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(57) Resumo: PARTICULAS DE POLIMERO DE ETILENO,
METODO DE PRODUGAO DAS MESMAS E ARTIGO MOLDADO
USANDO AS MESMAS. A presente invencao fornece particulas de
polimero de etileno por um método de fase sélida, tal como moldagem
de extracdo de fase sdlida e capaz de fornecer um artigo moldado com
alta resisténcia. As particulas de polimero de etileno tem uma
viscosidade intrinseca n de 5 dl/lg a 30 dl/g, um grau de cristanilidade
tal alto quanto 80% ou mais, e um formato especifico na superficie das
particulas. As particulas de polimero de etileno podem ser obtidas, por
exemplo, realizando a polimerizacdo de olefinas, incluindo etileno
usando um catalisador de polimerizacdo de olefina contendo um
componente catalisador de titdnio sdlido, incluindo magnésio,
halogénio e titdnio sob condigdes especificas.
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PARTICULAS DE POLIMERO DE ETILENO, METODO DE PRODUGAO DAS
MESMAS E ARTIGO MOLDADO USANDO AS MESMAS

CAMPO TECNICO

A presente invenc¢ao refere-se ds particulas de
polimero de etileno tendo peso molecular extremamente alto,
alto grau de cristanilidade e um formato de superficie
especifico. Adicionalmente, a presente invengdo refere-se a
um artigo moldado obtido pelo wuso das particulas de
polimero.

FUNDAMENTOS DA TECNICA

Os chamados polimeros de etileno de peso molecular
ultra elevado, gque tem peso molecular extremamente alto,
sdo excelentes na resisténcia ao impacto, resisténcia a
abrasdo, resisténcia quimica, forca e similares, gquando
comparado com polimeros de etileno para a finalidade geral,
e assim, tem caracteristicas excelentes como plasticos para
fabricacao.

Tais polimeros de etileno de peso molecular ultra
elevado sao conhecidos por serem obtidos usando
catalisadores conhecidos  publicamente, tais como os
chamados catalisadores Ziegler compostos de um composto de
metal de transigdo contendo halogénio, e catalisadores
suportados por compostos de magnésio como descrito em
JP03130116A (Documento de  Patente 1), e JP07156173A
(Documento de Patente 2). Recentemente, em termos de
eficiéncia de produgdo e similar, os polimeros de etileno

de peso molecular ultra elevado sdo usualmente produzidos

usando catalisadores altamente ativos, tais como
catalisadores suportados de compostos de magnésio e
similares.
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Por outro lado, fala-se que polimeros de etileno de
peso molecular wultra elevado ndo sdo adequados para
moldagem por fusdo, que & um método de moldagem de resina
geral, devido a seus pesos moleculares elevados. Por essa
razdo, os métodos de moldagem tem sido desenvolvidos, tal
como um método em que um polimero de etileno de pesoO
molecular ultra elevado € gelificado e entdo moldado, e um
método de estiramento de fase sdélida em que particulas de
polimero de etileno de peso molecular ultra elevado séao
ligadas por uma pressdo uma com a outra em uma temperatura
de n3do mais do que o ponto de fusdo, e sdo entdo estiradas.
Tais métodos sdo descritos no Documento de Patente 2,
JP09254252A (Documento de Patente 3), JP63041512A
(Documento de Patente 4), e JP63066207A (Documento de
Patente 5) e similares.

Documento de Patente 1: Pedido de Patente Japonés
mantido aberto n° H3-130116 (JP03130116A)

Documento de Patente 2: Pedido de Patente Japonés
mantido aberto n° H7-156173 (JP07156173A)

Documento de Patente 3: Pedido de Patente Japonés
mantido aberto n° H9-254252 (JP092542523)

Documento de Patente 4: Pedido de Patente Japonés
mantido aberto n°® S63-41512 (JP63041512A)

Documento de Patente 5: Pedido de Patente Japonés
mantido aberto n° S63-66207 (JP63066207A)

DIVULGACAO DA INVENGAO

PROBLEMA A SER RESOLVIDO PELA INVENGAO

Métodos de moldagem especificos usando particulas de
polimero, tal como método de estiramento de fase sblida e

similares, sd3o ditos como tendo um problema que © artigo
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moldado resultante tem uma resisténcia relativamente baixa
ja que as particulas de polimero s3o ligadas por pressdo em
uma temperatura de ndo mais do que o ponto de fusdo das
particulas. Para resolver esse problema, as particulas de
polimero de etileno com um alto grau de cristanilidade e
alto calor de fusdo sdo requeridas.

METIOS PARA RESOLVER O PROBLEMA

P

Convencionalmente, € dito gque as particulas de
polimero de etileno com menos irregularidade de superficie
sdo apropriadas para a moldagem por estiramento de fase
s6lida. Entretanto, os inventores descobriram que as
particulas de polimero com um formato especifico tendo
irregularidade significativa na superficie s3o capazes de
resolver o problema ja que tais irregularidades aumentam os
pontos de contato e &areas de contato quando as particulas
entram em contato, e também descobriram que as particulas
de polimero de etileno com um alto grau de cristanilidade
sdo apropriadas para a moldagem por estiramento de fase
sélida, levando ao término da presente invencédo.

Isto €, a presente invengdo fornece particulas de
etileno finas tendo:

(I) uma viscosidade intrinseca [n] na faixa de 5 dl/g
a 30 dl/g,

(IT) um grau de cristanilidade de 80% ou mais, e

(ITI) um formato com uma largura de 0,1 pym a 3 pum e um
comprimento de 2 pm a 20 um na superficie das particulas, e
um método para producdo das mesmas.

Também, a presente inven¢do fornece um artigo moldado
obtido pelo uso das particulas de etileno. Adicionalmente,

a presente invengdo fornece o artigo moldado por um método
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de estiramento de fase sélida.

EFEITO DA INVENGCAO

As particulas de polimero de etileno da presente
inven¢do tem um peso molecular extremamente elevado, alto
grau de cristanilidade, e um formato de superficie
especifico. As particulas de polimero de etileno podem
fornecer um artigo moldado de alta resisténcia, por
exemplo, por moldagem por estiramento de fase sdlida.

BREVE DESCRICAO DO DESENHO

A Fig.l €& uma fotografia SEM das particulas de
polimero de etileno de Exemplo 1 de acordo com a presente
invencdo.

MELHOR MODO PARA REALIZAR A INVENGCAO

(Particulas de polimero de etileno)

Na presente inveng¢do, a copolimerizagdo pode ser
chamada de polimerizagdo, e um copolimero pode ser chamado
de polimero, em alguns casos. Um polimero de etileno tendo
uma viscosidade intrinseca [n] de 5 dl/g ou mais pode ser
referido como um polimero de etileno de peso ultra elevado,
em alguns casos.

As particulas de polimero de etileno de peso molecular
ultra elevado satisfazem as seguintes condig¢des:

(I) a viscosidade intrinseca [n] estd na faixa de 5
dl/g a 30 dl/g,

(ITI) o grau de cristanilidade & 80% ou mais, e

(ITII) a superficie de particula tem um formato com uma
largura de 0,1 pym a 3 pm um comprimento de 2 pum a 20 um.

A viscosidade intrinseca & um valor medido em 135°C em
decalina. A viscosidade intrinseca [n] é preferivelmente 8

dl/g a 25 dl/g, mais preferivelmente 10 dl/g a 25 dl/g,
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ainda preferivelmente 15 dl/g a 25 dl/g.

@) grau de cristanilidade é 80% ou mais,
preferivelmente 80% a 90%, mais preferivelmente 80% a 88%.
O grau de cristanilidade & um valor medido por analise de
cristal de raio-X usando o aparelho tipo RINT2500 fabricado
por Rigaku Corporation.

As particulas de polimero de etileno de peso molecular
ultra elevado da presente invengdo sdo apropriadas para
moldagem por estiramento de fase sdélida como descrito
adiante. No caso de moldagem de um polimero de etileno de
peso molecular ultra elevado em uma temperatura de ndo mais
do gque o ponto de fusdo como na moldagem por estiramento de
fase sélida, as proporc¢des de porgdes de cristanilidade e
porcdes amorfas e o entrelagamento mituo de moléculas sado
acreditados como sendo fatores significativos que
determinam a moldabilidade.

Como descrito acima, as particulas de polimero de
etileno com um alto grau de cristanilidade sdo acreditadas
em contribuir & alta resisténcia de um artigo moldado de
estiramento de fase sélida. As particulas de polimero de
etileno com um alto grau de cristanilidade mostram pegquena
mudanga no grau de cristanilidade na moldagem por
estiramento de fase sdlida gque €& realizada em uma
temperatura relativamente alta; assim, ha& uma tendéncia de
pouco alongamento e deformagdo, tal como constrigdo de
volume e similares. Isso é estimado como uma das razdes
para a excelente moldabilidade das particulas de polimero
de etileno da presente invengao.

Os polimeros de etileno de peso molecular ultra

elevado da presente invengdo incluem um homopolimero de
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etileno, e copolimeros cristalinos principalmente compostos
de etileno obtidos por copolimerizagdo de etileno com uma
pequena quantidade de a-olefinas, por exemplo, propileno,
l-buteno, 4-metil-l-penteno, 1l-penteno, l-hexeno, l1-octeno
e l-deceno. Em termos de aumento do grau de cristanilidade
e em termos de estiramento na moldagem por estiramento de
fase sélida descritos adiante, o homopolimero de etileno é
preferido. Embora, a homopolimerizagdoc de etileno possa
resultar em um polimero de etileno de peso molecular ultra
elevado dado tendo uma estrutura ramificada dependendo de
um catalisador de polimerizagdo de olefina wusado, é
preferivel que as particulas de polimero de etileno de pes©O
molecular ultra elevado da presente invengdao nao tenham tal
ramificagao.

As particulas de polimero de etileno de peso moleculaxr
ultra elevado como descritas acima podem ser combinadas com
varios estabilizantes conhecidos publicamente de acordo com
as demandas. Exemplos de tais estabilizadores incluem
estabilizadores de calor, tais como tetrakis[metileno(3,5-
di-t-butil-4-hidrdéxi)hidrocinamato]metano e distearil
tiopropionato, e estabilizantes de exposigdo ao tempo, tais
como bis(2,2’,6,6'-tetrametil-4-piperidina)sebacato e 2-(2-
hidréxi-t-butil-5-metilfenil) -5-clorobenzotriazol.
Adicionalmente, cores secas orgdnicas e inorganicas podem
ser adicionadas como agente colorante. Adicionalmente,
estearatos, tal como estearato de calcio conhecido como
lubrificante, absorvedores de cloreto de hidrogénio ou
similares sdo mencionados como estabilizantes apropriados.

