isso é preferivelmente obtido introduzindo no tubo de descida uma
mistura de gas e/ou de liquido, tendo uma composigéo diferente da
mistura de gas presente no tubo de elevagao. De acordo com uma
modalidade particularmente vantajosa da presente invengao, a
introdugéo no tubo de descida da dita mistura de gas e/ou de liquido,
que tem uma composig¢ao diferente da mistura de gas presente no tubo
de elevagao, é eficaz para prevenir que a ultima mistura entre no tubo
de descida. Dessa maneira, € possivel obter duas zonas de
polimerizagao interconectadas que tém composicoes de monémero
diferentes e dessa maneira capazes de produzir polimeros com
propriedades diferentes.

[0020] A caracteristica acima é particularmente importante para
produzir o copolimero de propileno da invengao, porque ela permite
manter quantidades diferentes de etileno, nas duas zonas, o0 que, por
sua vez, permite produzir na zona de menor alcance em etileno uma
substancial quantidade do copolimero da fragéo de propileno insoluvel

em xileno, e na zona de alcance de etileno uma quantidade substancial
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do copolimero de fragao de propileno soluvel em xileno.

[0021] Tipicamente, a zona de polimerizagao de alcance de etileno
é o tubo de elevagao em que a concentragao molar de etileno (expressa
como proporgao molar entre etileno e a quantidade molar total de
mondmeros), quando a composigao de copolimero de propileno toda é
produzida no reator de polimerizagao de fase de gas, compreendendo
as duas polimerizagao interconectadas, varia de 0,1 a 0,3 e
preferivelmente de 0,12 a 0,20; no tubo de descida, em virtude do efeito
de barreira provido pela alimentagdo de gas e/ou de liquido descrita
acima, a composigao da fase de gas é de menor alcance em etileno e
geralmente na faixa de 0,01-0,05 preferivelmente de 0,02 a 0,04. A
proporgao entre o conteudo de etileno no tubo de elevagao e aquele no
tubo de descida, é tipicamente maior do que 5 e mais tipicamente maior
do que 6.

[0022] Se uma etapa adicional em um tipo diferente de reator for
realizada, sera particularmente preferido realiza-la em um reator de fase
de gas de leito fluidizado convencional. Preferivelmente, essa etapa
sera realizada como uma segunda etapa. A mistura de polimerizagao
sera descarregada a partir do tubo de descida para o separador de gas-
sélido e, subsequentemente, alimentado para o reator de fase de gas
de leito fluidizado operando sob condigdes convencionais de
temperatura e pressao.

[0023] Cada etapa de polimerizagao é realizada na presenga de um
catalisador altamente estereospecifico baseado em um composto de
metal de transigdo. Preferivelmente, € um catalisador Ziegler-Natta
heterogéneo. O catalisador Ziegler-Natta apropriado para produzir
composi¢gdes de polimero de propileno da invengao compreende um
componente de catalisador compreendendo pelo menos um composto
de titanio, que tem pelo menos uma ligagao titanio-halogénio e pelo

menos um composto doador de elétrons (doador interno), ambos
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apoiados em cloreto de magnésio. Os sistemas de catalisadores
Ziegler-Natta ainda compreendem um composto organoaluminio como
cocatalisador essencial, e opcionalmente um composto doador de
elétrons externo.
[0024] Os sistemas de catalisador apropriados sao descritos nas
patentes europeias EP45977, EP361494, EP728769, EP 1272533 e no
pedido de patente internacional WO00/63261.
[0025] Preferivelmente, o componente de catalisador sélido
compreende Mg, Ti, halogénio e um doador de elétron selecionado de
sucinatos de formula (1):
o §
Ri—c” o™ @)
RS//lc\ C/O\

Ry
Rg |
(0]

[0026] em que os radicais R1 e Ry, iguais ou diferentes um do outro,
sdo um grupo C+-C2o alquila, alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou
alquilarila linear ou ramificado, opcionalmente contendo heteroatomos;
os radicais R3 a Re iguais ou diferentes um do outro, sao hidrogénio ou
um grupo Ci+-C2 alquila, alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou
alquilarila linear ou ramificado, opcionalmente contendo heteroatomos,
e os radicais R3 a Rs que estao juntos ao mesmo atomo de carbono
podem ser ligados em conjunto para formar um ciclo.

