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HIMONT Incornorated

"PROCESSO DE TRATAMENTO TERMICO DE POLIPROPILENO IRRADIADO

MEMORIA DESCRITIVA

A presente invencao refere-se a um tratamento termico de
um material polimérico irradiado, nara o tornar estavel numa ar-
mazenagem prolongada na nresenca de oxigenio e, mais narticular-
mente, a um processo melhorado para efectuar a recombinacao de
radicais livres presentes no material irradiado e subsequente de

sactivacao dos radicais livres remanescentes.

0 pedido de patente de invencao euroneia NO 190 889, opu-
blicado em 13 de Agosto de 1986, descreve polipronileno ramifica
do, de cadeia longa e elevado peso molecular preparado oor irra-
diacao de polipropileno linear com uma radiacao ionizante de al-
ta energia. 0 nolimero ramificado de terminal livre nao contem

gel e tem uma maior viscosidade de deformacao da dureza.

0 processo descrito na publicacao euroveia atras mencio-
nada, para a preparacao de polimeros ramificados, comnreende a
irradiacao de poliprooileno linear com uma radiacao ionizante de
alta energia numa atmosfera nrivada de oxigenio, nermanecendo o
material irradiado a uma temneratura oroxima da temneratura ambi
ente, no mesmo tipo de atmosfera durante anroximadamente 2 a 30
minutos e desactivando-se depois o0s radicais livres residuais oor

meio de calor ou por adigao de um aditivo, por exemplo, mercapta



no de metilo, que funciona como um recetpor de radicais livres,
A finalidade da permanencia a temperatura ambiente & permitir a
recombinagao narcial dos radicais de modo a que ocorra a nrodu-
cao de um produto ramificado de cadeda longa. Os processos de de
sactivacao termica dos radicais descritos na publicacao anterior
incluem um processo de extrusao por fusao descrito nos exemplos

e um processo utilizando um sistema em leito fluidizado.

Num processo para a irradiacao de polioronileno com o
objectivo de produzir um produto ramificado de cadeia longa, e
importante prestar particular atencao ao facto de que a recombi-
nagao, que e necessaria para a producao da ramificacao, ocorre
numa matriz solida e, consequentemente, tem uma difusao limitada.
Outra consideragao importante refere-se a natureza do noliorooni-
leno cristalino comercial que actualmente & semi=cristalino, com
uma relagao habitual entre as fases cristalina e nao cristalina
de cerca de 60/40. E necessario um meio para efectuar a recombi-
nagao dos radicais livres produzidos no orocesso de irradiacao
do polipropileno e finalmente a desactivacao dos radicais livres
residuais, de uma forma controlada de modo que nossam alcancar
os resultados previstos sem as limitacoes de difusao e a hetero-

genidade dos polimeros mencionada antes.

A presente invencao descreve um aperfeicoamento no meto-
do de preparagao de material polimerico de propileno ramificado
de cadeia longa de elevado peso molecular a partir de material
polimerico de propileno semi-cristalino linear, de elevado peso
molecular, normalmente solido, meétodo esse que inclui as fases

de irradiacao do material polimérico linear com uma radiacao io-



nizante de elevada energia e uma desactivacao termica dos radi-
cais livres residuais no material polimerico irradiado, sendo to
das as fases do referido metodo realizadas numa atmosfera defici
ente em oxigenio, isto &, numa atmosfera em que a concentracao
de oxigenio activo & inferior a 15% e, de preferencia, inferior
a cerca de 5% em volume. 0 aperfeigoamento proporcionado pela
presente invencao consiste no aquecimento do material polimerico
irradiado contendo radicais livres, eventualmente envelhecido a
temperatura ambiente, na atmosfera descrita, a uma temperatura
compreendida entre cerca de 40°¢ e 110° e, de preferencia, a
uma temperautra maxima de cerca de 800C, durante pelo menos 10
minutos e, de preferencia, durante nelo menos cerca de 30 minu-
tos e ate a um maximo de 120 minutos, antes da desactivagao dos

radicais livres residuais.

Numa outra variante da presente invencao, o orocesso de
aquecimento que constitui o aperfeicoamento referido antes, quan
do realizado em combinacao com uma fase de.desactivagéo termica
subsequente, forma um processo de aquecimento em duas fases que
inclui o aquecimento de um material polimerico de nronileno semi
-cristalino, irradiado, de elevado neso molecular contendo radi-
cais livres e eventualmente envelhecido 3@ temperatura ambiente,
numa primeira fase a uma temneratura (T]) compreendida entre cer
ca de 40°C e 110°C e, de preferencia, ate a uma temperatura maxi
ma de 80°C, durante pelo menos cerca de 10 minutos e, ainda mais
oreferencialmente, durante pelo menos cerca de 30 e ate um maxi-
mo de 120 minutos; enuma segunda fase a uma temperatura (T2) de

pelo menos cerca de 120°% e, de preferencia, abaixo do ponto de



fusao do material polimerico, isto e, num intervalo compreendido
entre cerca de 1309C e 1500C, durante um intervalo de tempo, nor
exemplo, de pelo menos cerca de 20 minutos, suficiente para per-
mitir a desactivacao de uma parte substancial dos radicais livres
residuais, realizando-se o referido aquecimente numa atmosfera
tal que a concentragao de oxigenio activo seja inferior a cerca

de 5% em volume.