As particulas de polimero de etileno de peso molecular

ultra elevado da presente invengdo tem, na superficie, um
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formato com uma largura de 0,1 pm a 3 pm, preferivelmente
0,2 pym a 2,5 pm, wmais preferivelmente 0,2 pm a 1,5 pm,
particularmente preferi&elmente 0,2 pm a 1 pm e um
comprimento de 2 pm a 20 um, preferivelmente 3 pm a 18 pm.
Esse formato na forma chamada de filamento ou pilar pode
ser confirmado por observag¢do SEM. A largura e comprimento
do formato de filamento especificado na presente invengao
sdo determinados pela realizag¢do da observagdo de SEM
usando o aparelho de microscopia eletrdnica de varredura
tipo JSM-6300F fabricado por JEOL Ltd.

As particulas de polimero de etileno de peso molecular
ultra elevado com tal estrutura de filamento ou pilar tem
uma irregularidade significativa na superficie das
particulas e tem uma drea de superficie mais ampla; assim,
ha uma tendéncia de gue uma Aarea de contato ampla &
alcancada quando as particulas de polimero de etileno de
peso molecular ultra elevado entrem em contato umas com as
outras. Quando a area de contato mGtua das particulas de
polimero de etileno é grande, as particulas serdo ligadas
por pressdo mais facilmente na moldagem por um método de
estiramento de fase sdélida descrito adiante.

As particulas de polimero de etileno da invengao tem
um didmetro de particula médio de 100 pm a 300 ym, € o teor
de particulas com um didmetro de 355 pm oOu maior &
preferivelmente 2% ou menos. O limite inferior do di&metro
de particula médio é preferivelmente 110 pm, mais
preferivelmente 120 pm, particularmente preferivelmente 130
pm. Por outro lado, o limite superior & preferivelmente 280
pm, mais preferivelmente 260 pm.

O diémetro de particula mais largo de particulas de
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polimero de etileno produzidas por polimerizacdo de etileno
e outras olefinas usadas aqui &, gquanto mais féacil a reagdo
de polimerizacdo o calor permanece nas particulas, assim,
as particulas podem ser parcialmente fundidas ou serem
fundidas juntas. Tal derretimento e fusdo irdo aumentar O
entrelacamento de cadeias de polimeros de particulas de
polimero de etileno. Tal aumento do entrelagamento de
cadeias de polimero tende a deteriorar o desempenho de
estiramento de uma resina de moldagem por estiramento de
fase s6lida. Portanto, quando o didmetro de particula médio
excede o 1limite superior de didmetro de particula acima
mencionado, a moldabilidade no estiramento de fase sdélida
pode ser deteriorada.

Quando o didmetro de particula médio das particulas de
polimero de etileno & menor do que o limite inferior de
didmetro de particula acima mencionado, um problema pode
ocorrer no manuseio da tendéncia de carregamento e
similares.

As particulas de polimero de etileno da presente
invencio tem um teor de particulas com um didmetro de
particula de 355 um ou mais de 1,5% de peso ou menos, mais
preferivelmente 1,0% de peso Ou menos.

A presenga de particulas de volume, tais como
particulas tendo um didmetro de particula de mais de 355 pm
aumenta a possibilidade de inibigdo de uniformidade de um
artigo moldado na produgdo de um artigo moldado de
estiramento de fase sdlida. Por exemplo, na fabricagdo de
uma folha comprimida como um primeiro estdgio de produgdo
de um artigo moldado descrito adiante, uma parte contendo

tais particulas de volume aumenta a possibilidade de
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perturba¢des de uniformidade da folha. Essa porgdo de pouca
uniformidade pode desenéadear uma gquebra da folha em um
processo de moldagem de estiramento em uma segunda ou etapa
posterior, e pode reduzir o aumento de estiramento.

O diametro de particula médio das particulas de
polimero de etileno da presente invengdo é um chamado
didmetro médio e pode ser medido por um método de
peneiramento em que 6 a 8 peneiras de didmetros de malha
diferentes sdo sobrepostos e a distribuig¢do de tamanho de
particula das particulas de polimero de etileno & medida.
Quando uma peneira tendo um dildmetro de malha de 355 um €
incluida nas peneiras, o teor das particulas de volume pode
também ser medido simultaneamente.

[Catalisador de polimerizagdo de olefinal]

As particulas de polimero de etileno de peso molecular
ultra elevado da presente invengdo podem ser produzidas
usando catalisadores de polimerizag¢do de olefina conhecidos
sem limitag¢do dado que a viscosidade intrinseca e o formato
descrito acima possam ser realizados. E preferivel que ©O
catalisador de polimerizagdo de olefina seja um catalisador
altamente ativo que contém um componente de catalisador
s6lido e pelo qual um polimero de etileno é produzido em
uma quantidade de 500 g ou mais por g do componente de
catalisador sé6lido. E mais preferivel usar um componente de
catalisador pelo gqual um polimero de etileno é produzido em
uma gquantidade de 1000 g ou mais, adicionalmente
preferivelmente 2000 g ou mais por g do componente de
catalisador sélido. Embora o ajuste do limite superior
dessa chamada atividade de polimerizagdo ndo tenha

significado importante, em vista do risco que o polimero de
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etileno produzido possa ser fundido pelo calor de reagdo de
polimerizagdo, a atividade é preferivelmente ndo mais do
que 60000 g de polimero/g de componente de catalisador
sélido, mais preferivelmente ndo mais do que 30000 g de
polimero/g de componente de catalisador sdélido.

As particulas de polimero de etileno produzidas com um
componente catalisador sdélido sdo ditas como sendo
agregados de blocos de polimero de etileno em sitios ativos
no componente de catalisador sélido. O catalisador sdélido
altamente ativo como descrito acima tem relativamente
muitos sitios ativos no catalisador; assim, as particulas
de polimero de etileno produzidas com um componente de
catalisador sdlido sdo agregados de mais blocos de polimero
de etileno. Portanto, acredita-se gque as particulas de
polimero de etileno tendem a ter uma &area de superficie
ampla. J& que o catalisador sdélido tem uma alta atividade,
assume-se que algumas das moléculas de poliolefina sdao
produzidas através de finos poros do componente de
catalisador sélido para formar um formato de filamento ou
pilar.

Exemplos preferidos do catalisador de polimerizagdo de
olefina como descrito acima incluem catalisadores de
polimerizagdo de olefina contendo:

[A] um componente de catalisador de titdnio sdélido
contendo magnésio, halogénio e titénio, e

[B] um componente de catalisador de composto
organometdlico contendo um elemento metdlico selecionado do
grupo I, grupo II e grupo XIII da tabela periddica.
Exemplos desses catalisadores serdo descritos em detalhe

abaixo.
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[Componente de catalisador de titdnio sélido [A]]

Exemplos do componente de catalisador de titénio
s6lido [A] contendo titdnio, magnésio, e halogénio sé&o
descritos no Documento de Patente 1 e Documento de Patente
2, e adicionalmente, em JP6000811A, JP57063310A,
JP03000706A, JpP02255810, JP04218509 e similares. Tais
componentes de catalisador de titdnio s6lido podem ser
obtidos pelo contato com outros compostos de magnésio,
compostos de titd@nio e, se necessario doadores de elétrons,
cada um dos quais sera descrito abaixo.

<Composto de magnésios>

Especificamente mencionado como o composto de magnésio
sdo compostos de magnésio conhecidos publicamente, tais
como:

haletos de magnésio, tais como dicloreto de magnésio e
dibrometo de magnésio;

alcdxis de haletos de magnésio, tais como metdxi de
cloreto de magnésio, etdxi de cloreto de magnésio e fendxi
de cloreto de magnésio;

alcdédxidos de magnésio, tais como dietdxi de magnésio,
diisopropdxi de magnésio, dibutdxi de magnésio e di-2-
etilhexdéxi de magnésio;

arildxis de magnésio, tal como difendxi de magnésio; e

carboxilatos de magnésio, tal como estearato de
magnésio.

Esses compostos de magnésio podem ser usados sozinhos
ou em combinagdo de dois ou mais. Esses compostos de
magnésio podem ser compostos complexos ou compostos
compdsitos com outros metais, ou misturas com outros

compostos metalicos.
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Desses compostos, os compostos de magnésio contendo

halogénio sdo preferidos, e haletos de magnésio sao
particularmente preferiveis, e dicloreto de magnésio &
especialmente preferivel. Adicionalmente, alcdxidos de
magnésio, tal como dietdéxi de magnésio sdo também

preferivelmente usados. Os compostos de magnésio incluem

aqueles derivados de outras substdncias, por exemplo,

aqueles obtidos por contato de compostos de organomagnésio,

tais como reagente de Grignard com haletos de titénio,

haletos de silicio, haletos de alcool e similares.
<Composto de titénio>

Como composto de titdnio, por exemplo, compostos de
titdnio tetra valentes sd3o mencionados, os quais sdo
representados pela fdrmula geral (1):

Ti (OR) gX4-g (1)

(na férmula geral (1), R representa um grupo
hidrocarboneto, X representa um Atomo de halogénio, e g é
0 £ g £ 4). Exemplos especificos incluem:

tetrahaletos de tit&nio, tais como TiCl,, e TiBry;

trihaletos de alcdxido de titdnio, tais como
Ti (OCH;) Cl,, Ti (OCyH;5) Cls, Ti (O-n-C4Hy) Cls, Ti (OCyHs) Brs, e
Ti (O-iso-C4Hy) Brs;

dihaletos de alcdéxido de titanio, tais como
Ti (OCH3)2Cl,, e Ti(OC,Hs),Cly;

monochaletos de alcdxido de titéanio, tais como
Ti (OCH3)3Cl, Ti(O-n-C4Hs)3Cl, e Ti(OC,Hs):Br; e

tetraalcdxidos de titénio, tais como  Ti (OCH;3)4,
Ti (OCyHs)s, Ti(OC4Hs),s, e Ti(O-,-etilhexil),.

Desses, o0s tetrahaletos de tit8nio sdo preferiveis, e

particularmente, tetracloreto de tité&nio pe preferivel.
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Esses compostos de tité&nio podem ser usados sozinhos ou em
combina¢do de dois ou mais.

<Doador de elétron>

O componente de catalisador de tité&nio sdélido [A] da
presente invengdo pode conter um doador de elétron
conhecido pUblico ou um derivado substituido do mesmo.
Exemplos preferidos dos doadores de elétrons incluem
doadores de elétrons (a) selecionados de ésteres
carboxilados aromdticos, ésteres carboxilados aliciclicos,
e compostos com duas ou mais ligacdes éter através de uma
pluralidade de &atomos de carbono, que &, compostos de
poliéter.

Se o componente de catalisador de tit&nio sdélido [A]
da presente invengdo contém o doador de elétron, o peso
molecular da poleolefina resultante pode ser controlado em
um nivel alto, e a distribuig¢do de peso molecular pode ser
controlada, em alguns casos.