[0027] Ri1 e R2 sao preferivelmente grupos Ci-Cg alquila,
cicloalquila, arila, arilalquila e alquilarila. Particularmente preferidos séo
os compostos em que R4 e R2 sdo selecionados a partir de alquilas
primarias, e em particular alquilas primarias ramificadas. Exemplos de
grupos R1 e R2 apropriados sao metila, etila, n-propila, n-butila, isobutila,
neopentila, 2-etilexila. Particularmente preferidos sao etila, isobutila, e
neopentila.

[0028] Um dos grupos de compostos preferidos descritos pela

Petigdo 870180047543, de 04/06/2018, pag. 16/32



10/19

férmula (1) € aquele em que R3 a Rs s@o hidrogénio e Rs € um radical de
alquila, cicloalquila, arila, arilalquila e alquilarila ramificado que tem de 3
a 10 atomos de carbono. Outro grupo de compostos preferido, dentro
daqueles de férmula (1), € aquele em que pelo menos dois radicais de
R3 a Rs sao diferentes de hidrogénio e sao selecionados a partir de um
grupo C1-C2 alquila, alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou alquilarila
linear ou ramificado, opcionalmente contendo heteroatomos.
Particularmente preferidos sdo os compostos em que dois radicais
diferentes de hidrogénio sao ligados ao mesmo atomo de carbono. Além
do mais, também os compostos em que pelo menos dois radicais
diferentes de hidrogénio séo ligados a diferentes atomos de carbono,
isto € R3 e Rs ou R4 e Re séo particularmente preferidos.

[0029] Um catalisador particularmente preferido compreende em
adicao ao Mg, Ti, e halogénio, um doador de elétron selecionado de
ésteres de acidos ftalicos descritos em EP45977 e em particular de di-
isobutilftalato ou diexilftalato ou dietilftalato e misturas dos mesmos.
[0030] De acordo com um método preferido, o componente do
catalisador sélido pode ser preparado através da reagao de um
composto de titdnio de férmula Ti(OR)».yXy, em que n é a valéncia de
titanio e y € um namero entre 1 e n, preferivelmente TiCls, com um
cloreto de magnésio derivado de um produto de adigao de férmula
MgCl. pROH, em que p € um numero entre 0,1 e 6, preferivelmente de
2 a 3,5, e R é um radical de hidrocarboneto que tem 1 a 18 atomos de
carbono. O produto de adigao pode ser preparado apropriadamente em
forma esférica misturando alcool e cloreto de magnésio na presenga de
um hidrocarboneto inerte imiscivel com o produto de adigao, operando
sob condigbes de agitagao a temperatura de fusao do produto de adigao
(100-130 ). Depois, a emulsao é rapidamente resfriada, dessa
maneira causando a solidificagao do produto de adigao em forma de

particulas esféricas. Exemplos de produtos de adigao esféricos,
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preparados de acordo com esse procedimento, estao descritos em US
4.399.054 e US 4.469.648. O produto de adigao assim obtido pode
reagir diretamente com o composto de Ti, ou ele pode previamente ser
submetido a remogao de alcoolizagao controlada termicamente (80-130
C) de tal maneira a obter um produto de adigdo em que o numero de
mols de alcool é geralmente menos do que 3, preferivelmente entre 0,1
e 2,5. Areagao com o composto de Ti pode ser realizada por suspensao
do produto de adigao (remogéao de alcoolizagdo ou como tal) em TiCls
frio (geralmente 0 T); a mistura é aquecida até 80 a 130 T e mantida
a essa temperatura por 0,5-2 horas. O tratamento com TiCls pode ser
realizado uma ou mais vezes. O doador interno pode ser adicionado
durante o tratamento com TiCls, e o tratamento com o composto do
doador de elétron pode ser repetido uma ou mais vezes. Geralmente, o
composto doador de elétron interno, e também o succinato de férmula
(1) especifico, € usado em proporgao molar com respeito ao MgCl2 a
partir de 0,01 a 1 preferivelmente de 0,05 a 0,5. A preparagdo de
componentes do catalisador em forma esférica é descrito por exemplo
no pedido de patente europeu EP-A-395083, e no pedido de patente
Internacional WO98/44001. Os componentes do catalisador sélido,
obtidos de acordo com o método acima, mostram uma area de
superficie (pelo método B.E.T.) geralmente entre 20 e 500 m?/g e
preferivelmente entre 50 e 400 m?/g, e uma porosidade total (pelo
método B.E.T.) maior do que 0,2 cm?/g preferivelmente entre 0,2 e 0,6
cm3/g. A porosidade (método Hg) devido aos poros com radio até
10.000A geralmente varia de 0,3 a 1,5 cm3/g e preferivelmente de 0,45
a1 cm¥g.

