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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para
"COMPOSICAO POLIMERICA HETEROFASICA, E CANO
COMPREENDENDO A MESMA".

[001] A presente invencao se refere a uma composicao polimérica
heterofasica de rigidez aperfeicoada, que é utilizavel para a preparacao
de canos, e a um processo para preparacdo dessa composicao
polimérica heterofasica.

[002] Canos feitos de materiais poliméricos sao frequentemente
usados para varias finalidades, como transporte de fluidos, isto €,
transporte de gases ou liquidos. O fluido pode estar pressurizado, como
quando se transporta gas natural ou &agua encanada, ou hao
pressurizado, como gquando se transporta esgoto (aguas servidas),
drenagem (drenagem de terrenos e estradas), para aplicagbes com
aguas de chuvas ou para lixo e refugos domésticos. Além disso, o fluido
transportado pode ter temperaturas variaveis, normalmente dentro da
faixa de temperaturas de cerca de 0°C a cerca de 50°C. Canos sem
pressao (ndo pressurizados) também podem ser usados para protecao
de cabos e canos.

[003] Esses canos nao pressurizados também sao aqui chamados
de canos de esgoto ou canos de esgoto néo pressurizados.

[004] O termo ‘"cano", conforme aqui usado, pretende
compreender canos em um sentido mais amplo, assim como partes
suplementares, como encaixes, valvulas, camaras e todas as partes que
sdo comumente necessarias para, por exemplo, um sistema de
encanamento de esgoto. Também compreende canos de camada Unica
ou multiplas, em que, por exemplo, uma ou mais das camadas € uma
camada metéalica e que pode incluir uma camada adesiva. Canos de
parede estrutural, como canos corrugados, canos de parede dupla com
ou sem sec¢des ocas, também sao englobados pelo termo “"cano”.

[005] Sao impostas diferentes exigéncias a canos para o0
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transporte de fluidos pressurizados (chamados de canos de pressao) e
a canos para o transporte de fluidos ndo pressurizados como esgoto
(chamados de canos nao pressurizados). Embora os canos de presséo
tenham de ser capazes de suportar uma pressao interna positiva, isto
€, uma pressao dentro do cano gue seja superior a a pressao fora do
cano, canos nao pressurizados nao tém de suportar nenhuma pressao
interna positiva, mas devem, ao invés, suportar uma pressao externa
positiva, isto €, a pressao fora do cano é superior a a pressao dentro do
cano. Essa pressao externa mais elevada pode ser devida a carga de
terra sobre o cano, quando mergulhado no solo, a presséo do lencol
freatico, a carga de trafego ou forcas de fixacdo em aplicacdes
domeésticas.

[006] Canos néao pressurizados, como canos de esgoto, sao feitos
com varias dimensoes, de cerca de 0,1 a cerca de 3 m de diametro, e
com varios materiais, como ceramica (principalmente argila vitrificada),
concreto, cloreto de polivinila (PVC), polietileno (PE) e polipropileno
(PP). Embora ceramica e concreto sejam materiais de baixo custo,
infelizmente s&o pesados e quebradicos. Consequentemente, houve
uma tendéncia em anos recentes de substituir canos de esgoto de
ceramica ou concreto por canos de materiais poliméricos, como PVC,
PE ou PP. Embora o PVC custe menos que PP por unidade de peso, 0
PP tem vantagens com relagdo ao PVC em outros aspectos, por ter uma
menor densidade e, portanto, um peso menor por metro de cano, com
propriedades superiores a alta e baixa temperatura, e por ser soldavel.
[007] Canos de esgoto de PP tém de mostrar uma rigidez
suficiente para suportar a carga de terra sem nenhum auxilio de presséo
interna. A rigidez do cano é derivada principalmente do material do cano
e, como uma medida da rigidez, pode-se tomar o moédulo de tensédo do
material do cano. Quanto maior o modulo de tensao do material do cano,

mais rigido sera o cano.
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[008] Além disso, canos ndo pressurizados sao frequentemente
expostos a altas temperaturas, assim como a baixas. Portanto, eles tém
de ser duraveis em uma ampla faixa de temperaturas, o que significa
gue devem descrever alta resisténcia a impactos, particularmente a
baixa temperatura.

[009] Entretanto, como a rigidez e a resisténcia a impactos séo
propriedades conflitantes, continua dificil aumentar o médulo de tenséo
de um material de cano de PP, mantendo, ao mesmo tempo, a
resisténcia a impactos em um nivel aceitavel.

[0010] O WO 99/24479 descreve uma composicao de polipropileno
nucleado contendo um composto vinilico polimerizado. A composicao
pode compreender uma matriz homopolimérica de propileno e um
copolimero elastomérico de etileno/propileno dispersado nela. O teor de
etileno da parte amorfa pode estar na faixa de 30 a 50% em peso. Além
disso, a quantidade da fase de borracha dispersada pode variar em uma
ampla faixa, como de 5 a 30% em peso, ou 10 a 20% em peso. De
acordo com os exemplos, um médulo de tensao de pelo menos 2.000
MPa ndo podia ser conseguido com composicfes poliméricas
heterofasicas.

[0011] O EP 1 026 184 Al descreve uma composicdo polimérica
heterofasica compreendendo uma matriz feita de um componente de PP
de alto peso molecular e de baixo peso molecular e uma fase
elastomérica dispersada feita de um copolimero de etileno/alfa-olefina.
A composicao polimérica heterofasica pode ter uma fracao soltvel a frio
em xileno em uma quantidade de 4 a 30% em peso. A quantidade de
unidades monoméricas derivadas de etileno no copolimero
elastomérico de etileno/alfa-olefina pode estar na faixa de 22 a 38% em
peso. De acordo com os exemplos, todas as composi¢des poliméricas
heterofasicas tém um modulo de flexdo abaixo de 2.000 MPa.