Tais ésteres carboxilados aromaticos incluem
nomoésteres de &acido carboxilico aromdtico, tal como éster
de toluato, e ésteres policarboxilados aromdticos, tal como
éster de ftalato. Desses os ésteres policarboxilados
aromaticos s3o preferiveis, e éster de ftalato €& mais
preferivel. Como éster de ftalato, preferivelmente estao
ésteres de ftalato de alquila, tais como ftalato de etila,
ftalato de n-butila, ftalato de isobutila, ftalato de
hexila, e ftalato de heptila, e particularmente preferivel
e o ftalato de diisobutila.

Como composto de poliéter, mais especificamente,
compostos representados pela seguinte férmula geral (2) sao

mencionados.
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[Quim.1]
Sag tigy seqy
(D 28 —0—0 O—E—O—O——’Eﬂ
|l ] !
2eq g eeq
Na férmula geral (2), m é& um inteiro de 1l<m<10, mais
preferivelmente um inteiro de 3<m<10, e R a R

representam cada um independentemente um atomo de
hidrogénio ou um substituinte tendo pelo menos um elemento
selecionado de carbono, hidrogénio, oxigénio, £fllor, cloro,
bromo, iodo, nitrogénio, enxofre, fésforo, boro e silicio.
Quando m representa 2 ou mais, uma pluralidade de R''s
e R's podem cada um ser o mesmo ou diferentes. Qualquer um
de R' a R’®, preferivelmente R'' e R? podem juntos formar
um anel além do anel benzénico.
Exemplos especificos parciais de tais compostos
incluem dialquilpropanos bisubstituidos tais como:
2,2-diciclohexil-1, 3-dimetdxipropano,
2-metil-2-isopropil-1, 3-dimetdxipropano,
2-cliclohexil-2-metil-1,3-dimetdxipropano,
2-isobutil-2metil-1,3-dimetdxipropano,
2,2-diisobutil-1,3-dimetdxipropano,
2,2-bis(ciclohexilmetil) -1, 3-dimetdxipropano,
2,2-diisobutil-1,3-diotdébxipropano,
2,2-diisobutil-1, 3-dibutdédxipropano,
2,2-di-sec-butil-1,3-dimetdxipropano,
2,2-dineopentil-1,3-dimetdéxipropano,
2-isobutil-2-isopropil-1, 3-dimetdxipropano,

2-isopentil-2-isoporpil-1,3-dimetdxipropano,
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2-ciclohexil-2-ciclohexilmetil-1, 3-dimetdxipropano,
2-metil-2-n-propil-1,1l-dietdxipropano e
2,2-dietil-1,3-dietdébxipropano,

trialcdxialcanos tais como:
2-metdximetil-2-metil-1,3-dimetdxipropano,
2-ciclohexil-2-etdbximetil-1,3-dietdxipropanoc e
2-ciclohexil-2-metdéximetil-1, 3-dietdxipropano,
dialcdxicicloalcanos tais como:
2,2-diisobutil-1,3-dimetdxi-ciclohexano,
2-iscamil-2-isopropil-1,3-dimetdxiciclohexano,
2-ciclohexil-2metdximetil-1, 3-dimetdxiciclohexano,
2-isopropil-2-metdximetil-1,3-dimetdxiciclohexano,
2-isobutil-2-metdximetil-1,3-dimetdxiciclohexano,
2-estdximetil-2-isopropil-1,3-dimetdxiciclohexano e

2-isobutil-2-etbéximetil-1,3-dimetdxiciclohexano,

similares.

Desses, particularmente sao preferiveis
2-isobutil-2-isopropil-1,3-dimetdxipropano,
2,2-diisobutil-1, 3-dimetdxipropano,
2-isopentil-2-isopropil-1,3-dimetdxipropano,
2,2-diciclohexil-1, 3-dimetdédxipropano,
2,2-bis(ciclohexilmetil) -1, 3-dimetdxipropano,
2-metil-2-n-propil-1,3-dietdbxipropano e
2,2-dietil-1,3-dietdxipropano.

Esses compostos podem ser usados sozinhos ou

combinag¢do de dois ou mais.

@) composto de éster carboxilado aliciclico

representado pela seguinte fdérmula geral (3).

em

M
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[Quim. 2]
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Na férmula geral (3), n é um inteiro de 5 a 10,

preferivelmente 5 a 7, particularmente preferivelmente 6.
C® representa um atomo de carbono.

R? e R’ representam cada um independentemente COOR' ou
R, e pelo menos um de R®* e R’ COOR'.

Embora seja preferivel gue liga¢des entre &tomos de
carbono no esqueleto ciclico sejam todas ligagdes simples,
algumas ligacdes simples outras além das ligagdes C*-C% no
esqueleto ciclico pode ser substituido com uma ligagdo
dupla.

Uma pluralidade de R's representam cada um
independentemente um grupo hidrocarboneto mono-valente
tendo 1 a 20, preferivelmente 1 a 10, mais preferivelmente
2 a 8, ainda preferivelmente 4 a 8, particularmente
preferivelmente 4 a 6 Aatomos de carbono. Exemplos dos
grupos hidrocarbonetos incluem grupo etila, grupo n-
propila, grupo isopropila, grupo n-butila, grupo isobutila,
grupo hexila, grupo hepitila, grupo octila, grupo 2-
etilhexila, grupo decila, grupo dodecila, grupo
tetradecila, grupo hexadecila, grupo octadecila, e grupo
eicosila. Dentre esses, preferivelmente sdo grupo n-butila,
grupo isobutila, grupo hexila e grupo octila, e ainda

preferivelmente sio grupo n-butila e grupo isobutila.
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Uma pluralidade de Rs representa cada um
independentemente um Atomo ou grupo selecionado de um atomo
de hidrogénio, grupos de hidrocarboneto tendo 1 a 20 atomos
de carbono, Aatomos halogénio, grupos contendo nitrogénio,
grupos contendo oxigénio, grupos contendo fésforo, grupos
contendo halogénio e grupos contendo silicio.

R representam preferivelmente um grupo hidrocarboneto
tendo 1 a 20 &tomos de carbono. Exemplos dos grupos
hidrocarboneto tendo 1 a 20 &atomos de carbono incluem
grupos hidrocarbonetos alifaticos, grupos hidrocarnonetos
aliciclicos e grupos hidrocarbonetos aromaticos, tais como
grupo metila, grupo etila, grupo n-propila, grupo iso-

propila, grupo n-butila, grupo sec-butila, grupo n-pentila,

grupo ciclopentila, grupo n-hexila, grupo ciclohexila,
grupo vinila, grupo fenila e grupo octila. Desses, ©OS
grupos hidrocarbonetos alifaticos sao preferidos, e
especificamente o grupo metila, grupo etila, grupo n-

propila, grupo iso-propila, grupo n-butila, grupo iso-
butila e grupo séc-butila sdo preferidos.

Rs podem mutuamente se ligar para formar um anel, e O
esqueleto do anel formado pela ligagdo mitua de Rs pode
conter uma dupla liga¢3io. Quando dois ou mais C%s ligado a
COOR! s3o contidos no esqueleto do anel, o nimero de atomos
de carbono constituindo o esqueleto do anel & 5 a 10.

Como esqueleto do anel, um esqueleto norborano,
esqueleto tetraciclododeceno e similares sdao mencionados.

Uma pluralidade de Rs podem ser grupos contendo a
estrutura carbonila, tais como grupos éster carboxilados,
grupos alcbéxi, grupos sildxi, grupos aldeido, Jrupos

acetila e similares, e & preferivel que esses substituintes
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contenham um ou mais grupos hidrocarbonetos.

Exemplos preferidos de tais compostos de éster
aliciclico incluem:

éster 3,6-dimetilciclohexano-1,2-dicarboxilado,

éster 3-metil-6-propilciclohexano-1,2-dicarboxilado,

éster ciclohexano-1,2-dicarboxilado, e similares.

Os compostos tendo estruturas diéster como descrito
acima incluem isdmeros, tal como isdmeros cis e trans com
relagdo a uma pluralidade de grupos COOR' na férmula geral
(3) . Quaisquer das estruturas exibem um efeito
correspondente ao objeto da presente invengdo. Em termos de
atividade de polimerizagdo e similares, é preferivel que ©
teor de isbmero trans seja alto.

Os componentes de catalisador de tit@nio sélido a ser
usado na presente inven¢do sdo grosseiramente classificados
em um tipo de modo que quando usado como um catalisador
para polimerizagdo de olefina, a reatividade é alta no
estagio inicial da reag¢do de ©polimerizagdo, mas o
catalisador é desativado em um periodo de tempo
relativamente pequeno (inicialmente tipo ativo) e um tipo
de modo gque embora a reatividade em um estagio inicial de
rea¢do de polimerizagao é Dbranda, a reagao tende a
continuar (atividade do tipo continua). Como componente €
catalisador de tit8nio sb6lido da presente invengdo, o a
Gltima atividade do tipo continua sera preferida. A razao
para isso & que quando a reatividade é muito alta, sera
mais provavel que a superficie das particulas de polimero
de etileno sd3o fundidos e as particulas sdo fundidas juntas
como descrito acima. Em relac3o a isso, preferivelmente

dentre os ésteres carboxilados aromaticos, ésteres




10

15

20

25

30

19/55

carboxilados aliciclicos e compostos de éter sdo ésteres
poli-valentes aromaticos, ésteres poli-valentes aliciclicos
e compostos de éter, e mais preferivelmente sdo compostos
de éter. Adicionalmente, 1,3-diéteres sdo preferivelmente,
e particularmente, 2-isobutil-2-isopropil-1,3-
dimetdxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-dimetdxipropano, 2-
isopentil-2-isopropil-1,3-dimetdxipropano, 2,2-dicilohexil-
1,3-dimetdxipropano e 2,2-bis(ciclohexilmetil)-1,3-
dimetdxipropano sdo preferiveis. Embora a razdo pe
desconhecida, de acordo com os resultados dos experimentos
pelos inventors, os componentes de catalisador de titénio
s6lido contendo compostos 1,3-diéter tendem a dar um
polimero de etileno de peso molecular ultra elevado de alto
grau de cristanilidade.

Esses doadores de elétrons (a), tais como ésteres
carboxilados aromaticos, ésteres carboxilados aliciclicos e
compostos de éter podem ser usados sozinhos ou em
combinacdo de dois ou mais. O doador de elétron pode ser
formado durante a preparagdo do componente de catalisador
de titdnio sdélido [A]. Especificamente, no caso onde O
doador de elétron & qualquer um dos compostos de éster, a
preparagcdo do componente de catalisador de titdnio sélido
[A] pode incluilr a etapa em que um anidrido carboxilico ou
um dihaleto carboxilico  correspondendo ao éster pe
substancialmente trazido em contato com um alcool
correspondente. Por essa etapa, o composto de éster é
incorporado no componente de catalisador de titénio sdélido.