A realizagao destas duas fases de aquecimento numa série
de conjuntos de leito fluidizado e a forma nreferivel de reali-
zar este processo porque assim elimina-se 0S inconvenientes e as
despesas da fusao, re-solidificacao e fragmentacar do material
polimerico irradiado. Podem utilizar-se as técnicas de extrusao
de fusao na segunda fase do processo, contudo, em tais casos, T,

deve exceder cerca de 165°C.

Enquanto uma ou ambas as fases de aquecimento se nodem
dividir em duas ou mais sub-fases, por exemplo a temperaturas con
secutivamente mais elevadas Tia> T]b’ ...T1n dentro da gama espe
cificada para a temperatura T] na primeira fase e T2a’ TZb’ essa
operagao normalmente nao e necessaria e por isso, num processo
preferido da presente invengao, aquece-se o polimero irradiado

num total da duas fases nao divididas.

Quando se aplica o processo de aquecimento em duas fases
da presente invengao a um material polimerico de propileno que
tenha sido irradiado tal como se descreveu na publicacao euro-
peia antes mencionada, enquanto se produz um material polimerico

ramificado de cadeia longa, o resultado e um processo em que os



radicais livres residuais se utilizam de uma forma mais eficaz

do que antes, permitindo um peso molecular (Pm) mais elevado e

um grau de ramificagao mais elevado do que o que se alcanga com
uma dada dose de radiagao ou permitindo que se alcance um dado
peso molecular medio e grau de ramificacao a uma dose de radia-
cao mais baixa. Esta melhoria e facilmente evidenciada por o te-
or de radicais livres no polimero irradiado ser mais elevado, por
exemplo, quando aplicado a polimeros que tenham sido expostos a
doses de radiagao de cerca de 3 Mrad ou mais podendo assim tirar
-se mais beneficios da utilizacao do processo da nresente inven-

cao com tais polimeros.

Explicagao dos desenhos

A fig. 1 e um diagrama esquematico de um sistema em lei-
to fluidizado em duas fases para a realizagao do nrocesso de
aquecimento em duas fases da nresente invencao, como um comole-
mento do processo de irradiacao do polioronileno descrito na ou-

blicagao europeia mencionada antes:

As figuras 2, 3 e 4 sao graficos dos indices de viscosi-
dade, peso molecular medio e ramificacao do polioropileno aqueci
do apos a irradiacao respectivamente, em funcao da temneratura

de envelhecimento T], nos dois tempos de aquecimento diferentes; e

As figquras 5, 6 e 7 sao graficos dos indices de viscosi-
dade, peso molecular medio e ramificacao do produto respectiva-
mente, em funcao da temperatura de envelhecimento a uma tempera-

tura de envelhecimento fixa T].



0 material polimérico de prooileno semi-cristalino irra-
diado contendo radicais livres que se submete ao nrocesso de
aquecimento em duas fases da presente invencao € o que foi nrepa
rado por irradiagcao do material polimérico linear com uma radia-
¢ao ionizante de elevada energia numa atmosfera nrivada de oxigg
nio, de acordo com a primeira fase do processo descrito na nubli

cacao europeia atras mencionada.

No processo de irradiacao, orepara-se um material po]imé
rico livre de gel, de peso molecular elevado, normalmente solido
e com viscosidade de alongamento de forte deformacao (essencial-
mente um polimero ramificado de cadeia longa), irradiando um ma-
terial polimerico de propileno semi-cristalino (com pelo menos
cerca de 5 a 10% de cristalinidade), de elevado peso molecular,
normalmente solido, com viscosidade de alongamento de forte de-
formagcao (essencialmente um polimero linear) com uma radiacao
ionizante de elevada eenrgia numa dose compreendida entre cerca
de 1 e 1 x 104 megarads nor minuto durante um periodo de temno
suficiente para que ocorra um valor apreciavel da cisao da cadeia
do material de conteudo amorfo, mas insuficiente nara causar ge-
lificacao do material. A irradiagao realiza-se numa atmosfera em
que a concentracao de oxigenio activo se mantem num valor inferi
or a cerca de 15%, de preferencia inferior a 5% e mais oreferen-
temente a menos de cerca de 1% em volume do volume total da atmos
fera. A concentragao preferida de oxigénio activo seja de 0,004%

oU menos em volume.

A radiacao ionizante utilizada para produzir o nolimero

irradiado que constitui o material inicial para o nrocesso da



presente invengao deve ter energia suficiente para penetrar, na
extensao desejada, a massa do material polimérico de pronileno
Tinear a ser irradiado. A energia deve ser suficfente para ijoni-
zar a estrutura molecular e pnara excitar a estrutura atomica mas
nao suficiente para afectar o nicleo atomico. A radiacao ionizan
te pode ser de qualquer tipo, mas as mais comuns sao os electroes
e 0s raios gama. Preferem-se os electroes provenientes de um ge-
rador de electroes com um acelerador potencial de 500 - 4 000
kilovolts. No caso do mateiral polimerico de propileno sem um te
or de dieno polimerizado, obtem-se resultados satisfatorios com
doses de radiagao ionizante de cerca de 1 a 12 Meqarads, de ore-
ferencia 3 a 8 Megarads, libertadas geralmente em doses de cerca
de 1 a 10 000 Megarads por minuto e, de preferencia a cerca de 18
a 2 000 Megarads por minuto. No caso do material nolimérico de
propileno com um teor de dieno polimerizado, obtem-se resultados
satisfatorios com doses de cerca de 0,25 a cerca de 1,5 Megarads,
de preferencia cerca de 0,5 a 1,5 Megarads, libertado nas doses

indicadas antes.