[0012] O EP 1 632 529 Al descreve uma composi¢cao polimérica
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heterofasica compreendendo um homopolimero de propileno e um
copolimero elastomérico de propileno dispersado nele. A composi¢cao
polimérica heterofasica tem uma quantidade total de wunidades
comonomericas, por exemplo, unidades comonoméricas derivadas de
etileno, de pelo menos 2% em peso.

[0013] Considerando-se as afirmacfes acima apresentadas, € um
objetivo da presente invencdo apresentar uma composi¢cao polimérica
que seja utilizavel para a preparacdo de um cano de alta rigidez, que
mantenha, simultaneamente, a resisténcia a impactos a baixa
temperatura em um nivel aceitavel.

[0014] De acordo com um primeiro aspecto da presente invencao,
0 objetivo acima delineado é atingido pelo fornecimento de uma
composicao polimérica heterofasica compreendendo:

- uma matriz compreendendo um homopolimero de propileno
e/ou um copolimero de propileno com uma quantidade de unidades
comonomeéricas inferior a 1,0% em peso,

- um polipropileno elastomérico que esteja dispersado dentro
da matriz e compreenda unidades comonomeéricas derivadas de etileno
e/ou uma C4 a C12 alfa-olefina,

a composicdo polimérica heterofasica com uma fracao
amorfa AM em uma quantidade de 2,0 a 7,5% em peso, e a fracéo
amorfa AM com uma quantidade de unidades comonoméricas
derivadas de etileno e/ou C4 a C12 alfa-olefina de 20 a 45% em peso.
[0015] Como uma primeira aproximacgéo, pode-se dizer que a
guantidade da fracdo amorfa AM corresponde a quantidade de
polimero(s) elastomérico(s) (isto €&, borracha) presente(s) na
composigao polimeérica heterofasica. A quantidade da fragdo amorfa e
facil de medir, conforme descrito abaixo nos exemplos sob o cabecalho
"Métodos de Medicao" e € frequentemente usada como um parametro

gue indica a quantidade de componentes elastoméricos dentro das

Petic&0 870190094600, de 20/09/2019, pég. 13/41



5/23

composicles heterofasicas modificadas para impacto.

[0016] Outro parametro frequentemente usado para determinar a
guantidade de componentes elastoméricos e/ou amorfos dentro de uma
composicao polimérica é a fracéo soluvel a frio em xileno XCS (as vezes
também chamada de soluveis em xileno XS). O método de medicao é
descrito em maiores detalhes abaixo sob o cabecalho "Métodos de
Medicdo". Como uma primeira aproximacao, a quantidade da fracéo
soluvel a frio em xileno XCS corresponde a quantidade de borracha e a
guantidade das cadeias poliméricas da matriz com baixo peso molecular
e baixa estereorregularidade. Assim, normalmente, o valor de XCS é
ligeiramente superior a o valor de AM.

[0017] De preferéncia, de acordo com o primeiro aspecto da
presente invencdo, a composicdo polimérica heterofasica tem uma
fracéo soltvel a frio em xileno XCSiotal em uma quantidade de 3,0 a 8,5%
em peso, e/ou uma quantidade de unidades comonomeéricas derivadas
de etileno e/ou C4 a C12 alfa-olefina de menos de 2,0% em peso.
[0018] De acordo com um segundo aspecto da presente invencgao,
0 objetivo acima delineado é atingido pelo fornecimento de uma
composicao polimérica heterofasica compreendendo:

- uma matriz compreendendo um homopolimero de propileno
e/ou um copolimero de propileno com uma quantidade de unidades
comonoméricas inferior a 1,0% em peso,

- um polipropileno elastomérico que esteja dispersado dentro
da matriz e compreenda unidades comonomeéricas derivadas de etileno
e/ou uma C4 a C12 alfa-olefina,

a composicao polimérica heterofasica com a fracdo soluvel
a frio em xileno XCSiotas em uma quantidade de 3,0 a 8,5% em peso, e
uma quantidade de unidades comonoméricas derivadas de etileno e/ou
C4 a C12 alfa-olefina de menos de 2,0% em peso.

[0019] De preferéncia, a composicdo polimérica heterofasica de
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acordo com o segundo aspecto da presente invencéo tem uma fragao
amorfa AM em uma quantidade de 2,0 a 7,5% em peso, e/ou a fracao
amorfa AM tem uma quantidade de unidades comonomeéricas derivadas
de etileno e/ou C4 a C12 alfa-olefina de 20 a 45% em peso.

[0020] Caso nao seja indicado de outra forma, as seguintes
declaragbes se aplicam ao primeiro aspecto, assim como ao segundo
aspecto da presente invencao.

[0021] Na presente invengéo, o termo "matriz" deve ser interpretado
em seu significado comumente aceito, isto €, se refere a uma fase
continua (na presente invencao, uma fase polimérica continua) na qual
particulas isoladas ou distintas, como particulas de borracha, podem
estar dispersadas.

[0022] A fase de matriz pode ser feita apenas do homo- e/ou
copolimero de propileno, mas também pode compreender polimeros
adicionais, em particular polimeros que possam ser misturados
homogeneamente com 0 homo- ou copolimero de propileno e formarem
juntos uma fase continua que possa agir como uma matriz. Em uma
modalidade preferida, pelo menos 80% em peso da matriz, mais
preferivelmente pelo menos 90% em peso, ainda mais preferivelmente
pelo menos 95% em peso da matriz sdo feitos do homo- e/ou
copolimero de propileno. Ainda mais preferivelmente, a matriz consiste
no homo- e/ou copolimero de propileno.

[0023] Em uma modalidade preferida, a matriz compreende apenas
o homopolimero de propileno, mas ndo compreende o copolimero de
propileno.