[0031] O composto organoaluminio é preferivelmente um alquil-Al
selecionado dos compostos de trialquila aluminio tais como por exemplo
trietilaluminio, tri-isobutilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-n-hexilaluminio,

tri-n-octilaluminio. E também possivel usar misturas de trialquilaluminio
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com haletos de alquilaluminio, hidretos de alquilaluminio ou
sesquicloretos de alquilaluminio tais como AIEt-Cl e Al2Et3Cls.

[0032] Compostos doadores de elétron externos preferidos incluem
compostos de silicone, éteres, ésteres tais como 4-etoxibenzoato de
etila, aminas, compostos heterociclicos e particularmente 2,2,6,6-
tetrametil piperidina, cetonas e os 1,3-diéteres. Outra classe de
compostos doadores externos preferidos € aquela dos compostos de
silicone de formula Rs°RwSi(OR’);, em que a e b sdo nimeros inteiros
de 0 a 2, c € um nimero inteiro de 1 a 3 e a soma (a+b+c) é 4; R®, R¢,
e R’, sao radicais de alquila, cicloalquila ou arila com 1 a 18 atomos de
carbono, opcionalmente contendo heteroatomos. Particularmente
preferidos sao metilcicloexildimetoxissilano, difenildimetoxissilano,
metil-t-butildimetoxissilano, diciclopentildimetoxissilano, 2-etilpiperidinil-
2-t-butildimetoxissilano e 1,1,1.trifluoropropil-2-etilpiperidinil-
dimetoxissilano e 1,1,1,trifluoropropil-metil-dimetoxissilano. O composto
doador de elétron externo é usado em quantidade tal para dar uma
relagdo molar entre o composto organo-aluminio e o dito composto
doador de elétron de 0,1 a 500.

[0033] O sistema catalitico pode ser formado diretamente no reator
alimentando os componentes separados do componente do catalisador
solido, alquila de aluminio como cocatalisador, e doador externo como
ativador), ou ele pode ser formado antes, misturando os componentes
em um frasco separado (pré-contato) e depois alimentando o sistema
de catalisador assim obtido no reator. De acordo com outra opgao
preferida, o sistema de catalisador pré-formado entra em contato com
pequenas quantidades de olefinas a fim de preparar um catalisador pré-
polimerizado que depois € enviado para o reator de polimerizagao
principal. O peso molecular da composi¢do de polimero de propileno
pode ser regulado usando os reguladores conhecidos, tais como
hidrogénio.
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[0034] As composigdes de copolimero de propileno, obtidas pelo
processo da presente invengao, podem entao ser adicionadas com os
aditivos comumente empregados no campo da poliolefina, tais como
antioxidantes, estabilizadores leves, agentes de nucleagao, antiacidos,
corantes e agentes de enchimento.

[0035] A principal aplicagdao de composi¢goes de polimero de
propileno da invengao € a produgao de peliculas, particularmente
peliculas porosas leves, e artigos moldados, particularmente itens
moldados por injegao. Os artigos moldados por injegdo compreendendo
as composigdoes de polimero de propileno da invengao tém boa
flexibilidade, e propriedades de impacto excelentes em temperatura
baixa. Devido a baixa fragdo precipitavel de hexano das composigdes
de poliolefinas da invengéo, as peliculas e artigos moldados por injegao
obtidos a partir das mesmas, sao particularmente apropriadas para
aplicagdes em alimentos. Os exemplos a seguir sao dados para ilustrar
e nao para limitar a presente invengao.