0 termo "“rad" define-se normalmente como a quantidade de
energia ionizante que resulta na absorgao de 100 ergs de energia
por grama de material irradiado, independentemente da fonte de
radiagao. Na pratica usual do processo descrito na publicacao do
pedido de patente europeia atras mencionada, diz-se que a ener-
gia de absorgao da radiagao ionizante se mede por meio de um do-
simetro convencional bem conhecido, um aparelho de medida em que
uma tira de pano contendo um corante sensivel a radiacao e o
meio sensor da absorgao de energia. Assim, tal como & utilizado

na presente memoria descritiva, o termo “rad" significa a quanti



dade de radiagao ionizante que rsulta na aborcao do equivalente

de 100 ergs de energia por grama do pano de um dosimetro coloca-
do na superficie do material nolimérico de propileno linear irra
diado, sob a forma de um leito ou camada de particulas, um filme

ou uma folha.

Tal como utilizado aqui, "material polimerico de pronile
no" significa mateiral polimerico de prooileno seleccionado no
grupo de a) homopolimeros de propileno, b) copolimeros diver-
sos de propileno e uma olefina escolhida no gruoo de etileno, 1-
-olefinas C, ,, ou dienos C,_ ,,, na condigao de a referida ole-
fina ser etileno, o maximo do teor deetileno nolimerizado ser de
cerca de 5% em peso (de preferencia 4%); quando a referida olefi
na for uma l-olefina C, ,,, o respectivo teor maximo polimeriza-
do & de cerca de 20% em peso (de preferencia 16%) e quando o eti
leno e uma das referidas 1-olefinas, o teor maximo de etileno no
Timerizado & de cerca de 5% em peso (de preferencia cerca de 47%).
As 1-olefinas C, ,, incluem as 1-olefinas C, ,, lineares ou rami
ficadas tais como, por exemplo, 1-buteno, isobutileno, l-penteno,
3-metil-1-buteno, 1-hexeno, 3,4-dimetil-T-buteno, l-henteno, 3-
-metil-T-hexeno e outras semelhantes. Exemplos de dienos C4-1O
inctuem 1,3-butadieno, 1,4-pentadieno, isopreno, 1,5-hexadieno,

2,3-di-metil-1,3-hexadienc e outros similares.

Tambem a expressao "neso molecular elevado" significa,
no ambito da presente invencao, o peso molecular do oeso medio
de pelo menos cerca de 100 000 e "semf—crista]ino”‘significa uma
cristalinidade de pelo menos cerca de 5 a 10% medida por difrac-

¢ao por raios X.



" {

De acordo com o obrocesso da presente invencao, submete-
-se o material polimerico de propileno semi-cristalino, apnos ir-
radiagao, como se descreveu antes, a um processo de aquecimento
faseado, para se conseguir: a) a recombinacao parcial dos radi-
cais livres presentes e, em seguida, b) desactivacgao dos radi-
cais livres ainda presentes. Este processo baseia-se no facto de
a natureza semi-cristalina do polipropileno, que & uma caracte-
ristica do produto comercial, ter um efeito de deterioracao do
comportamento dos radicais durante o envelhecimento, Como a dete
rioragao dos radicais (e a sua posterior recombinacao) & mais
lenta na fase cristalina do que na fase nao cristalina, o materi
al sofre so uma deterioracao parcial dos radicais livres como re
sultado de um curto periodo de envelhecimento a temperatura ambi
ente. Como consequencia, dado que nenhum dos radicais livres re-
siduais que nao tenham sofrido recombinacao para formar ramifica

coes de cadeia longa sao destruidos na fase de desactivacao, ha

uma fraca utilizagao da populacao de radicais residuais.

No presente processo, aquece-se o material polimerico ir
radiado contendo radicais livres, numa primeira fase a uma tempe
ratura tal que, para alem do periodo de tempo seleccionado nermi
te a recombinagao parcial dos radicajs livres (associada com as
fases cristalinas) que possam ter sobrevivido a qualquer envelhe
cimento inicial a temperatura ambiente que o polimero possa ter
sofrido. Isto da origem a formacao de ramos de cadeia mais longa
e consequentemente a uma melhor utilizacao dos radicais livres
residuais. Embora nao seja necessario que o polimero irradiado

tenha sofrido uma fase de envelhecimento oreliminar d@ temperatu-

ra ambiente, visto que os radicais sao suficientemente instaveis

—7"-



para se recombinarem a temperatura ambiente, recombinar-se-ao na
primeira fase de aquecimento, e, na pratica, havera provavelmen-
te sempre um intervalo de tempo entre a saida do material do
equipamento de irradiagao e a sua chegada a primeira fase de
aquecimento, de modo que o polimero que atinge essa fase sofrera
algum grau de recombinagao parcial dos radicais (associada com
as fases nao-cristalinas). 0 envelhecimento a temneratura ambien
te por um periodo nao superior a 2 horas antes da fase de aqueci