[0024] Caso presente na matriz, o copolimero de propileno inclui
unidades comonomericas derivadas de etileno, C4 a C12 alfa-olefinas,
ou qualquer mistura destas. Conforme acima indicado, o copolimero de
propileno tem uma quantidade de unidades comonomeéricas de menos

de 1,0% em peso, de preferéncia menos de 0,75% em peso, mais
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preferivelmente menos de 0,5% em peso.De preferéncia, o
homopolimero de propileno e/ou o copolimero de propileno da matriz
tem/tém uma MFR(230°C, 2,16 kg) dentro da faixa de 0,1 g/10 mina 1,5
g/10 min, mais preferivelmente de 0,2 g/10 min a 1,0 g/10 min, ainda
mais preferivelmente de 0,2 g/10 min a 0,5 g/10 min.

[0025] Conforme acima indicado, além do homo- e/ou copolimero
de propileno, a matriz pode opcionalmente compreender polimeros
adicionais que possam ser misturados homogeneamente com o homo
e/ou copolimero de propileno. De preferéncia, a matriz, consistindo no
homo- e/ou copolimero de propileno ou opcionalmente compreendendo
um ou mais polimeros adicionais, tem uma MFR(2,16 kg, 230°C) dentro
da faixa de 0,1 g/10 min a 1,5 g/10 min, mais preferivelmente de 0,2
g/10 min a 1,0 g/10 min, ainda mais preferivelmente de 0,2 g/10 min a
0,5 g/10 min.

[0026] Evidentemente, se a matriz consistir no homo- ou copolimero
de propileno, de preferéncia no homopolimero de propileno, o valor de
MFR da matriz corresponde ao valor de MFR do polimero.

[0027] O homo- ou copolimero de propileno que constitui a matriz
pode ser unimodal ou multimodal, como bimodal. Conforme aqui usado,
o termo "multimodal" pretende cobrir polimeros com pelo menos dois
maximos diferentemente centrados ao longo do eixo x de sua curva de
distribuicio de pesos moleculares, conforme determinado por
cromatografia de permeacdo em gel. Nessa curva, d(log(PM)) é tracado
como a ordenada contra log (PM), em que PM é peso molecular.
[0028] De preferéncia, a fracdo de alto peso molecular do homo- ou
copolimero de propileno multimodal, de preferéncia bimodal, da matriz
tem uma MFR(230°C, 10,0 kg) dentro da faixa de 0,1 g/10 min a 2,5
g/10 min, mais preferivelmente de 0,5 g/10 min a 1,5 g/10 min, ainda
mais preferivelmente de 0,7 g/10 min a 1,5 g/10 min.

[0029] De preferéncia, o homo- e/ou copolimero de propileno da
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matriz tem uma fragdo soltuvel a frio em xileno XCSppmatriz €M uma
guantidade de menos de 3,0% em peso, mais preferivelmente menos
de 2,0% em peso, ainda mais preferivelmente menos de 1,5% em peso.
[0030] Conforme acima indicado, além do homo- e/ou copolimero
de propileno, a matriz pode opcionalmente compreender polimeros
adicionais que possam ser misturados homogeneamente com o homo-
e/ou copolimero de propileno. De preferéncia, a matriz, consistindo no
homo- e/ou copolimero de propileno ou opcionalmente compreendendo
um ou mais polimeros adicionais, tem uma fracdo solavel a frio em
xileno XCSmatriz €m uma quantidade de menos de 3,0% em peso, mais
preferivelmente menos de 2,0% em peso, ainda mais preferivelmente
menos de 1,5% em peso.

[0031] Evidentemente, se a matriz consistir no homo- ou copolimero
de propileno, de preferéncia no homopolimero de propileno, conforme
acima definido, XCSppmatriz € XCSmatriz S0 idénticos. No caso de a matriz
incluir um ou mais polimeros adicionais, que sejam homogeneamente
misturados com o homo- ou copolimero de propileno conforme acima
definido, XCSppmatriz € XCSmatiz podem diferir ligeiramente.

[0032] Conforme acima indicado, a composicdo polimérica
heterofasica também compreende um copolimero de polipropileno
elastomérico que esta dispersado na matriz e compreende unidades
comonoméricas derivadas de etileno e/ou uma C4 a C12 alfa-olefina.
[0033] Na presente invencao, é possivel que, além do polipropileno
elastomérico conforme acima definido e em maiores detalhes abaixo, a
composicdo polimérica heterofasica possa compreender componentes
poliméricos elastoméricos adicionais. Entretanto, € preferivel que o
polipropileno elastomérico represente pelo menos 80% em peso, mais
preferivelmente pelo menos 90% em peso, ainda mais preferivelmente
pelo menos 95% em peso do teor de borracha total na composicéo

polimérica heterofasica. Em uma modalidade preferida, o polipropileno
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elastomérico é o unico polimero elastomérico que esta presente na
composicao polimérica heterofasica.

[0034] De preferéncia, o copolimero de polipropileno elastomérico
compreende unidades comonoméricas derivadas de etileno e/ou
derivadas de C4 a C12 alfa-olefina, mais preferivelmente apenas
unidades comonomeéricas derivadas de etileno. De preferéncia, essas
unidades comonomeéricas estao presentes em uma quantidade de 20%
em peso a 45% em peso, mais preferivelmente 22% em peso a 35% em
peso, com base no peso do polipropileno elastomérico.

[0035] No caso de o polipropileno elastomérico compreender
unidades comonomeéricas derivadas de uma C4 a C12 alfa-olefina,
essas sao, de preferéncia, selecionadas de 1-buteno, 1l-hexeno, 1-
octeno, ou qualquer mistura destas.

[0036] Conforme acima indicado, a composicdo polimérica
heterofasica de acordo com o primeiro aspecto da presente invencao
tem uma fragcdo amorfa AM em uma quantidade de 2,0 a 7,5% em peso,
e a fracdo amorfa AM tem uma quantidade de unidades comonomeéricas
derivadas de etileno e/ou C4 a C12 alfa-olefina de 20 a 45% em peso.
[0037] De preferéncia, a composicdo polimérica heterofasica tem
uma fracdo amorfa AM em uma quantidade de 3,0% em peso a 7,5%
em peso, mais preferivelmente de 3,0% em peso a 6,0% em peso.
Esses valores preferidos se aplicam a composicdo polimérica
heterofasica de acordo com os primeiro e segundo aspectos da
presente invencgao.