Para a preparacdo do componente de catalisador de
titdnio sélido [A] a ser usado na presente invengao,

métodos conhecidos publicamente podem ser usados sem
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limitac3o. Especificamente, por exemplo, os seguintes
métodos (P-1) a (P-4) sdo preferivelmente mencionados.

(P-1) Um aduto sélido composto de um composto de
magnésio e um doador de elétron, tal como alcool, €& trazido
em contato com um doador de elétron (a) e um composto de
titdnio liquido sob condi¢do suspensa na presenga de um
solvente de hidrocarboneto inerte.

(P-2) Um aduto sbélido composto de um composto de
magnésio e um doador de elétron tal como um alcool, é
trazido em contato com um doador de elétron (a) e um
composto de titdnio liquido em varias operacdes divididas.

(P-3) Um aduto sé6lido composto de um composto de
magnésio e um doador de elétron, tal como um &alcool, é
trazido em contato com um doador de elétron (a) e um
composto de titédnio 1liquido sob condigdo suspensa na
presen¢a de um solvente de hidrocarboneto inerte em varias
operag¢des divididas.

(P-4) Um composto de magnésio ligquido composto de um
composto de magnésio e um doador de elétron, tal como
Adlcool, é trazido em contato com um composto de titénio
liguido e um doador de elétron (a).

A temperatura de reagao esta na faixa de
preferivelmente -30°C a 150°C, mais preferivelmente -25°C a
130°C, ainda preferivelmente -25°C a 120°C.

A produgdo do componente de catalisador de titénio
s6lido pode também ser realizada na presenga de um solvente
conhecido publicamente se necessario. Os solventes incluem
hidrocarbonetos aromaticos, tais como tolueno e o-
diclorotolueno, que tem uma leve polaridade, e

hidrocarbonetos e compostos hidrocarbonetos aliciclicos
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publicamente conhecido, tais como heptano, octano, decano €
ciclohexano. Dentre esses, os hidrocarbonetos alifaticos

sdo preferidos.

No componente de catalisador de titdnio sdélido [A]

usado na presente inven¢do, o halogénio/titénio (razao
atbmica) (especialmente, namero de mols de &atomos de
halogénio/namero de mols de atomos de titénio) é

desejavelmente 2 a 100, preferivelmente 4 a 90.

O magnésio/titénio (razdo atdmica) (especialmente,
nGmero de mols de &tomos de magnésio/ntmero de mols de
atomos de titénio) é desejavelmente 2 a 100,
preferivelmente 4 a 50.

0 doadoxr de elétron (a) /tité&nio (razado molar)
(especialmente, nimero de mols de doadores de elétrons
selecionados dos ésteres carboxilados aromaticos, ésteres
carboxilados aliciclicos e compostos de poliéter/ntGmero de
mols de &tomos de titédnio) é desejavelmente 0 a 100,
preferivelmente 0,2 a 10.

[Componente catalisador de composto organometalico
[(B]]

O catalisador de polimerizagdo de olefina contém:

o componente de catalisador de titdnio sélido [A] de
acordo com a presente invéncéo, e

um componente de catalisador de composto
organometalico [B] contendo um elemento metalico

selecionado do grupo I, grupo II e grupo XIII da tabela

periddica.
Como componente de catalisador de composto
organometdlico [B], pode ser usado compostos contendo um

metal do grupo XIII, por exemplo, compostos organocaluminio,
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compostos algquilados complexos de um metal de grupo I e
aluminio, compostos organometalicos de um metal do grupo
II, e similares. Desses, os compostos organocaluminios sao
preferidos.

O componente de catalisador de composto organometdlico
[B] €& especificamente descrito nos documentos conhecidos
acima descritos em detalhe, e exemplos de tais componentes
de catalisador de composto organometalico [B] incluem

compostos de organcaluminio representados pela férmula

geral (4):
R°,A1X;3n (4)
(na férmula geral (4), R* representa um Jgrupo

hidrocarboneto tendo 1 a 12 aAtomos de carbono, X representa
um halogénio ou hidrogénio, e n &€ 1 < n < 3). Na fdérmula
geral (4), R?* representa um grupo hidrocarboneto tendo 1 a
12 atomos de carbono, por exemplo, um grupo algquila, grupo
cicloalquila, ou grupo arila. Exemplos especificos incluem
grupo metila, grupo etila, grupo n-propila, grupo
isopropila, grupo isobutila, grupo pentila, grupo hexila,
grupo octila, grupo ciclopentila, grupo ciclohexila, grupo
fenila, grupo tolila e similares. Desses,
trialgquilaltiminios das férmulas acima em que n=3,
particularmente, trietilaluminio, triisobutilaluminio e
similares sd3o preferiveis. Esses compostos podem também ser
usados como uma mistura de dois ou mais.

[Componente de catalisador [C]]

O catalisador de polimerizagdo de olefina pode conter,
se necessario, um componente de catalisador conhecido
publicamente [C], junto com o componente de catalisador de

componente de organometdlico [B]. Exemplos preferidos do
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componente de catalisador [c] incluem compostos
organosilicios. Como esse composto organosilicio, por
exemplo, compostos representados pela seguinte férmula

geral (5) sdo menciocnados.
RnS1(OR’)4-n (5)
Na férmula geral (5), R e R’ representam um grupo

hidrocarboneto, e n & um inteiro de 0 < n < 4. Exemplos

especificos preferidos dos compostos organosilicio
representados pela férmula geral (5) incluem
viniltrietdxisilano, difenildimetdéxisilano,

diciclohexildimetdéxisilano, ciclohexilmetildimetdxisilano e
diciclopentildimetdxisilano.

Os compostos de silano representados pela férmula
geral seguinte (6) descritos no WO 2004/016662 sdo também
exemplos preferidos dos compostos organosilicios.

Si (OR®) 5 (NRPR®) (6)

Na férmula geral (6), R® representa um grupo
hidrocarboneto tendo 1 a 6 &atomos de carbono. Exemplos de
R® incluem grupos hidrocarbonetos alifdticos saturados e
insaturados tendo de 1 a 6 &atomos de carbono, e exemplos
particularmente preferidos incluem grupos hidrocarbonetos
tendo de 2 a 6 atomos de carbono. Exemplos especificos dos
mesmos incluem grupo metila, grupo etila, grupo n-propila,
grupo iso-propila, grupo n-butila, grupo iso-butila, grupo
séc-butila, grupo n-pentila, grupo iso-pentila, grupo
ciclopentila, grupo n-hexila e grupo ciclohexila. Dentre
esses, o grupo etila é particularmente preferido.

Na férmula geral (6), R® representa um grupo
hidrocarboneto tendo 1 a 12 Aatomos de <carbono ou

hidrogénio. Exemplos de R° incluem hidrogénio e grupos
P grup
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hidrocarboneto alifaticos saturados ou insaturados tendo de
1 a 12 atomos de carbono. Exemplos especificos dos mesmos
incluem &tomo de hidrogénio, grupo metila, grupo etila,
grupo n-propila, grupo iso-propila, grupo n-butila, grupo
iso-butila, grupo sec-butila, grupo n-pentila, grupo iso-
pentila, grupo ciclopentila, grupo n-hexila, grupo
ciclohexila e grupo octiia. Dentre esses, o grupo etila &
particularmente preferido.

Na foérmula geral (6), R® representa um grupo
hidrocarboneto tendo 1 a 12 Atomos de carbono. Exemplos de
R° incluem hidrogénio e grupos hidrocarboneto alifaticos
saturados ou insaturados tendo de 1 a 12 atomos de carbono.
Exemplos especificos dos mesmos incluem grupo metila, grupo
etila, grupo n-propila, grupo iso-propila, grupo n-butila,
grupo iso-butila, grupo sec-butila, grupo n-pentila, grupo
iso-pentila, grupo ciclopentila, grupo n-hexila, grupo
ciclohexila e grupo octila. Dentre esses, o grupo etila é&
particularmente preferido.

Exemplos especificos dos compostos representados pela
férmula geral(6) incluem:

dimetilaminotrietdxisilano,

dietilaminotrietdéxisilano,

dietilaminotrimetdxisilano,

dietilaminotrietdxisilano,

dietilaminotri-n-propdxisilano,

di-n-propilaminotrietdxisilano,
metil-n-propilaminotrietdxisilano,
t-butilaminotrietdxisilano
etil-n-propilaminotrietdédxisilano,

etil-iso-propilaminotrietdxisilano, e
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metiletilaminotrietdxisilano.

Outros compostos sao também Gteis como um componente
catalisador [C], com exemplos incluindo aqueles descritos
acima como ésteres carboxilados aromaticos, ésteres
carboxilados aliciclicos, e/ou compostos de poliéter tendo
duas ou mais ligagdes éter através de varios &atomos de
carbono que podem ser usados na preparagido do componente de
catalisador de titénio sélido [A].

Dentre os compostos de poliéter, 1,3-diéteres sao
preferidos, e particularmente,

2-isobutil-2-isopropil-1,3-dimetdxipropano,

2,2-diisobutil-1,3-dimetdéxipropano,
2-isopentil-2-isopropil-1,3-dimetdxipropano,
2,2-diciclohexil-1,3-dimetdxipropano,
2,2-bis(ciclohexilmetil) -1,3-dimetdéxipropano,

2-metil-2-n-propil-1,3-dimetdxipropano, e

2,2-dietil-1,3-dimetdxipropano sdo preferidos.

Esses componentes de catalisador [C] podem ser usados
unicamente ou em combinag¢do de dois ou mais.

Exemplos preferidos dos catalisadores de polimerizagao
de olefina que podem ser usados na presente invengao
adicionalmente incluem compostos de metaloceno divulgados
em JP2004168744A e similares, e os catalisadores de
polimerizagao de olefina contém um componente de
catalisador de composto organometdlico e um complexo
organometalico tendo como um ligante um composto de
fendéxiimina como divulgado em JP200128931A, JP2004646097A,
JP2005002244A, JP2005002086A e similares.

O catalisador de polimerizacéo de olefina da presente

invencdo pode conter outros componentes Uteis para a
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polimerizag¢do de olefina, se necessario em adig¢do aos
componentes como descrito acima. Como outros componentes,

por exemplo, &6xidos de metal, tal como silica e similares

usados principalmente como um carreador, agentes
antiestaticos, agentes de agregagdao de particulas,
estabilizantes de armazenamento e similares sao
mencionados.

[Método para produgdo de particulas de polimero de
etileno]

O método para a produgdo de particulas de polimero de
etileno de acordo com a presente invengdo compreende a

polimerizagdo de olefinas incluindo etileno usando o

catalisador de polimerizagdo da presente invengdo. Na
presente invenc¢dao, a “polimerizacdo” pode referir a
homopolimerizagao e copolimerizacgao, tal como

copolimerizagdo aleatdria e copolimerizagdo em bloco.