mento, que geralmente nao se faz, pode realizar-se se se desejar

Embora o presente processo se possa realizar num numero
qualquer de fases sucessivas de aquecimento a temperaturas cada
vez mais elevadas, s0O sao necessarias duas fases, oor exemplo,
uma primeira fase a uma temperatura moderadamente elevada para
se efectuar a recombinagao dos radicais residuais e uma sequnda
fase a uma temperatura mais elevada para desactivar qualquer ra-
dical remanescente a um grau que torne o material estavel duran-
te uma armazenagem prolongada na presenca de oxigenio. 0 interva
lo de temperatura dentro do qual a temperatura T] da primeira fa
se pode variar, estende-se de uma temperatura ligeiramente supe-
rior a temperatura ambiente, isto e, cerca de 40°C ate cerca de
1]00C, sendo necessarios periodos de aquecimento mais nrolonga-
dos para alcangar um dado grau de recombinacao na zona das tempe
raturas inferiores do intervalo da temperatura operatoria, 0 in-
tervalo preferido de temperatura para a fase de recombinacao téﬁ
mica situa-se entre cerca de 40°C a 80%C, A operacao dentro des-
te intervalo preferido nermite que ocorra um grau maximo de re-
combinagao dos radicais durante um intervalo de tempo razoavel,

por exemplo, entre cerca de meia hora e 2 horas e dia uma maior
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garantia de que os radicais nao serao desestabilizados em reac-
coes de fragmentacao e reaccoes de desproporcionacdo da termina-

cao dos radicais.

Depois de se aquecer o material poliméerico irradiado na
primeira fase a T1, expoe-se o material d temperatura mais eleva
da T2 para permitir que ocorra a desactivagao de quaisquer radi-
cais livres. T2 sera de, pelo menos cerca de 12006 e, de prefe-
réncia de pelo menos cerca de 130°C. Embora se possam utilizar
temperaturas da ordem de ZSOOC na fase de desactivacao, prefere-
-se muitas vezes escolher T2 abaixo do ponto de fusao do polime-
ro, isto e, num maximo de cerca de 160°¢ para homopolimeros de

propileno e valores mais baixos para copolimeros de oronileno.

Uma forma preferida de realizar o processo de aquecimen-
to em duas fases da presente invengao consiste em fazer passar o
polimero irradiado atraves de um primeiro conjunto de leito flui
dizado operando a T] e depois atraves de um segundo conjunto de
leito fluidizado funcionando a TZ' 0 meio de fluidizacao node
ser, por exemplo, azoto ou qualquer outro gas que seja inerte ne
rante os radicais livres presentes, oor exemplo, argon, cripton
ou helio. Ao contrario de outras técnicas, tais como os nroces-
sos de extruao por fusao, os processos em leito fluidizado nao
requerem conversao do polimero irradiado no estado de fusao e

subsequente re-solidificacao e cominuicao na forma desejada.

No diagrama indicado na fig. 1, os elementos designados
pelos numeros 10 a 34 estdo combinados como se mostra, para for-

mar o aparelho descrito na publicagao eurgoeia NO 190 889 mencio



nada antes, para a realizagao da primeira fase do processo aqui
descrito, isto e, uma fase de irradiagao. Na fig. 1, 10 e uma
unidade de leito fluidizado de construcao e operacao convencio-
nais, na qual se introduz material polimerico de propileno line-
ar, de elevado peso molecular, por meio da conduta Jl e 0 gas
inerte tal como o azoto introduz-se pela conduta 13. Elimina-se
o material polimerico de propileno linear, de elevado peso mole-
cular da unidade 10 por meio da conduta de descarga de solidos
15, que tambem dispoe de um controlador de fluxo de solidos 16.
A conduta de descarga de solidos 15 conduz a um deposito alimen-
tador 20 carregavel por meio de uma tela transportadora. O depo-
sito alimentador 20 carregavel por meio de uma tela transportado
ra e uma estrutura coberta de desenho convencional. 0Onera de tal
maneira que o seu interior contem uma atmosfera livre de oxige-
nio activo, por exemplo, uma atmosfera de azoto, Possui uma sai-
da para descarga de solidos no fundo, atraves da qual as narticu
las de material polimerico de propileno linear se movem e formam
uma camada na parte superior horizontal de uma tela transportado

ra sem fim 21.

A tela transportadora sem fim 21 esta geralmente coloca-
da horizontalmente e move-se continuamente em condigoes operato-
rias normais. Estd dentro da camara de radiacao 22, Esta camara
envolve comnletamente a tela transportadora e esta construida de
modo a operar de forma a manter no seu interior uma atmosfera 1i

vre de oxigenio activo.

Em combinacdo com a camara de radiacao-22 existe um gera

dor de electroes 25 de desenho e operagao convencionais, Em con-
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digoes operatorias normais gera um feixe de electrdes de elevada
energia dirigido para a camada de narticulas do material polime-
rico de propileno linear na tela transportadora 21, Por baixo do
terminal de descarga da tela transportadora existe um colector
de solidos 28 arranjado para receber o material polimerico de
propileno irradiado que caia da tela transportadora 21 quando
ela volta no seu percurso de viagem inversa, As particulas de ma
terial polimerico de propileno irradiado no colector de solidos
28 eliminam-se por meio de uma valvula rotativa ou uma roda em
estrela 29 e passam dai para uma linha de transferéncia de sgli-
dos 30.