[0038] De preferéncia, a quantidade de unidades comonoméricas
derivadas de etileno e/ou C4 a C12 alfa-olefina, mais preferivelmente a
guantidade de unidades comonoméricas derivadas de etileno na fragéao
amorfa AM da composicao polimérica heterofasica é de 22% em peso a
35% em peso, mais preferivelmente de 23% em peso a 32% em peso.

Esses valores preferidos se aplicam a composicdo polimérica
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heterofasica de acordo com os primeiro e segundo aspectos da
presente invencao.

[0039] De preferéncia, o polipropileno elastomérico representa pelo
menos 60% em peso, mais preferivelmente pelo menos 65% em peso,
ainda mais preferivelmente pelo menos 70% em peso da fragdo amorfa
AM da composicao polimérica heteroféasica.

[0040] Conforme acima indicado com relagdo ao segundo aspecto
da presente invencdo, a composicdo polimérica heterofasica tem uma
fracéo soltvel a frio em xileno XCSiotal em uma quantidade de 3,0 a 8,5%
em peso, e uma quantidade de unidades comonoméricas derivadas de
etileno e/ou C4 a C12 alfa-olefina de menos de 2,0% em peso.

[0041] De preferéncia, a composicdo polimérica heterofasica tem
uma fragédo soluvel a frio em xileno XCSita em uma quantidade de 3,0
a 7,0% em peso, mais preferivelmente de 4,0 a 7,0% em peso. Esses
valores preferidos se aplicam a composicéo polimérica heterofasica de
acordo com os primeiro e segundo aspectos da presente invencao.
[0042] De preferéncia, a composicdo polimérica heterofasica tem
uma guantidade de unidades comonomeéricas derivadas de etileno e/ou
C4 a C12 alfa-olefina de menos de 1,8% em peso. Com relagéo ao limite
inferior, é preferivel que a composicdo polimérica heterofasica tenha
uma guantidade de unidades comonomeéricas derivadas de etileno e/ou
C4 a C12 alfa-olefina de pelo menos 0,8% em peso, mais
preferivelmente pelo menos 1,0% em peso. Esses valores preferidos se
aplicam a composicdo polimérica heterofasica de acordo com o0s
primeiro e segundo aspectos da presente invencao.

[0043] De preferéncia, o polipropileno elastomérico representa pelo
menos 60% em peso, mais preferivelmente pelo menos 65% em peso
da fracdo soluvel a frio em xileno XCSiar da composi¢éo polimérica
heterofasica.

[0044] De preferéncia, a fracdo amorfa AM da composicéo
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polimérica heterofasica tem uma viscosidade intrinseca dentro da faixa
de 2,0 dL/g a 5.0 dL/g, mais preferivelmente de 2,5 dL/g a 5,0 dL/g,
ainda mais preferivelmente de 3,0 dL/g a 4,5 dL/g.
[0045] A composicdo polimérica pode incluir 0,05-3% em peso de
um ou mais agentes de nucleacdo, como talco, compostos vinilicos
polimerizados como polivinil ciclo-hexano (poli-VCH), dibenzilideno
sorbitol (DBS), benzoato de sddio e di(alquilbenzilideno)sorbitol. Exceto
pelo talco, os agentes de nucleagdo normalmente s&o adicionados em
pequenas quantidades de 0,0001-1% em peso, de preferéncia 0,001-
0,7% em peso. O talco € um caso especifico, pois pode ser adicionado
tanto como um agente de nucleag¢do, quanto como uma carga. Quando
adicionado como um agente de nucleacao, o talco € adicionado em uma
guantidade de 0,05-3% em peso, de preferéncia 0,1-2% em peso.
[0046] De preferéncia, a composicdo polimérica heterofasica tem
um modulo de tenséo, medido de acordo com ISO 527-2/1B a 1 mm/min
e 23°C, de mais de 1.800 MPa.
[0047] De acordo com outro aspecto, a presente invencao descreve
um cano compreendendo a composicdo polimérica heterofasica
conforme acima definida.
[0048] De preferéncia, o cano é um cano ndo pressurizado, como
um cano de esgoto nao pressurizado. Em outras palavras, o cano da
presente invencao € usado, de preferéncia, para o transporte de fluidos
nao pressurizados, como esgoto.
[0049] De preferéncia, o cano tem um médulo de tensdo de mais de
1.900 MPa, mais preferivelmente mais de 2.000, ainda mais
preferivelmente mais de 2.100 MPa, em que o0 modulo de tenséo é
determinado pela seguinte formula:

modulo de tensdo = RS x 12 x [(D — t)/t]®

na qual

RS é arigidez de anel, determinada de acordo com EN ISO
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9969,

D é o diametro externo do cano em mm, e

t € a espessura da parede do cano em mm.
[0050] A resisténcia a impactos de um cano pode ser determinada
pela chamada resisténcia a golpes externos, que é medida de acordo
com EN 1411. A medicao fornece um valor de H50 para o cano, que é
a altura em que 50% das amostras falham.
[0051] De preferéncia, o cano da presente invencgdo tem um valor
de H50 de pelo menos 1.100 mm, mais preferivelmente pelo menos
1.500 mm, ainda mais preferivelmente pelo menos 2000 mm.
[0052] Em geral, o cano pode ser fabricado por extrusao ou
moldagem por injecdo. De preferéncia, é preparado por extrusao. Uma
instalacdo convencional para extrusdo por parafuso de canos
poliméricos compreende um extrusor de parafuso simples ou duplo, um
bocal, um dispositivo de calibracédo, equipamento de resfriamento, um
dispositivo de tracdo e um dispositivo para corte ou enrolamento do
cano. O polimero é extrudado em um cano pelo extrusor.
[0053] De acordo com um aspecto adicional, a presente invencéao
descreve um processo para a preparacdo da composicao polimérica
heterofasica conforme acima definida compreendendo as seguintes
etapas:

(i) preparagdo do homo- ou copolimero de propileno
conforme acima definido em pelo menos um reator circulatério e
opcionalmente em peso menos um reator de fase gasosa, e

(ii) transferéncia do homo- ou copolimero de propileno para
pelo menos um reator de fase gasosa e preparacao do polipropileno
elastomérico conforme acima definido na presenca do homo- ou
copolimero de propileno.
[0054] De preferéncia, a temperatura do reator circulatério é de pelo

menos 80°C, e a pressao € de pelo menos 4.600-10.000 kPa.
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[0055] Em uma modalidade preferida, a etapa (i) compreende um
reator circulatorio e um de fase gasosa em cascata. De preferéncia, o
reator circulatério opera em propileno liquido e a uma alta temperatura
de polimerizacdo de pelo menos 80°C, mais preferivelmente em
condi¢des de temperatura e pressao supercriticas.