No método para a produgdo de particulas de polimero de
etileno da presente invengdo, estd também dentro do escopo
da invengdo realizar a polimerizagdo na presenga de um
catalisador polimerizado, que é obtido por pré-
polimerizagdo de a-olefina na presenga do catalisador de
polimerizagdo de olefina da presente inven¢do. Essa pré-
polimerizagdo é realizada pela polimerizagdo de a-olefina
em uma quantidade de 0,1 a 1000 g, preferivelmente 0,3 a
500 g, particularmente preferivelmente de 1 a 200 g por g
do componente de catalisador sdlido contido no catalisador
de polimerizagdo de olefina.

Na pré-polimerizagdo a concentrag¢do do catalisador
usada pode ser maior do gque a concentragdo de catalisador

no sistema na polimerizagdo.
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E desejavel que a concentracdo do componente de
catalisador de tit@nio sélido [A] na pré-polimerizagdao é
usualmente 0,001 mmol a 200 mmol, preferivelmente 0,01 mmol
a 50 mmol, particularmente preferivelmente 0,1 mmol a 20
mmol em termos de Aatomo de titlnio por litro de um meio
liquido.

A quantidade do componente catalisador de composto
organometalico [B] na pré-polimerizagdo pode ser tal gque um
polimero é produzido em uma quantidade de 0,1 g a 1000 g,
preferivelmente 0,3 g a 500 g por g do componente de
catalisado de titdnio sdélido [A]l. E desejadvel gque essa
quantidade do componente de catalisador seja usualmente 0,1
mecl a 300 mol, preferivelmente 0,5 wmol a 100 mol,
particularmente preferivelmente 1 mol a 50 mol por mol de
atomos de titdnio no componente de catalisador de titanio
sé6lido [A].

Na pré-polimerizag¢do, o componente de catalisador [C]
e outros componentes podem também ser usados se necessario.
Nesse caso, esses componentes podem também ser usados em
uma quantidade de 0,1 mol a 50 mol, preferivelmente de 0,5
mol a 30 mol, ainda preferivelmente de 1 mol a 10 mol por
mol de A&tomos de titdnio no componente de catalisador de
titénio sélido [A].

Na pré-polimerizagdo uma olefina e os componentes de
catalisador s3o adicionados a um meio hidrocarboneto

inerte, e a pré-polimerizagdo é realizada sob condig¢des

brandas.
Nesse caso, exemplos especificos do meio
hidrocarboneto inerte para ser usado incluem

hidrocarbonetos alifdticos, tais como propano, butano,
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Na polimerizag¢do, o etileno é polimerizado na presenga
do catalisador de polimerizagdo de olefina. Adicionalmente,
ao etileno, as a-olefinas tendo 3 a 20 atomos de carbono,
por exemplo, olefinas lineares, tais como propileno, 1-
buteno, 1l-penteno, 1l-hexeno, l-octeno, 1l-deceno, 1-
dodeceno, 1l-tetradeceno, 1l-hexadeceno, 1l-octadeceno e 1-
eicoseno, ou olefinas ramificadas, tais como 4-metil-1-
penteno, 3-metil-l-penteno e 3-meil-1l-buteno, pode ser
usado junto. Dessas a-olefinas, propileno, 1l-buteno, 1-
penteno e 4-metil-l-penteno sdo preferidos.

Juntas com essas a-olefinas, os compostos vinilas
aromaticos, tais como estireno e alilbenzeno; e compostos
de vinila aliciclicos, tais como vinilciclohezano e
vinilcicloheptano podem ser usados.

Na  presente invengdo, a pré-polimerizagao e a
polimerizagdo podem ser realizadas por qualquer um dos
métodos de polimerizagdo de fase 1liquida, tais como
polimerizagao de volume, polimerizagao de solugdo e
polimerizacdo de suspensdo, e métodos de polimerizagdo de
fase gasosa.

Quando a polimerizagcdo é polimerizagdo de pasta, os
hidrocarbonetos inertes usados na pré-polimerizagao podem
ser usados como o solvente de reagdo, e também podem
olefinas que sdo liquidas na temperatura de reag¢do.

Na polimerizagdo no método de polimerizagdo da
presente invengdo, o componente de catalisador de titédnio
sélido [A] é usado em uma quantidade de usualmente 00,0001
mmol a 0,5 mmol preferivelmente 0,005 mmol a 0,1 mol em
termos de Aatomo de titénio por 1litro do volume de

polimerizagdo. O componente de catalisador de composto
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organometdlico [B] & usado em uma quantidade de usualmente
1 mol a 2000 mols, preferivelmente de 5 mols a 500 mols por
mol de &tomos de titdnio no componente de catalisador pré-
polimerizado no sistema de polimerizagao. Quando o
componente de catalisador [C] é usado, €& usado em uma
gquantidade de 0,001 mol a 50 mols, preferivelmente 0,01 mol
a 30 mols, particularmente preferivelmente 0,05 mol a 20
mols baseado no componente de catalisador de composto
organometdlico [B].

Se a polimerizagdo €& realizada na presenga de
hidrogénio, o peso molecular do polimero resultante pode
ser controlado. Particularmente, na produgdoc das particulas
de polimero de etileno de peso molecular ultra elevado da
presente invengdo é preferivel realizar a polimerizagdo de
etileno na preseng¢a de hidrogénio. Embora a razdo para isso
ndo seja clara agora, assumiu-se gque quando a polimerizagao
€ realizada na presenga de hidrogénio, a reagao de
transferéncia de cadeia com a olefina, tal como etileno é
suprimida; desse modo as particulas de polimero de etileno
de peso molecular ultra elevado resultantes tem uma
estrutura em que a molécula é terminada com uma ligag¢ao
saturada. O polimero de etileno de peso molecular ultra
elevado com tal estrutura €& estavel e ndo serd desnaturado
durante a moldagem.

Na polimerizagdo na presente inveng¢do a temperatura de
polimerizagdo de olefina €& usualmente 20°C a 200°C,
preferivelmente 30°C a 100°C, mails preferivelmente 50°C a
90°C. A pressdo é ajustada em pressdo usualmente ordinaria
a 10 MPa, preferivelmente 0,20 MPa a 5 MPa. No método de

polimerizagdo da presente invengdo, a polimerizagdo pode
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ser realizada por qualquer dos modos batelada, modo
semicontinuo e modo continuo. Adicionalmente, a
polimerizacdo pode ser realizada em 2 ou mais estagios sob
diferentes condigdes de reagdao. Especificamente, é
preferivel para produzir polimeros de etileno sob condigdes
incluido: N

(a) uma etapa em gque um polimero de etileno &
produzido que tem uma viscosidade intrinseca [n] de 2 dl/g
ou mais e menos do que 10 dl/g, preferivelmente 3 dl/g ou
mais e menos do que 10 dl/, mais preferivelmente 5 dl/g ou
mais ou menos do que 10 dl/g, e

(b) uma etapa em que o polimero de etileno & produzido
o gual tem uma viscosidade intrinseca [n] de 5 dl/g ou mais
e 35 dl/g ou menos, preferivelmente 7 dl/g ou mais ou 33
dl/g ou menos, mais preferivelmente 10 dl/g ou mais e 33
dl/g ou menos, particularmente preferivelmente 15 dl/g ou
mais e 32 dl/g ou menos. Aqui & preferivel gue a
viscosidade intrinseca [n] do polimero obtido na etapa (a)
e a viscosidade intrinseca [n] do polimero obtido na etapa
(b) s3o diferentes; adicdionalmente [n] do polimero obtido
na etapa (b) é maior do que a viscosidade intrinseca ([n] do
polimero obtido na etapa (a). E mais preferivel que a
viscosidade intrinseca [n] do polimero de etileno produzido
na primeira etapa é menor do gque as Vviscosidades
intrinsecas [n] de todos.os polimeros de etileno produzindo
nas segunda e Ultima etapas. Especialmente & preferivel que
a viscosidade intrinseca (M] do polimero de etileno
produzido na primeira etapa seja menor do que a viscosidade
intrinseca [n] do polimero de etileno finalmente obtido. A

faixa preferivel da viscosidade intrinseca [n] do polimero
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de etileno produzido na primeira etapa € a mesma que a
faixa de [n] do polimero de etileno obtido na etapa (a).

A razdo de peso do polimero de etileno produzido na
etapa (a) ao polimero de etileno produzido na etapa (b)
varia dependendo das viscosidades intrinsecas dos
polimeros. Por exemplo, a proporgdo do polimero de etileno
produzido na etapa a € 0 a 50% de peso; a proporgao do
polimero de etileno produzido na etapa b & 100 a 50% de
peso; e a razdo de peso do polimero de etileno produzido na
etapa a ao polimero de etileno produzido na etapa b &
preferivelmente 5/95 a 50/50, mais preferivelmente 10/90 a
40/60, ainda preferivelmente 15/85 a 40/60. A razdo de peso
pode ser determinada por.um método em que uma quantidade de
absorg¢do de etileno &€ medida em cada etapa, ou um método em
gque as resinas obtidas nas respectivas etapas sao
amostradas em uma pequena quantidade ©prescrita, e a
quantidade de produgao de resina em cada etapa € calculada
do peso e de concentragdo da pasta, o teor de componentes
de catalisador na resina, e similares.

Quando o etileno e outras olefinas opcionais sao
polimerizados com um catalisador contendo um componente de
catalisador de titdnio sélido, a reagdo de polimerizagdo
ocorre em sitios ativos de catalisador no componente de
catalisador de titédnio sdélido. E assumido que um polimero
produzido em um estdgio inicial da reagdo de polimerizagao
estd localizado na superficie das particulas e um polimero
produzido no Gltimo estdgio da reagdo de polimerizagdo esta
localizado dentro das particulas, de modo similar ao
crescimento a um anel anual. Portanto, no caso de produgdo

de polimeros de etileno em dois ou mais estagios sob
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diferentes condi¢des de reac3o, se a viscosidade intrinseca
[n] do polimero de etileno produzido no primeiro estégio é
menos do que a velocidade intrinseca [n] do polimero de
etileno finalmente produzido, os inventores acreditam que
ha uma alta probabilidade de que o polimero tendo peso
molecular relativamente baixo, ira formar a superficie das
particulas e as particulas serdo facilmente ligadas pela
superficie mutuamente na moldagem por estiramento de fase
sélida.

As particulas de polimero de etileno da presente
invengdo podem ser produzidas por métodos de polimerizagdo

conhecidos publicamente, tais como métodos de modo de

batelada e métodos de modo continuo. No caso da
polimerizagdo em multi estagio como descrita acima, pe
preferivel adotar métodos de modo em batelada. As

particulas de polimero de etileno obtidas por um processo
de modo de batelada sdo acreditadas de mostrar pouca
variag¢do de polimeros de etileno obtidos na etapa a e na
etapa por todas as particulas e sd3o acreditadas como sendo
vantajosas na ligag¢do mitua por pressdo.