A linha de transferencia de solidos 30 conduz a um sena-
rador de gas-solidos convencional 31. Esta unidade e de constru-
cao convencional e normalmente & um separador do tipo ciclone. 0
gas separado aj e eliminado por meio de uma conduta de descarga
de gases 33, enquanto os solidos separados sao descarregados, co
mo antes, por meio de uma valvula de rotacdo ou uma roda em es-
trela 32 numa linha de descarga de solidos 34, A linha de descar

ga de solidos 34 conduz a uma unidade de leito fluidizado 35,

Esta unidade de leito fluidizado & de desenho convencio-
nal, esta selada, estd construida e opera de modo a estabelecer
e a manter no seu interior uma atmosfera livre de oxigenio acti-
vo, por exemplo, uma atmosfera de azoto. Por meio da conduta 1,
introduz-se um gas inerte no leito fluidizado~35 por meio de uma
junta em ciclo contendo um soprador 36, um amortecedor 37 e um
permutador de calor 38. A valvula em borboleta~37 utiliza-se na-

ra controlar e manter uma determinada velocidade do gas inerte
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atraves do leito fluidizado. 0 gas em circulacao passa atraves
do permutador de calor 38, onde € aquecido ate 3 temoeratura de-
sejada. Utiliza-se um sistema de circulacao de d6leo 39 e um anel
de controle de temperatura 40 para manter a temperatura desejada
do permutador de calor. 0 gds assim aquecido passa através da
conduta 41 para a parte de baixo do espago cheio do leito fluidi
zado e atraves de uma placa distribuidora. Mantém-se a velocida-
de do gas de forma a produzir uma accao de fluidizacao no leito
de particulas de polimero. Enche-se a parte interior do leito
fluidizado de modo a permitir um tempo de residéncia das partTcg
lTas dentro do leito mais controlado. A profundidade do leito de
particulas mantem-se por meio de uma barragem ajustavel. 0 temno
de nermanencia medio das particulas no leito mantém-se nor meio
do fluxo de polimero irradiado que entra no leito e da altura da

barragem ajustavel.

0 material polimerico de pronileno que existe na unidade
atraves da barragem ajustavel, passa, atraves da linha de descar
ga 42 para uma segunda unidade de leito fluidizado 43, Esta uni-
dade de leito fluidizado & convencional e utiliza-se novamente
como meio de fluidizagao um gas inerte, como o azoto, Utiliza-se
o soprador 44, a valvula de borboleta 45, o permutador de calor
46, o aquecedor do oleo 47, a unidade de controle da temperatura
48 e a conduta 49, para manter a velocidade do gds e a temneratu
ra do gas no nivel desejado. Mantém-se a velocidade do gis de
fluidizacao aquecido de modo a produzir uma accao de fluidizacao
no leito do polimero. Tambem se desvia o leito fluidizado~43 de
modo a originar um tempo de permanencia controlado mais curto

das particulas de polimero dentro do leito. Utiliza-se uma barra
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gem ajustavel para manter a altura desejada dentro do leito flui
dizado. As particulas aquecidas que saem do leito fluidizado atra
ves da barragem ajustavel, entram, através da linha de descarga
50, para uma conduta envolvida em agua 51, para onde sao trans-
portadas atraves de um trado flexivel, 0 polimero arrefece ate a
temperatura ambiente quando passa atraves da conduta envolvida

em aqua. 0 polifero passa ent3o, atraves de uma vilvula rotativa
52, para um tambor colector 53, A valvula rotativa 52 serve como
uma fronteira entre a atmosfera de gas inerte na conduta 51 en-
volvida em agua e a atmosfera contendo oxigenio no tambor de reco

Tha 53.

Os exemplos seguintes, apresentados com fins ilustrati-
vos, descrevem condigoes preferidas para a realizacao do proces-

so da presente invencao.

Exemolos 1 e 2

Preparou-se o material polimerico de nropileno irradiado
utilizado como material inicial, de acordo com a nrimeira fase
do processo descrito na publicacao do pedido de natente euroneia
ja mencionada e, mais especificamente, tal como se seque, com re

ferencia a figura 1:

Introduziu-se numa unidade de leito fluidizado 10 um ovoli
propileno linear, de elevado peso molecular, finamente dividido
(em flocos), disponivel comercialmente e com um teor de anti-oxi
dante fenolico convencional de cerca de 0,001% em peso e caracte

rizado por uma velocidade de fluxo de fusao nominal (dg/minuto,
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Metodo ASTM D1238, condigao L) de 0,2 e uma densidade (g/cm3,
ASTM D 792A-2) de 0,902, que se fluidizou com azoto durante 60

minutos.

Verteu-se, gota a gota, o po de polinropileno linear, de
elevado peso molecular e praticamente livre de oxigéenio activo,
num deposito alimentador 20, que o conduziu nara a tela transpor
tadora rolante 21 (em ago inoxidavel, malha 200) para formar um
leito de po de polipropileno com uma esnessura de 1,4 cm e uma
targura de 35,5 cm. Fez-se passar o leito de po pela tela trans-
portadora 21 atraves de um gerador de feixes de electrdes nor
meio de um gerador de Van de Graff 25 de 2 MeY onerando a uma
corrente de feixes de 250 microcamp com umafaixa de varrimento
com a largura de 45,7 cm na superficie de topo da tela transoor-
tadora 21. Ajustou-se a velocidade da tela transportadora de mo-
do a fornecer a dose de superficie absorvida desejada. Além dis-
so, estabeleceu-se e manteve-se o teor de oxigénio activo do am-
biente ou da atmosfera dentro da camara de radiacao fechada 22 e
nas restantes partes do sistema, num valor inferior a 0,004% em

volume.