[0056] O termo condigBes "supercritico” significa que tanto a
temperatura, quanto a pressao no reator estdo acima das temperatura
e pressao supercriticas correspondentes do meio de reacdo. Para um
meio de reacdo de propileno, isso significa uma temperatura de pelo
menos 92°C e uma pressao de pelo menos 4.600 kPa. Temperaturas
preferidas estdo na faixa de 92-110°C. PressOes preferidas estdo na
faixa de 4.600-10.000 kPa, mais preferivelmente 5.000-7.000 kPa.
[0057] Se a etapa (i) compreender um reator de fase gasosa, €, de
preferéncia, operado a uma temperatura de 50-115°C, mais
preferivelmente 60-110°C, ainda mais preferivelmente 80-105°C e uma
pressdo de 500-5.000 kPa, mais preferivelmente 1.500-3.500 kPa. De
preferéncia, quando a etapa de polimerizacao circulatoria da etapa (i) é
realizada em condi¢des supercriticas, a temperatura do reator de fase
gasosa é de 85-95°C, e a presséo é de 2.000-3.000 kPa.

[0058] A razao de producdo em peso (a chamada "divisdo") entre o
reator circulatério e o reator de fase gasosa da etapa (i) pode ser de
20:80 a 80:20, mais preferivelmente de 30:70 a 70:30, ainda mais
preferivelmente de 40:60 a 60:40.

[0059] O(s) reator(es) de fase gasosa da etapa (i), caso usado(s),
pode(m) ser qualquer reator de leito fluidizado comum, embora outros
tipos de reatores de fase gasosa possam ser usados.

[0060] Depois de se ter preparado na etapa (i) o homo- ou
copolimero de propileno que constitui a matriz, o produto da etapa (i) é
transferido para um reator de fase gasosa onde o polipropileno

elastomérico é preparado na presenca do homo- ou copolimero de
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propileno e dispersado in situ nele (a chamada "misturagéo em reator").
Opcionalmente, a etapa (ii) pode compreender um ou mais reatores de
fase gasosa adicionais instalados em uma configuragdo em série.
[0061] Como um catalisador para a polimerizacdo na etapa (i) e/ou
etapa (ii), pode-se usar qualquer catalisador estereoespecifico para
polimerizagéo de propileno, que seja capaz de catalisar a polimerizagao
e copolimerizacado de propileno e comondmeros, de preferéncia a uma
pressdo de 500-10.000 kPa, em particular 2.500-8.000 kPa, e a uma
temperatura de 40-110°C, em particular 60-110°C. De preferéncia, o
catalisador compreender um catalisador do tipo Ziegler-Natta, que pode
ser usado a altas temperaturas de polimerizacao de 80°C ou mais.
[0062] Genericamente, o catalisador de Ziegler-Natta usado na
presente invencdo compreende um componente catalisador, um
componente cocatalisador, um doador externo, 0 componente
catalisador do sistema catalisador contendo principalmente magnésio,
titdnio, halogénio e um doador interno. Doadores de elétrons controlam
as propriedades estereoespecificas e/ou melhoram a atividade do
sistema catalisador. InUmeros doadores de elétrons, incluindo éteres,
ésteres, polissilanos, polissiloxanos e alcoxissilanos séo conhecidos na
técnica.

[0063] O catalisador contém, de preferéncia, um composto de metal
de transicdo como um componente pré-catalisador. O composto de
metal de transicao € selecionado do grupo que consiste em compostos
de titAnio com um grau de oxida¢do de 3 ou 4, compostos de vanadio,
compostos de zircbnio, compostos de cobalto, compostos de niquel,
compostos de tungsténio e compostos de metais de terras raras,
tricloreto de titanio e tetracloreto de titdnio sendo particularmente
preferidos.

[0064] E preferivel usar catalisadores que possam suportar as altas

temperaturas prevalecentes no reator circulatério. Os catalisadores de
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Ziegler-Natta convencionais para polimerizacdo isotatica de propileno
em geral tém um limite de temperatura operacional de cerca de 80°C,
acima do qual se tornam desativados ou perdem sua
estereosseletividade. Essa baixa temperatura de polimierizacdo pode
impor um limite pratico a eficiéncia de remocdo de calor do reator
circulatorio.

[0065] Um catalisador preferido para uso de acordo com a invencéo
€ descrevedo na EP 0 591 224, que descreve um método para a
preparacdo de uma composicao pro-catalisadora a partir de dicloreto de
magnésio, um composto de titdnio, um alcool inferior e um éster de
acido ftalico contendo pelo menos cinco atomos de carbono. De acordo
com a EP 0591 224, realiza-se uma reacao de transesterificacdo a uma
temperatura elevada entre o alcool inferior e o éster de acido ftalico, com
0 que 0s grupos éster do alcool inferior e do éster ftalico trocam de lugar.
[0066] O dicloreto de magnésio pode ser usado como esta ou pode
ser combinado com silica, por exemplo, por absorcédo da silica com uma
solucédo ou suspensao contendo dicloreto de magnésio. O alcool inferior
usado pode ser, de preferéncia, metanol ou etanol, particularmente
etanol.