Exemplos

[0036] Os dados dos materiais de polimeros de propileno foram
obtidos de acordo com os métodos a seguir:

Fracao soluvel em xileno

[0037] 2,5 g de polimero e 250 mL de o-xileno sao introduzidos em
um frasco de vidro equipado com um refrigerador e um agitador
magnético. A temperatura é elevada em 30 minutos até o ponto de
ebulicdo do solvente. A solugao assim obtida é depois mantida sob
refluxo e agitada durante 30 minutos adicionais. O frasco fechado e
depois mantido por 30 minutos em um banho de gelo e agua e também
em banho de agua termostatica a 25T durante 30 min utos. O sélido
assim obtido é filtrado em papel de filtragem rapida e o liquido filtrado é
dividido em duas aliquotas de 100 ml. Uma aliquota de 100 ml do liquido

filtrado é despejada em um recipiente de aluminio previamente pesado,
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que é aquecido em uma placa de aquecimento sob fluxo de nitrogénio,
para remover o solvente por evaporagao. O recipiente é depois mantido
em um forno a 80T sob vacuo até um peso constante ser obtido. O
residuo é pesado para determinar a percentagem de polimero soluvel
em xileno.

Conteudo de comonémero (C2)

[0038] Por espectroscopia de IR.

[0039] O conteudo do comonémero do Componente B é
determinado a partir da fragdo "amorfa" precipitada do polimero. A
fragao "amorfa" precipitada é obtida como a seguir: a uma aliquota de
100 ml do liquido filtrado, obtido como descrito acima, 200 ml de acetona
sao adicionados sob agitagao vigorosa. A precipitagao deve ser
completa como evidenciado por uma separagao de solugao sélida clara.
O sdlido obtido dessa maneira é filtrado em uma peneira de metal e
seco em um forno a vacuo a 70T até um peso constan te ser alcangado.

Proporcao molar de gases de alimentacao

[0040] Determinada por cromatografia a gas

Taxa de fluxo de fusdo (MFR)

[0041] Determinada de acordo com ISO 1133 (230, 2,16 Kg)
Viscosidade intrinseca

[0042] Determinado em tetra-hidronaftaleno a 135TC
Médulo flexural

[0043] Determinado de acordo com ISO 178
Tensao de escoamento ha ruptura

[0044] Determinada de acordo com ISO 527
Alongamento de escoamento e na ruptura

[0045] Determinado de acordo com ISO 527
Resisténcia ao Impacto IZOD

[0046] Determinada de acordo com ISO 180/1A

Temperatura de transicao flexivel/Fragil (D/B)
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[0047] De acordo com esse método, a resisténcia de impacto biaxial
é determinada através de impacto com um martelo de golpe automatico,
computadorizado.

[0048] As espécies de teste circular sdo obtidas com um furador
manual circular (38 mm de didmetro). Elas sao acondicionadas durante
pelo menos 12 horas a 23T e 50 RH e depois colocad as em um banho
termostatico, em temperatura de teste, durante 1 hora. A curva do tempo
de forga é detectada durante o impacto de um martelo de golpe (5,3 kg,
furador hemisférico com um diametro de '%2") em uma espécie circular
remanescente em um suporte de anel. A maquina usada € uma do tipo
CEAST 6758/000 modelo n° 2.

[0049] A temperatura de transigao D/B é a temperatura na qual 50%
das amostras sofrem quebra fragil quando submetidas ao teste de
impacto mencionado acima.

[0050] As placas para medidas de D/B, tendo dimensdes de
127x127x1,5 mm sao preparadas de acordo com o método a seguir.
[0051] A presséao da injegao € um tipo Negri Bossi® (NB 90) com
uma forga de retengéo de 90 toneladas. O molde é uma placa retangular
(127x127x1,5mm).