0 tempo de permanencia estimado para a passagem do poli-
mero irradiado da camara de irradiagao 22 para o leito fluidiza-
do 35 foi de 2 a 5 minutos. Durante este temno o nolimero esteve
exposto a uma temperatura de cerca de 30°C . O design dos lei-
tos fluidizados 35 e 43 nermitiram um fluxo em sernentina das
particulas de modo que praticamente todas as particulas estive-
ram expostas a temperatura do leito durante pelo menos 5 minutos

com um tempo de residencia médio tal como se mostra a sequir,
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0 primeiro leito fluidizado onerou a 80°C e o sequndo a
130°C. No exemplo 1 o polipropileno irradiado tinha sido sujeito
a uma radiacao de 6 Mrad e, no exemplo 2, a uma dose de 8 Mrad.
Realizaram-se experiencias de controle aquecendo o nolimero irra
diado a 1309C em ambas as fases. Mostram-se os resultados no qua

dro seguinte:
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Os exemplos anteriores e as experiencias de controle, mos
tram que, para o propileno irradiado nas doses indicadas, obtem-
-se um polimero com uma viscosidade intrinseca mais elevada e um
peso molecular da media de veso, um indice de ramificacao mais
baixo (maior grau de ramificagao de cadeia longa) e um fluxo de
fusao mais baixo, quando polimero irradiado e submetido a um aque
cimento ap0os a irradiacao em duas fases e a duas temoneraturas di-
ferentes, uma primeira fase de envelhecimento termico a uma tem-
peratura intermedia, ngste caso a 80°C e uma segunda fase de para
gem radical a uma temperatura mais elevada, neste caso a 13OOC,
do que quando o mesmo ;Jolil)ropi'lenb irradiado, que tenha sofrido a mesma do-
se de irradiacgao, e submetido a um aquecimento post-irradiacao so
a temperatura de paragem, isto e, 130°C. Mostra-se este efeito na
‘ra duas doses de radiagao diferentes, isto e, 6 Mrad (exemplo 1)
e 8 Mrad (exemnlo 2). Este exemplos mostram que a diferenca do pe
so molecular entre polimeros que tenham sofrido um aquecimento em
duas fases e os que tenham sofrido um aquecimento numa unica fase,
aumenta com a dose de irradiacao. Os exemplos tambem mostram que
se pode atingir um dado peso molecular e um dado grau de ramifica
cao com uma dose mais baixa, se se aquecer o polimero irradiado a
uma temperatura intermedia (SOOC neste exemnlo) antes da naragem

térmica (a 130°C neste exemplo).

Acima de uma dada dose critica, o oveso molecular da média
de peso aumenta com a dose de irradiacao independentemente de o
polimero irradiado sofrer um aquecimento em duas fases a duas tem
peraturas diferentes ou um aquecimento unicamente a temperatura
da segunda fase. Quando so se utiliza a temperatura da segunda fa

se, o fluxo de fusao aumenta com a dose, Contudo, num polimero irradiado
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_tratado em duas fases de aquecimento diferentes, de acordo com o
processo da presente invencao, o fluxo de fusao niao aumenta conco
mitantemente com o peso molecular a medida que as doses aumentam,
enquanto que ate aqui o alcance de neso molecular mais elevado
(por aumento da dose) exigia a aceitacao de um fluxo mais elevado,
0 processo da presente invencao permite um aumento do peso molecu

lar sem afectar significativamente o fluxo de fusao.

O polipropileno produzido de acordo com o processo da ore
sente invencao pode converter-se em nrodutos uteis, por revesti-
mento por extrusao, incluindo, mas nao estando limitado a ele, o
revestimento de ceramica e o revestimento de cabos normais e ca-
bos electricos; extrusao nor fusiao, incluindo, mas n3o estando Ti
mitado a extrusao e co-extrusao de folhas: extrusao de nerfis; one
racoes de torsao para produzir fibras, tais como torsao por fusao,
incluindo, mas nao estando limtado a sonramento de fusao e overa-
coes de uniao de fios para produzir fibras; extensiao uniaxial ou
biaxial para formar filmes, incluindo mas nao estando limitado a
filme contractil a quente, filmes solidos e nara bandas: operacoes

de moldagem por sopramento: operagoes de produgao de espuma pa
ra produzir artigos de espuma, incluindo mas nao estando limitado
a artigos de esouma de alta e baixa densidade; operacoes de pasta
sintetica; operacoes de moldagem, tais como moldagem nor injeccao
e compressao; operacoes de feitura de redes; e operagoes de molda
gem a quente. O polipropileno da nresente invencao node tambem
misturar-se com rateriais polimericos de oroonileno linear, semi-
-cristalino, isotactico, normalmente solido e com outros materiais
polimericos, tais como polietileno, eteres de oolifenileno, nolia

midas, homopolimeros e copolimeros (ao acaso ou em bloco) de esti



reno, poliuretanas, policarbonatos, borrachas de conolimeros de
etileno-propileno, borrachas de terpolimeros de etileno-nropileno

e poliesteres,
Exemplo 3

Irradiaram-se amostras de nolipropileno linear em flocos
utilizado nos exemplo 1 e 2 (excepto no facto de, neste caso, a
taxa de fluxo de fusao nominal ser de 5,0 dg/minuto), praticamen-
te livre de oxigenio activo, e selou-se em tubos de ensaio de ny-
rex com um diametro de 8 mm que se expuseram a 2MEV num acelerador
de electroes de Van de Graff operando a uma corrente de feixe de
250 microcamps. A dose foi de 3 Mrad. Deixou-se as amostras irra-
diadas permanecerem a temperatura ambiente durante 10 minutos e
depois colocaram-se os tubos num banho de 6leo a temperaturas se-
leccionadas para tempos seleccionados. Finalmente manteve-se as

amostras num banho de oleo de 1550C durante duas horas.