[0067] O composto de titdnio usado na preparacdo do proé-
catalisador é, de preferéncia, um composto de titdnio organico ou
inorganico, que esteja no estado de oxidacdo de 3 ou 4. Outros
compostos de metais de transicdo, como compostos de vanadio,
zircbnio, cromo, molibdénio e tungsténio, também podem ser
misturados com 0 composto de titanio. O composto de titanio
normalmente € um haleto ou oxialeto, um haleto metalico organico ou
um composto organico puramente metalico, em que apenas ligantes
organicos tenham sido ligados ao metal de transicdo. S&o
particularmente preferidos os haletos de titanio, particularmente

tetracloreto de titanio.
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[0068] O grupo alcoxi do éster de acido ftalico usado compreende
pelo menos cinco atomos de carbono, de preferéncia pelo menos oito
atomos de carbono. Podem-se usar ftalato de propilexila, ftalato de
dioctila, ftalato de di-isodecila e ftalato de ditridecila. A raz&o molar de
éster de acido ftalico e haleto de magnésio é, de preferéncia, de cerca
de 0,2:1.
[0069] A transesterificacdo pode ser realizada, por exemplo, por
selecdo de um par éster de &cido ftalico — &lcool inferior que,
espontaneamente ou com o auxilio de um catalisador que néo danifique
a composicao pro-catalisador, transesterifique o catalisador a uma
temperatura elevada. E preferivel realizar a transesterificacdo a uma
temperatura que seja de 110 a 150°C, de preferéncia de 120-140°C.
[0070] O catalisador também pode ser modificado conforme
descrito na EP 1 028 985.
[0071] O catalisador preparado pelo método acima é usado
juntamente com um cocatalisador organometalico e com um doador
externo. Genericamente, o doador externo apresentando a férmula:

RhR'mSiI(R"O)4-n-mt

na qual

R e R' podem ser iguais ou diferentes e representam um
grupo alifatico linear, ramificado ou ciclico ou aromatico; R" é metila ou
etila;

n é um inteirode 0 a 3;

M é uminteirode O a 3; e

n+méde 1la3.
[0072] Em particular, o doador externo € selecionado do grupo que
consiste em ciclo-hexil metilmetoxissilano (CHMMS), diciclopentil
dimetoxissilano (DCPDMS), di-isopropil dimetoxissilano, di-isobutil
dimetoxissilano e di-t-butil dimetoxissilano.

[0073] Usa-se um composto de organoaluminio como um
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cocatalisador. O composto de organoaluminio é selecionado, de
preferéncia, do grupo que consiste em trialquil aluminio, cloreto de
dialquil aluminio e sesquicloreto de alquil aluminio.
[0074] Em uma modalidade preferida, a etapa (ii) € realizada na
presenca de um composto selecionado de um éster de glicerol, uma
amina etoxilada, uma amida etoxilada, monoxido de carbono ou
qualquer combinacao destes.
[0075] Como esses compostos podem diminuir a atividade do
catalisador, eles podem ser usados para reduzir a quantidade de
borracha produzida na etapa (ii).
[0076] Como um exemplo, pode-se fazer referéncia a Grindsted PS
432 da Danisco, que é um composto de éster de glicerol.
[0077] A presente invencdo sera agora descrita em maiores
detalhes fazendo-se referéncia aos exemplos descrevedos abaixo.

Exemplos

|. Métodos de medicéo

1. Taxa de fluidez em fusdo MFR
[0078] A taxa de fluidez em fusao foi medida de acordo com ISO
1133, a 230°C e 2,16 kg (MFR2,16kg/230°C) ou a 230°C e 10 kg
(MFR10kg/230°C).

2. Viscosidade intrinseca IV
[0079] A viscosidade intrinseca da fracdo amorfa foi medida de
acordo com ISO 1628 em deca-hidronaftaleno (decalina) a 135°C.

3. Médulo de tenséo

3.1 Modulo de tensdo medido em amostras moldadas por
injecao
[0080] O modulo de tensao foi determinado de acordo com ISO 527-
2/1 B a 1 mm/min e 23°C. Para determinar o limite de tensao e o limite
de deformacgéo, usou-se uma velocidade de 50 mm/min. O modulo de

tensdo foi determinado em espécimes de teste de 4 mm de espessura
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de acordo com ISO 527-2/1B. Os espécimes de teste moldados por
injecéo sao preparados em um molde positivo de acordo com ISO 1873-
2, espécime de multiplas finalidades.

3.2 Modulo de tensdo medido em um cano extrudado

[0081] O médulo de tenséo foi determinado usando-se a seguinte

formula:

modulo de tensdo = RS x 12 x [(D — t)/t]®

na qual

RS é arigidez de anel, determinada de acordo com EN ISO
9969,

D é o diametro externo do cano em mm, e

t € a espessura de parede do cano em mm.

4. Rigidez de anel
[0082] A rigidez de anel é determinada de acordo com EN 9969 em
canos com um diametro de 110 mm e uma espessura de parede de
cerca de 4 mm (valores exatos na tabela) a 23°C.

5. Resisténcia a golpes externos pelo método da escada,
valor de H50
[0083] A chamada resisténcia a golpes externos foi determinada de
acordo com EN 1411. O valor de H50 para um cano é a altura em que
50% das amostras falham. O didmetro externo dos canos era de 110
mm e a espessura da parede de 4 mm. O golpeador tinha 8 kg, tipo D
90, e os testes foram realizados a -10°C.

6. Resisténcia a impactos com entalhe Charpy
[0084] A resisténcia a impactos Charpy foi determinada de acordo
com ISO 179/1eA com espécimes de teste moldados por injecéao
preparados de acordo com ISO 1873. As dimensdes do espécime de
teste eram de 80x10x4 mm.