[0052] Os principais parametros do processo sao reportados

abaixo:
Presséao de retorno (bar): 20
Vez(es) da injegao: 3
Pressao maxima da injegao (MPa): 14
Presséao hidraulica da injecao (MPa): 6-3

Primeira tomada da pressao hidraulica (MPa): 412
Primeiro tempo de tomada(s): 3
Segunda tomada da pressao hidraulica (MPa): 3+2
Segundo tempo (s) de tomada: 7
Tempo(s) de tomada(s): 20
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Temperatura de moldagem (T): 60
[0053] A temperatura de fusao é entre 220 e 280°C.

Hexano extraivel

[0054] A fragdo de hexano extraivel é determinada de acordo com
o método FDA modificado (registro federal, titulo 21, Capitulo 1, parte
177, segao 1520, s. Anexo B) em polimero formado em placa ou pelicula
de 100 pm de espessura. A placa é preparada pela moldagem por
compressao, enquanto a pelicula é preparada por extrusao.

Temperatura de fusdo, entalpia de fusdo e temperatura de cristalizacéo

[0055] Determinado por DSC com uma variagao de temperatura de
20T por minuto

Exemplos 1a 5

[0056] O catalisador Ziegler-Natta foi preparado de acordo com o
Exemplo 5, linhas 48 a 55 da Patente Europeia EP728769. O
Trietilaluminio (TEAL) foi usado como cocatalisador e
diciclopentildimetoxisilano como doador externo, com as variagbes de
peso indicadas na Tabela 1.

[0057] As composigoes de copolimero de propileno dos exemplos
foram preparadas em um reator de polimerizagéao de fase de gas unica,
compreendendo duas zonas de polimerizagao interconectadas, um tubo
de elevagao e um tubo de descida, como descrito na Patente europeia
EP782587 e WOO00/02929. Trietilaluminio (TEAI) foi usado como
cocatalisador e diciclopentildimetoxissilano como doador externo, com
proporgdes de peso indicadas na Tabela 1. As condigdes operacionais
sao indicadas na Tabela 1.

[0058] As particulas de polimero que saem da etapa de
polimerizagdo foram submetidas a um tratamento de vapor para
remover os monémeros nao-reagidos e secos.

[0059] As composigdes de polimero de propileno foram adicionadas

com os aditivos indicados na Tabela 3, e estrudadas em um estrusor
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Berstorff (L/D=33) sob as condigbes operacionais a seguir:

Temperatura da se¢ao de alimentagao: 190-210C
Temperatura de fusao: 240
Temperatura da segao de moldagem: 230
Taxa de fluxo: 16 Kg/h
Velocidade rotativa: 250 rpm

[0060] As propriedades medidas nas amostras estao reunidas na
Tabela 3.

Exemplo 6

[0061] O processo de acordo com exemplos 4 é repetido com a
diferenca de que a composi¢gdo de polimero que sai do reator de
polimerizagado compreendendo duas 2zonas de polimerizagao
interconectadas é enviada para dentro de um reator de leito fluidizado
convencional em que um copolimero de etileno-propileno adicional foi
produzido.

[0062] As particulas de polimero que sairam da etapa de
polimerizagdo foram submetidas a um tratamento por vapor para
remover os mondémeros nao reagidos e secos.

[0063] As condigbes usadas no dito reator de leito fluidizado
convencional e a caracterizagdo da composigao do grau de reator final
sao reportadas na tabela 2. A caracterizagcdo da composigao

viscorreduzida é relatada na tabela 3.

Tabela 1
EXEMPLO 1 2 3 4 5
TEA/Doador a/g 4 5 4 5 4,1
TEA/Catalisador a/g 57 5 5 7,2 6,2
Temperatura T 65 65 65 65 65
Pressao barg 22 22 22 22 22
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EXEMPLO 1 2 3 4 5
H2/C3 Tubo de mol/mol | 0,01 | 0,016 | 0,016 | 0,018 | 0,017
Elevagao 0,002 | 0,004 | 0,004 | 0,003 | 0,003
H2/C3 Tudo de
Descida
C2/C2+C3 Tubode| mol/mol | 0,14 | 0,14 | 0,11 | 0,141 | 0,145
Elevacao 0,028 | 0,027 | 0,018 | 0,026 | 0,029
Ruptura do Tubo de |Peso/peso| 30/70 | 35/65 30/70 | 30/70
Elevagao/de Descida
MFR g/10’ 0,2 0,43 | 0,41 0,66 | 0,68
C2(A) % em peso| 11 114 [ 11,4 | 970 | 10,3
X.S. % empeso| 34,7 | 36,9 | 35,7 | 33,7 | 36,6
IV XS di/gr 3,28 | 2,76 | 2,65 | 2,49 | 2,53