Determinou-se a viscosidade de corte zero, o peso molecu-
lar da media de peso e o indice de ramificacao dos produtos obti-
dos em condigoes termicas diferentes e com os resultados tracaram
-se as curvas indicadas nas fiquras 2 a 7, Nas figuras 2, 3 e 4
mostra-se, respectivamente, o efeito da temperatura de envelheci-
mento (primeira fase de aquecimento) em dois tempos di‘erentes de
aquecimento, sobre a viscosidade de corte zero, o neso molecular
da media de peso e o indice de ramificagdao. Nas figuras 5, 6 e 7
mostra-se 0 efeito do temno de envelhecimento, a uma dada tempera
tura de envelhecimento, sobre a viscosidade de corte zero, o Deso

molecular da media de peso e o Tndice de ramificacdo respectiva-

mente.



Das figuras 2, 3 e 4 pode ver-se que, vara um dado polime
ro e tempo de exposigao, a viscosidade de corte zero e o neso mo-
lecular da media de peso aumentam até a um valor maximo e o 7ndi-
ce de ramificagao diminui até a um minimo, @ medida que a temnera
tura T] na primeira fase do processo aumenta, sendo o maximo ?o
e o Pm mais elevado e o minimo IR mais baixos no caso de tempos
de envelhecimento maiores (60 minutos versus 10 minutos). As fiqu
ras 5, 6 e 7 mostram que, a uma dada temperatura (GOOC),?O e Pm
aumentam e o IR diminui, com o tempo de envelhecimento aumentando

ate a um ponto de nivelamento de cerca de 30 a 40 minutos.

Outros aspectos, vantagens e condigoes de realizacao da
presente invencao serao facilmente evidentes vara os esoecialis-
tas na materia, apos a leitura da presente memoria descritiva.
Assim, embora se tenham descrito com detalhe condicoes de realiza
cao especificas da presente invencdao, podem efectuar-se variacoes
e modificagoes destas condigOes sem que isso seja um afastamento
do espirito e objectivos da presente invencao tal como ela foi des

crita e reivindicada.



Reivindicacgoes

1.- Processo para a preparacao de compostos poliméricos
de propileno de cadeia longa e ramificada e de elevado peso mole-
cular, a partir de material polimérico de propileno normalmente
s6lido semi-cristalino e de cadeia linear, em um ambiente em que
a concentragao de oxigénio activo € inferior a cerca de 15% em

volume, processo este que inclui fases de irradiacdo do referido

material polimérico linear por meio de uma radiacado ionizante de

elevada energia e também a desactivacao térmica dos radicais livres

residuais do material polimérico irradiado, caracterizado pelo

facto de se aquecer o material polimérico irradiado a uma tempe-—
ratura compreendida entre cerca de 40°C e 110°C, durante pelo me-
nos cerca de 10 minutos, antes da desactivacdao dos radiais livres

residuais.



2.- Processo de acordo com a reivindicacgio 1, caracteriza-
do pelo facto de se aquecer o referido material polimérico irradia-

do a uma temperatura de pelo menos cerca de 80°C durante pelo me-

nos cerca de 30 minutos e de se manter a concentraciao do oxigénio

activo no ambiente num valor igual ou inferior a 0,004%.

3.~ Processo de acordo com a reivindicacdo 2, caracteriza-

do pelo facto de se aquecer o referido material polimérico irra-

diado pelo menos durante cerca de 2 horas.

4.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo facto de se aquecer o referido material polimérico irradiado

mediante passagem através de um leito fluidizado.

5.~ Processo de acordo com a reivindicacido 4, caracteriza-

do pelo facto de se manter o referido material polimérico irradia-
do a uma temperatura proxima da temperatura ambiente, durante cer-

ca de 2 horas, antes da sua entrada no leito fluidizado.

6 .- Processo para o tratamento de material polimérico de

propileno irradiado, realizado num ambiente em gue a concentracao
de oxigénio activo é inferior a cerca de 15% em volume, caracteri-
zado pelo facto de o aquecimento do material polimérico de propile-
no semi-cristalino, irradiado, contendo radicais livres, se reali-

zar numa primeira fase a uma temperatura T, compreendida no inter-

1
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valo de cerca de 40°C a 11OOC, durante pelo menos cerca de 10
minutos e, numa segunda fase; a uma temperatura T2 de pelo menos
cerca de 120°C, durante um intervalo de tempo suficiente para
permitir a desactivacao de praticamente todos os radicai§ livres

residuais.