As particulas de polimero de etileno de peso molecular
ultra elevado assim obtidas, podem ser quaisquer de
homopolimeros, copolimeros aleatdrios, copolimeros bloco e
similares. Preferivelmente em termos de facilidade de
obtengdo ode um alto grau de cristanilidade, as particulas
de polimero de etileno da presente invengdo sdo
preferivelmente um homopolimero de etileno.

As particulas de polimero de etileno de peso molecular
ultra elevado da presente invengdo podem ser particulas

obtidas pela polimerizagdao de etileno na presenga do
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publicamente. O artigo moldado da presente invengdo tende a
ser excelente em resisténcia ja que o polimero de etileno
de peso mwolecular ultra elevado tem um alto grau de
cristanilidade. Quando o polimero de etileno usado €& obtido
por um método de polimerizacdo em multi estagio , a
moldabilidade tende a ser excelente; assim, o© dgrau de
liberdade do formato do artigo moldado €& esperado aumentar
mais do que em métodos convencionais. Dentre os artigos
moldados da presente invengdo, um artigo moldado obtido por
um método de estiramento de fase sdlida é particularmente
preferido.

Com relagdo as condig¢des para o método de estiramento
de fase sdélida, as condig¢des conhecidas descritas nos
Documentos de Patentes 3 a 5 e similares podem ser usadas
sem limitag¢do, exceto para o uso das particulas de polimero
de etileno de peso molecular ultra elevado. Por exemplo, as
particulas de polimero de etileno da presente invengao sao
ligadas por pressdo sob uma pressdo de 10 MPa ou mais em
uma folha, e a folha é entdo estirada sob tensdo em uma
temperatura relativamente alta, ou estirada sob pressao
aplicada wusando um rolo ou similar. A temperatura nessa
moldagem é preferivelmente ndo mais do que o ponto de fusdo
das particulas do polimero de etileno; entretanto a
moldagem no ponto de fusdo ou maior & permissivel fornecido
que o fluxo de fusdo ndo ocorra substancialmente.

O estiramento do artigo moldado usando as particulas
de polimero de etileno da presente 1invengdao e as
propriedades fisicas do artigo moldado estirado podem ser
avaliadas pelos métodos seguintes.

(Ampliagdo de estiramento)
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Nos seguintes exemplos a viscosidade intrinseca [n] de
particulas de polimero de etileno de peso molecular ultra
elevado, o grau de cristanilidade das mesmas e o formato da
superficie de particula foram medidos pelos seguintes
métodos.

(Viscosidade intrinseca [n])

As particulas de polimero de etileno de peso molecular
ultra elevado foram dissolvidas em decalina e a viscosidade
intrinseca [n] foil medida em decalina em uma temperatura de
135¢°C.

(Grau de cristanilidade)

O grau de cristanilidade foi medido por um método de
transmissdo de difragdo de raio X de angulo aberto usando o
seguinte aparelho e condi¢6es.

Aparelho de analise de cristal de raio x: Aparelho do
tipo RINT2500 fabricado por Rigaku Corporation

Fonte de raio x: CuK a

Saida: 50 KV, 300 mA

Detector: Contador de cintilagédo

Amostra: As particulas de polimero foram usadas como
estavam.

Especificamente aproximadamente 0,002 g das particulas
de polimero foram colocadas em uma tabua de amostra
rotatdéria montada no aparelho tipo RINT2500 fabricado por
Rigaku Corporation e a transmissdo de difragdo de raio X de
anglo aberto foi realizada durante a rotagdo da tabua de
amostra em 77 rpm.

Do perfil de difragdo de raio X de angulo aberto
resultante o grau de cristanilidade foi calculado.

(Observacgdo SEM)
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As particulas de polimero de etileno foram depositadas
em uma tabua de amostra tendo um didmetro de
aproximadamente 1 cm de microscdpio eletrdnico de varredura
do tipo JSM-6300F fabricado por JEOL Ldt., e a amostra foi
observada por SEM em temperatura ambiente, e uma fotografia
aumentada para 2000 vezes foi obtida. Da fotografia, a
presen¢a ou auséncia de uma estrutura de filamento foi
confirmada e a 1largura e comprimento da estrutura de
filamento foi medida.

(Didmetro de particula médio, e proporgao de
particulas com um didmetro de particula de 355 pm ou mais)

Usando sete peneiras com didmetros de malha de 45 um a
850 um, 5 gramas de particulas de polimero de etileno
contendo quantidade extremamente pequena de negro de
carbono misturado como um agente anti-estatico foi
classificada.

Com base nos resultados o didmetro de particula médio
foi calculado medindo o didmetro médio por um método
ordinario.

Por outro lado, com relagdo & proporgdo de particulas
com um didmetro de particula de 355 um ou mais, a mesma
graduagcdo como descrita acima foi realizada exceto que uma
peneira com um di@metro de malha de 355 pum foi usada, e a
propor¢do do peso das particulas na peneira baseado no peso
total das particulas antes da graduagdo foi calculado.
Quando uma peneira com um didmetro de malha 355 pm é usada
na graduac¢do no método de calculo de didmetro de particula
médio, o didmetro de particula médio e a proporgao de
particulas com um didmetro de particula de 355 pum ou mais

pode ser medido em um momento.
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(Ampliagdo de estiramento)

As particulas de polimero de etileno foram prensadas
em uma temperatura de 136°C e uma pressdo de 15,2 MPa por
30 minutos para fabricar. uma folha com uma espessura de
aproximadamente de 500 um, gque fol entdo cortada em um
formato longitudinal 35mm X transversal 7mm.

Separadamente um artigo moldado de polietileno de alta
densidade cilindrico com sua ponta formada na forma de um
bico convexo foi fabricado, e esse artigo moldado foi
cruzado ao longo do eixo central (aqui em diante, referido
como tarugo) .

A folha de corte fol envolvida e fixada entre as faces
planas cruzadas do tarugo.

O tarugo nesse estado fol passado em uma velocidade de
lcm/min através de um bocal na forma de um bico cdncavo
aquecido em 120°C, e assim a folha foi estirada por
compressao. O formato afunilado c¢bncavo do bocal e o
formato afunilado do tarugo sdo correspondentes.

A razdo das &areas transversais seccionais da entrada
para a saida do bocal foi 6:1, e a folha foi estirada para
6 vezes do comprimento original na diregdo longitudinal
(pré-estiramento) .

Entdo a folha estirada obtida no pré-estiramento foi
cortada e ajustada a um testador de trag¢do (fabricado por
INSTRON, testador universal tipo 55R1122) de modo que O
espago de bucha foi de 9 mm. Sob condigdes de uma
temperatura de 135°C e uma velocidade de tragdo de 18
mm/min, a folha foi estirada uniaxialmente na mesma diregao
como para © pré-estiramento até a ocorréncia de fratura (a

ampliag¢do de estiramento gque poderia ser medida sob as
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condigdes acima foi de aproximadamente de 33 vezes no
maximo) . A medida foi repetida 3 a 5 vezes e o valor mais
alto foi adotado como o valor de ampliagdo de estiramento.

A segunda ampliag¢do de estiramento foi multiplicada
por 6 gque foi a ampliag¢do no pré-estiramento para dar um
valor que foi avaliado como ampliagdo de estiramento
(portanto, a ampliagdo de estiramento poderia ser medida
por esse método de avaliacdo foi de aproximadamente 200
vezes no maximo) .

[Exemplo 1]

(Preparagdo de componente catalisador de titénio
sbélido [Al])

75 g de cloreto de magnésio anidro, 280,3 de decano e
308,3 gramas de alcool 2-etilexila foi reagido aquecendo em
130°C por 3 horas para dar uma solu¢do homogénea. Entdo,
nessa solug¢do foi adicionado 19,9 g de 2-isobutil-2-
isopropil-1,3-dimetdxipropanoc. A mistura foi agitada em
100°C por 1 hora.

A solugdo homogénea assim obtida foi resfriada em
temperatura ambiente, e entdo 30 ml dessa solugdo homogénea
foi adicionado gota a gota a 80 ml de tetracloreto de
titdnio mantido em -20°C com agitagdo sob 45 minutos. Apds
o término da adigao gota a gota, a temperatura dessa
mistura liquida foi elevada a 110°C em 6 horas. Quando a
temperatura alcangou 110°C, 0,55 g de 2-isobutil-2-
isopropil-1,3-dimetdxipropano foli adicionado no 1liquido
misturado, e a mistura fol mantida na mesma temperatura por
2 horas com agita¢do. Apds o término da reagdo por 2 horas,
uma parte sbélida foil coletada por filtragdo a quente, e

essa parte sblida foi ressuspensa em 100 ml de tetracloreto
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de titénio, entd3o reagida novamente por agquecimento em
110°C por 2 horas. Apds o término da reagdo, uma parte
sélida foi coletada novamente por filtragao a gquente e
lavada suficientemente com decano em 90°C e hexano até que
nenhum composto de titanio livre fosse detectado na solugdo
de lavagem. O componente de catalisador de tité&nio sdlido
preparado pela operagdo acima foi armazenado em uma pasta
de decano e uma parte dessa pasta foi seca para o propdsito
de investigacdo da composigdo de catalisador. O componente
de catalisador de tit8nio sdélido [Al] assim obtido teve a
seguinte composigdo: 2,8% de peso de titdnio, 17% de peso
de magnésio, 58% de peso de cloro, 19,5% de peso de 2-
isobutil-2-isopropil-1,3-dimetdxipropano e 1,2% de peso de
residuo de alcool 2-etilhexil.

(Polimerizacgao)

Em um recipiente de polimerizagao purgado
suficientemente com nitrogénio tendo um teor de volume de 1
litro foi adicionado 500 mwl de heptano purificado em
temperatura ambiente e 0,5 mmol de triisobutil aluminio
como o componente de catalisador de composto organometalico
[B1] e 0,005 mmol em termos de Aatomos de titdnio do
componente de catalisador de titdnio sbélido [Al] foram
adicionados sob uma atmosfera de etileno em 78°C.
Subsequentemente, 25 ml de hidrogénio foi adicionado, e a
polimerizagdo de etileno foi realizada em uma temperatura
de 80°C por 2,5 horas por alimentagdo de etileno em uma
taxa constante de 0,4 litros/min. A pressdo durante a
polimerizagdo foi elevada para 0,46 MPa em termos de
pressdo manométrica. Apds © término da polimerizagdo, a

pasta produzida contendo um sdlido formado foi filtrada e ©



10

15

20

25

30

43/55

sb6lido foi seco sob pressdo reduzida durante a noite em uma
temperatura de 80°C, e entdo mantido em uma temperatura de
120°C por 3 horas. Adicionalmente, por meio de uma peneira
com um tamanho de malha de 355 upum, particulas com um
didmetro de particula de 355 pum ou mais foram removidas. AsS
particulas de polimero de etileno resultantes tiveram uma
viscosidade intrinseca [n] de 18,5 dl/g, um grau de
cristanilidade de 83% e um didmetro de particula médio de
200 pm. A atividade de polimerizagdo foi 20.600 g/mmol-Ti.
A inclusdo de particulas com um didmetro de particula de
355 um ou mais ndo foi reconhecida.