7. Fragao soluvel a frio em xileno XCS, fragdo amorfa AM

[0085] XCS e AM foram determinadas da seguinte maneira:
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[0086] 2,0 g de polimero foram dissolvidos em 250 mL de p-xileno
a 135°C sob agitacdo. Apos 30+2 minutos, deixou-se a solucao resfriar
durante 15 minutos a temperatura ambiente e, entdo, deixou-se
sedimentar durante 30 minutos a 25+0,5°C. A solucéo foi filtrada com
papel de filtro em dois bal6es de 100 mL.
[0087] A solucao do primeiro recipiente de 100 mL foi evaporada em
fluxo de nitrogénio, e o residuo foi secado a vacuo a 90°C até se atingir
um peso constante.

XS%=(100 x m1 x vO) / (mO x v1), em que:

mO= quantidade inicial de polimero (g)

m1= peso do residuo (g)

vO= volume inicial (mL)

v1l= volume da amostra analisada (mL)
[0088] O teor de amorfos (AM) é medido por separacdo da fracédo
solavel a frio em xileno acima e precipitacdo da parte amorfa com
acetona. O precipitado foi filtrado e secado em um forno a vacuo a 90°C.

AM%=(100 x m1 x vO) / (mO x v1), em que:

mO= quantidade inicial de polimero (g)

m1= peso do precipitado (g)

vO= volume inicial (mL)

v1l= volume da amostra analisada (mL)

8. Teor de comondmero
[0089] A medicdo do teor de comonémero (% em peso) se baseou
em uma determinacdo por espectroscopia infravermelha de
transformada de Fourier (FTIR) calibrada com 3C-NMR.

Il. Exemplos E1-E2 e CE1-CE2
[0090] E1l e E2 sdo exemplos da invencéo, ao passo que CE1l e
CE2 sédo exemplos comparativos.
[0091] Em todos os exemplos, os polimeros de propileno foram

preparados na presenca de um catalisador de Ziegler-Natta que havia
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sido preparado de acordo com o exemplo 2 do WO 00/68315.
[0092] Nos exemplos E1-E2 e CE1-CE2, a matriz € feita de um
homopolimero de propileno que foi preparado em um reator circulatorio
e um reator de fase gasosa (GPR1). Informacdes adicionais sobre o
homopolimero de propileno que constitui a matriz sdo mostradas na
tabela 1.
[0093] Subsequentemente, o homopolimero de propileno foi
transferido para um segundo reator de fase gasosa (GPR2), onde o
polipropileno elastomérico foi preparado. Em E1 e E2, Grindsted PS 432
(um composto de éster de glicerol) foi adicionado ao segundo reator de
fase gasosa a uma taxa de alimentacao de 3,3 g/h.
[0094] Informacdes adicionais sobre os parametros do processo
sédo mostradas na tabela 1.
[0095] Em todos os exemplos, a composicdo polimérica final
também incluia antioxidantes fendlicos, estabilizadores de processo e
talco.
[0096] Informacdes adicionais sobre as propriedades da
composicao polimérica heterofasica final sdo mostradas na tabela 2.
[0097] Os polimeros foram extrudados em canos de esgoto nao
pressurizados de parede sélida da seguinte maneira:

Diametro externo: 110 mm

Espessura da parede: 3,9 mm (exemplos E1 e E2), 4,4 mm
(exemplos comparativos CE1 e CE2)

Extrusor: Extrusor de parafuso convencional, diametro de 60
mm, comprimento de 36D

Perfil de temperatura: 200°C / 210°C / 210°C / 210°C / 210°C

Velocidade linear: 1 m/min

Calibracéo e resfriamento: métodos convencionais
[0098] A tabela 2 também mostra os valores de modulo de tenséo

e H50 conforme medidos no cano extrudado.
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Tabela 1: Parametros do processo

El E2 CE1l CE2

Alimentacao de catalilsador (g/h) 5,0 5,2

Teor de Ti % 1,9 1,9

Alimentacdo de doador (g/t de

propileno) 80 80

Razéo de Al/Ti (mol/mol) 127 122

Razéao de Al/doador (mol/mol) 5,0 5,0
Pré-polimerizacao

Temperatura (°C) 40 40 30 30
Alimentacéo de hidrogénio (g/h) 0,5 0,5

Reator circulatorio

Temperatura (°C) 85 85 85 85
Pressao (kPa) 5462 5471 5500 |5500
Razéao de H2/C3 (mols/kmol) 0,07 0,08

MFR10 (g/10 min) 1,1 1,3 0,8 0,8
Reator de fase gasosa 1

Temperatura (°C) 95 95 90 90
Presséao (kPa) 2301 2300 (2500 2500
Razéao de H2/C3 (mols/kmol) 214 214

MFR2 (g/10 min) 0,33 0,29 (0,3 0,3
Reator de fase gasosa 2

Temperatura (°C) 60 60 70 80
Presséao (kPa) 2000 2000 (2000 2000
Razéo de C2/C3 (moles/kmol) 700 700 550 550
Razao de H2/C2 (moles/kmol) 14 22

Alimentacdao de aditivo (g/h) veneno
de catalisador 3,3 3,3
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Tabela 2: Propriedades dos materiais de acordo com E1-E2 e CE1-CE2

El E2 CEl CE2
MFR2 (g/10 min) 0,31 03 10,25 0,25
Viscosidade intrinseca (dL/g)) 4,12 4,06 3,5 3,5
XS (% em peso) 5,2 5,6 9 11
Teor de eteno (%) 1,6 1,7 3,7 51
AM (% em peso) 4,2 4,5 8 12
Eteno de AM (%) 29 26 |34 33
Viscosidade intrinseca de AM (dL/g) (4,3 3,9 3,6 3,5
Limite de tenséo (MPa) 38,3 37,4 (33,1 31,9
Limite de deformacéao (%) 6,5 6,6 7,7 8,5
Deformacéo a ruptura (%) 130 150 |58 58
Modulo de tensao (MPa) 2040 2010 1778 |1685
Charpy com entalhe, 0°C (kJ/m2) 4,1 53 6,7 14
Propriedades do cano
Rigidez de anel (N/m2) 9169 [9197 [11260 [10590
Modulo de tensdo (MPa) 2228 |2156 (1812 |1707
Espessura de parede média, mm 3,9 395 44 4,4
Resisténcia a golpes externos, H50
(mm), -10°C 1625 [2393 [>4000 [>4000