7.- Processo de acordo com a reivindicagéo 6, caracteriza-
do pelo facto de, na primeira das referidas fases, se aquecer o
citado material a uma temperatura T1 de pelo menos cerca de 80°c
durante cerca de 30 a 120 m%putos, e de, na segunda fase, se

aquecer o referido material a uma temperatura T de pelo menos,

2

cerca de 1300C, durante pelo menos cerca de 20 minutos; e de se manter a con-

centragao de oxigénio activono ambiente num valor igual ou inferior a 0,004%.

8.- Processo de acorco com a reivindicacao 7, caracteriza-
do pelo facto de a temperatura T2 ser inferior ao ponto de fusao

do referido material polimérico de propileno.

9. Processo de acordo com a reivindicacao 8, caracteriza-
do pelo facto de se fazer passar o referido material polimérico
irradiado através de um primeiro leito fluidizado, na referida
primeira fase, e através de um segundo leito fluidizado na refe-

rida segunda fase.

10.- Processo de acordo com a reivindicacdo 9, caracte-
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rizado pelo facto de se manter o referido material polimérico
irradiado aproximadamente a temperatura ambiente, durante cer
ca de duas horas, antes da sua entrada no referido primeiro

leito fluidizado.

11.- Processo de acordo com a reivindicacao 7, carac
terizado pelo facto de T2 ser superior ao ponto de fusdo do

referido material polimérico de propileno.

12.- Processo de acordo com a reivindicacdo 11, ca-
racterizado pelo facto de na referida segunda fase, se extru-
dir o referido material polimérico de propileno no estado fun

dido.

13.- Processo para a fabricagdo de um produto polimé
rico de propileno, semicristalino, isento de gel, de elevado
peso molecular, normalmente s6lido, com a viscosidade elonga-
cional de endurecimento com deformacdo praticamente nula, o
qual é escolhido do grupo que consiste em

a) copolimeros aleatdrios de propileno e de uma olefi-

na escolhida do grupo que consiste em etileno, (C4—C -l-ole-

10’
finas e (C4—Clo)—dienos com a condicao de que, quando a mencio
nada olefina € etileno, o teor maximo de etileno polimerizado

€ igual a cerca de 5 por cento em peso, quando a citada olefi-

na é (Cl—ClO)—l—olefina, O seu teor maximo polimerizado é



igual a cerca de 20 por cento em peso e, quando a referida ole
fina € um (C4—Clo)—dieno, O seu teor maximo polimerizado é
igual a cerca de 5 por cento em peso e

b) terpolimeros aleatdrios de propileno e l-olefinas
escolhidas do grupo que consiste em etileno e (C4—C8)—l-olefi—
nas, com a condigao de que o teor de (C4—C8)—l—olefina polime-
rizada € igual a cerca de 20 por cento em peso e, quando o eti
leno é uma das mencionadas l-olefinas, o teor maximo de etile-
no polimerizado € igual a cerca de 5 por cento em peso, carac-
terizado pelo facto de compreender

1) irradiar-se o citado material polimérico de propile
no

a) num ambiente em que se estabelece a concentra-
cao de oxigénio activo e se conserva igual a menos do que cer-
ca de 15 por cento em volume do referido ambiente,
b) com uma radiacdo de ionizacdo de elevada energia

a uma dose compreendida dentro do intervalo desde cerca de 1
até cerca de 1 x lO4 megarads por minuto durante um intervalo
de tempo suficiente para que ocorra uma proporcao substancial
de cisdao do teor de material amorfo do mencionado material mas
insuficiente para provocar a gelificacdo do material;

2) manter-se o material assim irradiado nesse ambiente
durante um intervalo de tempo suficiente para que se forme uma
quantidade significativa de ramificacdes de cadeia comprida; e

3) entao, se tratar o material irradiado enquanto se

—~—tr



encontra nesse ambiente para desactivar substancialmente todos

0s radicais livres presentes no material irradiado.

14.- Processo de acordo com a reivindicacdo 13, carac
terizado pelo facto de o citado material ndo conter dieno poli
merizado e de a dose da referida radiacdo ionizante aplicada
estar compreendida entre cerca de 1 megarad e cerca de 12

megarads.

15.- Processo de acordo com a reivindicacdo 13, carac
terizado pelo facto de o referido material ter um teor de die-—
no polimerizado e de a dose da mencionada radiacdo ionizante
aplicada estar compreendida entre cerca de 0,25 megarad e cer-

ca de 1,5 megarads.

s tadusteial
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"PROCESSO DE TRATAMENTO TERMICO DE POLIPROPILENO

IRRADIADO"

A presente invengao refere-se a um processo para o trata-

mento de um material polimero de propileno, semi-cristalino, nor-

malmente sélido, de elevado peso molecular, irradiado, eventual-
mente envelhecido a temperatura ambiente e contendo radicais li-
vres, realizado a uma temperatura compreendida entre cerca de

40O e 110°C durante pelo menos cerca de 10 minutos antes de se

expor o material a temperaturas mais elevadas que desactivam os
respectivos radicais livres residuais. O tratamento do polimero
a temperaturas intermédias causa uma recombinacdo e uma melhor
utilizacao dos radicais livres com a producdo de mais ramifica-

¢Oes de cadeia longa. E preferivel que o processo se desenvolva

em leito fluidizado, em duas fases, sendo a primeira fase reali-
zada a temperaturas intermedias para a recombinacgdo dos radicais
e a segunda fase a temperaturas mais elevadas para a desactivacao

dos radicais.

Lisboa, 20 de Julho de 1989

CoAgenie Clloo o Propnedade Industnal
[ ‘
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