A observagdo SEM confirmou a presenga de diversos
formatos de filamento principalmente tendo uma largura de
0,3 pm a 0,5 pupm e um comprimento de 3 pum a 10 pm nas
superficies das particulas de etileno resultantes. Uma
fotografia SEM da superficie de uma particula & mostrada na
figura 1.

As particulas de polimero de etileno foram ligadas por
pressdo em uma temperatura de 130°C para fabricar uma folha
e a folha foi estirada para diversas vezes em uma atmosfera
de uma temperatura de 125°C. Nenhuma quebra da folha foi
observada.

Adicionalmente, a ampliag¢do do estiramento foi medida
resultando em 99 vezes.

[Exemplo 2]

(Polimerizacao)

Primeira etapa: Em um recipiente de polimerizagdo
purgado suficientemente com nitrogénio tendo um teor de
volume de 1 1litro foi adicionado 500 ml de heptano

purificado em temperatura ambiente e 0,5 mmol de
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triisobutil aluminio como o componente de catalisador de
composto organometdlico [B1l] e 0,005 mmol em termos de
dtomos de titlnio do componente de catalisador de tité&nio
sb6lido [(Al] foram adicionados sob uma atmosfera de etileno
em 78°C. Subsequentemente, 75 ml de hidrogénio foi
adicionado, e a polimerizacdo de etileno foi realizada em
uma temperatura de 80°C por 1 hora por alimentagdo de
etileno em uma taxa constante de 0,4 1litros/min. Nesse
ponto, 10 ml da pasta fol amostrada do recipiente de
polimerizagdo. A pasta foi filtrada e o residuo foi seco
para dar um sélido branco. A viscosidade intrinseca [n]
desse sb6lido branco foi medida como sendo 8,5 dl/g.

Segunda Etapa: Apdés o término da polimerizagao, ©
recipiente foi purgado com etileno e hidrogénio e a pressdo
foi retornada a pressao normal. Ent3o, 10 ml de hidrogénio
foi introduzido, e a polimerizagdo de etileno foi realizada
em 80°C por 105 minutos alimentando o etileno em uma taxa
constante de 0,4 litro/min.

Apds o término da polimerizagdo, a pasta produzida
contém um s6lido formado foi filtrada. O sdélido foi seco
sob pressdo reduzida durante a noite em uma temperatura de
80°C e assim mantido em uma temperatura de 130°C por 3
horas.

Adicionalmente, por meioc de uma peneira com um tamanho
de malha de 355 um, particulas com um didmetro de particula
de 355 um ou mais foram removidas.

As particulas de polimero de etileno resultantes
tiveram uma viscosidade intrinseca ([n] de 23,6 dl/g, um
grau de cristanilidade de 83% e um didmetro de particula

médio de 210 pm. A atividade de polimerizagdao foi 22.200
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g/mmol-Ti. A inclusdo de particulas com um didmetro de
particula de 355 um ou mais n3o foi reconhecida. A razdo de
gquantidades de polimeriiaqéo na primeira etapa para a
segunda etapa, primeira etapa/segunda etapa, foi 3/7 por
peso, calculada do peso do polimero de etileno obtido
acima, o peso das particulas do polimero de etileno
amostradas na primeira etapa e a concentragdo de pasta.
Desses resultados a viscosidade intrinseca [n] do polimero
produzido na segunda etapa foi 30,1 dl/g.

A observagdo SEM confirmou a presenga de diversos
formatos de filamento principalmente tendo uma largura de
0,3 uym a 0,5 um e um comprimento de 3 pupum a 10 upm nas
superficies das particulas de etileno resultantes.

As particulas de polimero de etileno foram ligadas por
pressdo em uma temperatura de 130°C para fabricar uma folha
e a folha foi estirada para diversas vezes em uma atmosfera
de uma temperatura de 125°C. Nenhuma quebra da folha foi
observada.

Adicionalmente, a ampliacdo do estiramento foi medida
resultando em 193 vezes.

[Exemplo 3]

(Polimerizacgdo)

A polimerizacdo foi realizada na mesma maneira como no
exemplo 2 exceto que a guantidade de hidrogénio foi de 150
ml e o tempo de polimerizagdo foi de 48 minutos na primeira
etapa e a quantidade de hidrogénio foi 20 ml e o tempo de
polimerizagdo foi 110 minutos na segunda etapa.
Adicionalmente, por meio de uma peneira com um tamanho de
malha de 355 um, particulas com um didmetro de particula de

355 um ou mais foram removidas.
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As particulas de polimero de etileno resultantes
tiveram uma viscosidade intrinseca [n] de 22,2 dl/g, um
grau de cristanilidade de 83% e um didmetro de particula
médio de 200 pum. A atividade de polimerizagdo foi 19.900
g/mmol-Ti. A inclusdo de particulas com um didmetro de
particula de 355 pum ou mais ndo foi reconhecida.

O polimero obtido na primeira etapa teve uma
viscosidade intrinseca de 6,3 dl/g. A razdo de gquantidades
de polimerizag¢do na primeira etapa para a segunda etapa,
primeira etapa/segunda etapa, foi 2/8 por peso. O polimero
produzido na segunda etapa teve uma viscosidade intrinseca
[n] de 26,2 dl/g.

A observagdo SEM confirmou a presenga de diversos
formatos de filamento principalmente tendo uma largura de
0,3 pum a 0,5 pum e um comprimento de 3 uyum a 10 um nas
superficies das particulas de etileno resultantes.

As particulas de polimero de etileno foram ligadas por
pressdo em uma temperatura de 130°C para fabricar uma folha
e a folha foi estirada para diversas vezes em uma atmosfera
de uma temperatura de 125°C. Nenhuma quebra da folha foi
observada.

Adicionalmente, a ampliag¢do do estiramento foi medida,
e a folha foi descoberta sendo estirada a 200 vezes sem
fratura.

[Exemplo 4]

(Polimerizagdo)

A polimerizagdo foi realizada na mesma maneira como no
exemplo 2 exceto que a quantidade de hidrogénio foi de 150
ml e o tempo de polimerizag¢do foi de 53 minutos na primeira

etapa e a quantidade de hidrogénio foi 10 ml e o tempo de
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polimerizagéo foi 107 minutos na segunda etapa.
Adicionalmente, por meio de uma peneira com um tamanho de
malha de 355 pum, particulas com um didmetro de particula de
355 pum ou mais foram removidas.

As particulas de polimero de etileno resultantes
tiveram uma viscosidade intrinseca [n] de 21,9 dl/g, um
grau de cristanilidade de 83% e um didmetro de particula
médio de 200 pm. A atividade de polimerizag¢do foi 19.800
g/mmol-Ti. A inclusdo de particulas com um didmetro de
particula de 355 pum ou mais ndo foi reconhecida.

O polimero obtido na primeira etapa teve uma
viscosidade intrinseca de 5,0 dl/g. A razdo de gquantidades
de polimerizagdo na primeira etapa para a segunda etapa,
primeira etapa/segunda etapa, foi 3/7 por peso. O polimero
produzido na segunda etapa teve uma viscosidade intrinseca
[n] de 29,1 dl/g.

A observagdo SEM confirmou a presenga de diversos
formatos de filamento principalmente tendo uma largura de
0,3 um a 0,5 pm e um comprimento de 3 pm a 10 pm nas
superficies das particulas de etileno resultantes.

As particulas de polimero de etileno foram ligadas por
pressdo em uma temperatura de 130°C para fabricar uma folha
e a folha foi estirada para diversas vezes em uma atmosfera
de uma temperatura de 125°C. Nenhuma gquebra da folha foi
observada.

Adicionalmente, a ampliagdo do estiramento foi medida,
e a folha foi descoberta sendo estirada a 200 vezes sem
fratura.

[Exemplo 5]

(Polimerizacdo)
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A polimerizagdo foi realizada na mesma maneira como no
exemplo 2 exceto que a quantidade de hidrogénio foi de 300
ml e o tempo de polimerizacdo foi de 55 minutos na primeira
etapa e a quantidade de hidrogénio foi 10 ml e o tempo de
polimerizacgdo foi 130 minutos na segunda etapa.
Adicionalmente, por meio de uma peneira com um tamanho de
malha de 355 um, particulas com um didmetro de particula de
355 uym ou mais foram removidas.

As particulas de polimero de etileno resultantes
tiveram uma viscosidade intrinseca [n] de 21,0 dl/g, um
grau de cristanilidade de 84% e um diametro de particula
médio de 190 um. A atividade de polimerizag¢do foi 18.800
g/mmol-Ti. A inclusdo de particulas com um didmetro de
particula de 355 pum ou mais nao foi reconhecida.

O polimero obtido na primeira etapa teve uma
viscosidade intrinseca de 2,9 dl/g. A razdo de quantidades
de polimerizag¢do na primeira etapa para a segunda etapa,
primeira etapa/segunda etapa, foli 2/8 por peso. O polimero
produzido na segunda etapa teve uma viscosidade intrinseca
[n] de 25,5 dl/g.

A observagdo SEM confirmou a presenga de diversos
formatos de filamento principalmente tendo uma largura de
0,3 uym a 0,5 um e um comprimento de 3 pum a 10 um nas
superficies das particulas de etileno resultantes.

As particulas de polimero de etileno foram ligadas por
pressdo em uma temperatura de 130°C para fabricar uma folha
e a folha foi estirada para diversas vezes em uma atmosfera
de uma temperatura de 125°C. Nenhuma quebra da folha foi
observada.

Adicionalmente, a ampliag¢do do estiramento foi medida,



10

15

20

25

30

49/55

resultando em 173 vezes.

[Exemplo 6]

(Polimerizacado)

A polimerizagdo foi realizada na mesma maneira como no
exemplo 3 exceto gque a quantidade de hidrogénio foi de 15
ml na segunda etapa. Uma peneira com um tamanho de malha de
378 pm foil usada ao invés de uma peneira com um tamanho de
malha de 355 pm.

A ampliagao do estiramento foi mais de 200 vezes e a
propor¢do de particulas com um didmetro de particula de 355
um ou mais foi 1,8% de peso de todas as particulas.

Houve uns poucos locais onde a irregularidade foi
observada visualmente na superficie da folha pré-estirada.
Uma porgdo com a irregularidade foi cortada, e essa amostra
de folha pré-estirada foi estirada pela segunda vez. Como
um resultado a amostra foi fraturada em uma ampliagdo de 10
vezes ou menos (60 vezes ou menos como total de ampliag¢ao
de estiramento).