Tabela 2
EXEMPLO 6
Temperatura T 85
C2/C2+C3 mol/mol 0,15
MFR g/10' 0,15
C2 (total) % em peso 10,8
X.S. % em peso 39,7
IV XS dl/gr 3,7
Tabela 3
EXEMPLO 1 2 3 4 5 6
Formulagéo de
peletes
A.0.B2150 %em | 0,15 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15 | 0,15
peso
Estearato de Calcio | %em | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,05
peso
Luperox 101 % em a,n a,n a,n a,n a,n a,n
peso
Caracterizagao
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EXEMPLO 1 2 3 4 5 6
Taxa de Fluxo de 81 | 53 |116| 65 | 55 | 6,2
Fusao
Médulo flexural MPa 260 | 260 | 304 | 293 | 300 | 210
Tensao em MPa | 11,1 | 11 | 11,2 | 12,4 | 12,1-| 10,6
rendimento
Alongamento no % 225 | 23 22 | 21,3 | 21,1 | 254
Rendimento
Tensao na ruptura MPa | ->9,9| >20, | >22, | >21, [ 19,6-| 23

3 9 7
Alongamento na % >600 | >595 | >600 | >600 | 520 | >650
ruptura
1ZOD 23T kdm2 | NB | NB | NB | NB | NB | NB
1ZOD 0T kd/m2 | 34,7 | 32 | 145|135 | 142 | 38
1ZOD -20C kdm2 | 6,7 | 84 | 7,7 | 44 | 51 | 95
Transi¢cao de D/B T 11 -41,4 5 -7
temperature
Hexano extraivel na % - - 6 6 -5 7
placa sobre a 5 5 4
pelicula
Temperatura de T 141 (139 | 141 | 141 | 138 | 140
Fusao
Entalpia de fusao J/g 50 45 53 50 46 -
Temp. de T 90 88 91 88 90 -
Cristalizagao

[0064] A.O. B215 — 2:1 mixture de Irgafos 168 e Irganox 1010
[0065] CaSt Estearato de calcio
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a preparagao de uma composi¢ao de
copolimero de propileno tendo um maddulo flexural inferior a 500 MPa,
um teor total de etileno maior do que 9% em peso e uma fragao solavel
em xileno a temperatura ambiente maior do que 30% em peso,
compreendendo pelo menos uma etapa de polimerizagao realizada em
um reator de polimerizagao de fase gasosa compreendendo pelo menos
duas zonas de polimerizagao interconectadas, o dito processo sendo
caracterizado pelo fato de que pelo menos 30% em peso da dita fragao
de xileno soluvel é produzida na etapa de polimerizagao realizada em
um reator de polimerizagao de fase gasosa compreendendo pelo menos
duas zonas de polimerizagao interconectadas.

2. Processo para a preparagao de uma composi¢gao de
polimero de propileno de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que pelo menos 50% em peso da dita fragdo soluvel em
xileno é produzida em uma etapa de polimerizagao realizada em um
reator de polimerizagdo de fase gasosa compreendendo pelo menos
duas zonas de polimerizagao interconectadas.

3. Processo para a preparagao de uma composi¢gao de
polimero de propileno de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a composigao toda é preparada por uma ou mais etapas
de polimerizagdao, realizadas em um reator de fase gasosa
compreendendo pelo menos duas 2zonas de polimerizagao
interconectadas.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a composigao de copolimero de propileno tem um
maodulo flexural inferior a 400 MPa.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a composigao de copolimero de propileno tem um teor

de etileno maior do que 10% em peso.
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6. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que a composigcdo de copolimero de propileno tem
extratibilidade de hexano determinada na pelicula (100pm) menor do

que 6% em peso.
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