A ampliagdo de mais de 200 vezes foli o resultado de
uma porg¢do da qual a irregularidade de superficie ndo foi
observada visualmente.

Os resultados sdo mostrados na tabela 1.

[Exemplo 7]

(Polimerizagao)

A polimerizagdo foil realizada na mesma maneira como no
exemplo 3. Uma peneira com um tamanho de malha de 378 um
foi usada ao invés de uma peneira com um tamanho de malha
de 355 um.

A ampliagdo do estiramento foi mais de 200 vezes e a

proporgdo de particulas com um didmetro de particula de 355
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pm ou mais foi 4,4% de peso das particulas inteiras.

Houve muitos locais onde a irregularidade foi
observada visualmente na superficie da folha pré-estirada.
Uma porgao com a irregularidade foi cortada, e essa amostra
de folha pré-estirada foi estirada pela segunda vez. Como
um resultado a amostra foi fraturada em uma ampliagdoc de 10
vezes ou menos (60 vezes ou menos como total de ampliagao
de estiramento).

A ampliagdo de mais de 200 vezes foi o resultado de
uma porg¢do da qual a irregularidade de superficie ndo foi
observada visualmente.

Os resultados sdo mostrados na tabela 1.

[Exemplo 8]

(Polimerizacao)

A polimerizac¢do foi realizada na mesma maneira como no
exemplo 4. Uma peneira com um tamanho de malha de 378 um
foi usada ao invés de uma peneira com um tamanho de malha
de 355 um.

A ampliagdo do estiramento foi mais de 200 vezes e a
proporgao de particulas com um didmetro de particula de 355
pm ou mais foi 6,0% de peso das particulas inteiras.

Houve muitos locais onde a irregularidade foi
observada visualmente na superficie da folha pré-estirada.
Uma porg¢ao com a irregularidade foi cortada, e essa amostra
de folha pré-estirada foi estirada pela segunda vez. Como
um resultado a amostra foi fraturada em uma ampliag¢do de 10
vezes ou menos (60 vezes ou menos como total de ampliagdo
de estiramento).

A ampliagdo de mais de 200 vezes foi o resultado de

uma porgdo da qual a irregularidade de superficie ndo foi
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observada visualmente.

Os resultados sdo mostrados na tabela 1.

[Exemplo comparativo 1]

(Preparagdo de componente de catalisador de titénio
sélido [A2])

95,2g de cloreto de magnésio anidro, 398,4 de decano e
306 gramas de &alcool 2-etilhexila foi reagido aquecendo em
140°C por 6 horas para dar uma solugdo homogénea. Entao,
17,6 g de benzoato de etila foi adicionado nessa solugdo, e
a mistura foi agitada em 130°C por uma hora.

A solugdo homogénea assim obtida foi resfriada em
temperatura ambiente, e entdo 50 ml dessa solugdo homogénea
foi adicionada gota a gota a 200 ml de tetracloreto de
titdnio mantido em 0°C com agitagdo sob 1 hora. Apds o
término da adigdo gota a gota, a temperatura dessa mistura
ligquida foi elevada a 80°C em 2,5 horas. Quando a
temperatura alcangou 80°C, 2,35 g de benzoato de etila foi
adicionado no liquido misturado, e a mistura foi mantida na
mesma temperatura por 2 horas com agitagdo. Apds o término
da reac¢do por 2 horas, uma parte sdélida foi coletada por
filtragdo a quente, e essa parte sbdlida foi ressuspensa em
100 ml de tetracloreto de titdnio, entdo reagida novamente
por agquecimento em 90°C por 2 horas. Apds o término da
reagao, uma parte sdélida foi coletada novamente por
filtragcdo a quente e lavada suficientemente com decano em
90°C e hexano até gque nenhum composto de tit@nio livre
fosse detectado na solugdo de lavagem. O componente de
catalisador de titdnio sdélido [A2] preparado pela operagao
acima foi armazenado em uma pasta de decano.

(Polimerizacgado)
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Em um recipiente de polimerizagao purgado
suficientemente com nitrogénio tendo um teor de volume de 1
litro foi adicionado 500 ml de heptano purificado en
temperatura ambiente e 0,5 mmol de triisobutil aluminio
como o componente de catalisador de composto organometdalico
[B1] e 0,004 mmol em termos de &tomos de titédnio do
componente de catalisador de tit8nio sélido [A2] foram
adicionados sob uma atmosfera de etileno em 78°C.
Subsequentemente, a temperatura foi elevada a 80°C, e enté&o
a polimerizagdo do etileno foi realizado por 55 minutos. A
pressdo durante a polimerizagdo foi mantida em 0,8 MPa em
termos de pressdo manométrica. Apds o término da
polimerizacdo, a pasta contendo um sdélido purificado foi
filtrada, e o sélido foi seco sob pressdo reduzida durante
a noite em uma temperatura de 80°C. Adicionalmente, por
meio de uma peneira com um tamanho de malha de 355 pm,
particulas com um didmetro de particula de 355 um ou mais
foram removidas.

As particulas de polimero de etileno resultantes
tiveram uma viscosidade intrinseca [n] de 18,6 dl/g, um
grau de cristanilidade de 77% e um didmetro de particula
médio de 180 um. A atividade de polimerizagdo foi 32.000
g/mmol-Ti. A inclusdo de particulas com um didmetro de
particula de 355 um ou mais ndo foi reconhecida.

A observacido SEM confirmou a presenga de diversos
formatos de filamento principalmente tendo uma largura de
0,3 ym a 0,5 pm e um comprimento de 3 pum a 10 pm nas
superficies das particulas de etileno resultantes.

A viscosidade intrinseca e o grau de cristanilidade

das particulas de polimero de etileno aproximadamente O
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mesmo que aqueles polietilenos de peso molecular ultra-
elevados disponivel comercialmente.

As particulas de polimero de etileno foram ligadas por
pressdo em uma temperatura de 130°C para fabricar uma folha
e a folha foi estirada para diversas vezes em uma atmosfera
de wuma temperatura de 125°C; entretanto, a folha foi
fraturada imediatamente.

Adicionalmente, a ampliac¢do do estiramento foli medida

sob as condi¢des acima resultando em 29 vezes.
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APLICABILIDADE INDUSTRIAL

As particulas de polimero de etileno da presente
invencdo tem um peso molecular elevado e alto grau de
cristanilidade e tem um formato de superficie especifico.
Elas podem portanto dar um artigo moldado de resisténcia
alta particularmente por moldagem por estiramento de fase
sélida. As particulas de polimero de etileno foram

adequadas para moldagem por estiramento de fase sdélida.
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REIVINDICAGOES

1. Particulas de polimero de etileno caracterizadas

pelo fato de ter:

(I) uma viscosidade intrinseca [n] na faixa de 5 dl/g
a 30 dl/g,

(IT) um grau de cristanilidade de 80% ou mais, e

(iII) um formato com uma largura de 0,1 pm a 3 pm € um
comprimento de 2 um a 20 pm na superficie das particulas.

2. Particulas de polimero de etileno, de acordo com a

reivindicag¢dao 1, caracterizadas pelo fato de que a

proporgdo de particulas com um didmetro de particula de 355
pm ou mais é de 2% do pesO Ou Menos do total de particulas
e o didmetro de particula médio & de 100 pm a 300 pm.

3. Particulas de polimero de etileno, de acordo com &

reivindicacdo 1, caracterizadas pelo fato de gue sao

obtidas pela reagdo de etileno em uma quantidade de 500 g
ou mais por grama de componente catalisador sdélido.
4. Particulas de polimero de etileno, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizadas pelo fato de que sao

obtidas pela polimerizagdo de olefinas incluindo etileno,
na presenga de um catalisador de polimerizagdo de olefina
compreendendo:

[A] um componente catalisador de titdnio sdélido
incluindo magnésio, halogénio e titdnio, e

[B] um componente catalisador de composto
organometdlico incluindo um elemento metal selecionado do
grupo I, grupo II e grupo XITI da tabela periddica.

5. Método para a produgdo de particulas de polimero de

etileno da reivindicagao 1, caracterizado pelo fato de

compreender uma etapa de polimerizagdo de olefinas



10

15

20

25

30

2/3

incluindo etileno, na presenga de um catalisador de
polimerizagdo de olefina compreendendo:

[A] um componente catalisador de tit8nio sdélido
incluindo magnésio, halogénio e titédnio, e

[B] um componente catalisador de composto
organometdlico incluindo um elemento metal selecionado do
grupo I, grupo II e grupo XIII da tabela periddica,

e uma etapa de submeter o polimero obtido na etapa
acima a uma temperatura de ndo menos de 100°C e ndo mais do
que o ponto de fusdo do polimero por 15 minutos a 24 horas.

6. Método para a produgdo de particulas de polimero de

etileno da reivindicac3o 1, caracterizado pelo fato de

compreender:

(a) uma etapa de produgdo um polimero de etileno tendo
uma viscosidade intrinseca [n] de ndo menos de 2 dl/g e
menos do que 10 dl/g, e

(b) uma etapa de produgdo de um polimero de etileno
tendo uma viscosidade intrinseca [n] de ndo menos de 5 dl/g
e ndo mais que 35 dl/g,

em que a proporc¢do do polimero de etileno produzido na
etapa a € 0 a 50% de peso e a proporgdo do polimero de
etileno produzido na etapa b & 100 a 50% de peso por 100%
de peso do total dos polimeros de etileno produzidos nas
etapas acima, e a viscosidade intrinseca [n] do polimero de
etileno produzido na etapa a é menor que a viscosidade
intrinseca [n] do polimero de etileno na etapa b.

7. Artigo moldado caracterizado pelo fato de ser

obtido pelo uso de particulas de polimero de etileno da
reivindicagao 1.

8. Artigo moldado, de acordo com a reivindicagdao 7,
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caracterizado pelo fato de ser obtido por um método de

moldagem de extragdo de fase sdlida.
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PARTICULAS DE POLIMERO DE ETILENO, METODO DE PRODUCAO DAS
MESMAS E ARTIGO MOLDADO USANDO AS MESMAS

A presente invengdo fornece particulas de polimero de
etileno por um método de fase sélida, tal como moldagem de
extracdo de fase sdlida e capaz de fornecer um artigo
moldado com alta resisténcia.

As particulas de polimero de etileno tem uma
viscosidade intrinseca [n] de 5 dl/g a 30 dl/g, um grau de
cristanilidade tal alto quanto 80% ou mais, e um formato
especifico na superficie das particulas. As particulas de
polimero de etileno podem ser obtidas, por exemplo,
realizando a polimerizag¢do de olefinas, incluindo etileno
usando um catalisador de polimerizag¢do de olefina contendo
um componente catalisador de titdnio s6lido, incluindo

magnésio, halogénio e titdnio sob condigdes especificas.
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