[0099]

Como se pode observar na tabela, as amostras E1 e E2 tém

uma fragdo amorfa AM e um teor de etileno dentro da fragdo amorfa AM

em quantidades que estdo dentro das faixas conforme definidas acima

e nas reivindicacdes. Além disso, E1 e E2 tém uma fragdo XCS e um

teor total de etileno dentro das faixas conforme definidas acima e nas

reivindicagbes. Como consequéncia, pode-se conseguir um moédulo de

tensdo que excede claramente 2.000 MPa. Além disso, a resisténcia a

impactos do cano extrudado, expressa como o valor de H50, ainda
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podia ser mantida em um nivel aceitavel.
[00100] As amostras de acordo com os exemplos comparativos CE1
e CE2 néo ficaram nessas faixas e tinham valores de modulo de tenséo

claramente abaixo de 2.000 MPa.
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REIVINDICACOES

1. Composicéo polimérica heterofasica, caracterizada pelo
fato de que compreende:

- uma matriz compreendendo um homopolimero de
propileno,

- um polipropileno elastomérico, que é disperso dentro da
matriz e que compreende unidades comonoméricas derivadas de
etileno,

a composicao polimérica heterofasica apresentando uma
fracdo amorfa AM em uma quantidade de 2,0 a 7,5% em peso, e uma
guantidade de unidades comonoméricas derivadas de etileno de 0,8%
em peso a menos do que 1,8% em peso, e a fracdo amorfa AM
apresentando uma quantidade de unidades comonoméricas derivadas
de etileno de 20 a 45% em peso.

2. Composicdo polimérica heterofasica, de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizada pelo fato de que apresenta uma fracéo
soluvel a frio em xileno XCSiwtas €m uma quantidade de 3,0 a 8,5% em
peso.

3. Composicdo polimérica heterofasica, de acordo com a
reivindicagdo 1 ou 2, caracterizada pelo fato de que pelo menos 80%
em peso, mais preferivelmente, pelo menos 90% em peso da matriz sao
feitas do homopolimero de propileno.

4. Composicdo polimérica heterofasica, de acordo com
gualquer uma das reivindicacdes 1 a 3, caracterizada pelo fato de que
a matriz apresenta uma MFR(230°C, 2,16 kg) dentro da faixa de 0,1
9/10 min a 1,5 g/10 min.

5. Composicdo polimerica heterofasica, de acordo com
gualquer uma das reivindicacdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de que
a matriz apresenta uma frac&do soltvel a frio em xileno XCSmatiz €m uma

guantidade inferior a 3,0% em peso, mais preferivelmente, inferior a
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2,0% em peso, ainda mais preferivelmente, inferior a 1,5% em peso.

6. Composicdo polimérica heterofasica, de acordo com
qualquer uma das reivindicacbes 1 a 5, caracterizada pelo fato de que
a quantidade da fracdo amorfa AM na composi¢cdo polimérica
heterofasica é de 3,0% em peso a 7,5% em peso, mais preferivelmente,
de 3,0% em peso a 6,0% em peso.

7. Composicdo polimérica heterofasica, de acordo com
qualquer uma das reivindicagdes 1 a 6, caracterizada pelo fato de que
a guantidade de unidades comonomeéricas derivadas de etileno na
fracdo amorfa AM da composicao polimérica heterofasica € de 22% em
peso a 35% em peso, mais preferivelmente, de 23% em peso a 32% em
peso.

8. Composicdo polimérica heterofasica, de acordo com
gualquer uma das reivindicacdes 1 a 7, caracterizada pelo fato de que
o polipropileno elastomérico representa pelo menos de 60% em peso,
mais preferivelmente, pelo menos 65% em peso da fracdo amorfa AM
da composicéo polimérica heterofasica.

9. Composicdo polimérica heterofasica, de acordo com
gualguer uma das reivindicacdes 1 a 8, caracterizada pelo fato de que
a quantidade da fracao soluvel a frio em xileno XCSiota, N@ cOmposicao
polimérica heterofasica, € de 3,0% em peso a 7,0% em peso, mais
preferivelmente, de 4,0% em peso a 7,0% em peso.

10. Composicao polimérica heterofasica, de acordo com
gualquer uma das reivindicacdes 1 a 9, caracterizada pelo fato de que
o polipropileno elastomeérico representa pelo menos 60% em peso, mais
preferivelmente, pelo menos 65% em peso da fracdo soluvel a frio em
xileno XCStota da composicao polimérica heterofasica.

11. Composicao polimérica heterofasica, de acordo com
qualquer uma das reivindicacdes 1 a 10, caracterizada pelo fato de que

a fracdo amorfa AM da composicdo polimérica heterofasica apresenta
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uma viscosidade intrinseca dentro da faixa de 2,0 dL/g a 5,0 dL/g, mais
preferivelmente, de 2,5 dL/g a 5,0 dL/g, ainda mais preferivelmente, de
3,0dL/g a 4,5 dL/g.

12. Cano, caracterizado pelo fato de que compreende a
composicdo polimérica heterofasica, como definida em qualquer uma
das reivindicagbes 1 a 11.

13. Cano, de acordo com a reivindicacdo 12, caracterizado
pelo fato de que apresenta um mddulo de tensédo de mais de 2.000 MPa,
sendo que o modulo de tensao € determinado pela seguinte férmula:

modulo de tensdo = RS x 12 x [(D — t)/t]®

na qual

RS é arigidez de anel, determinada de acordo com EN ISO
9969,

D é o diametro externo do cano em mm, €

t € a espessura de parede do cano em mm.

14. Cano, de acordo com a reivindicacdo 12 ou 13,
caracterizado pelo fato de que apresenta um valor de H50, determinado
de acordo com EN 1411 a -10°C, de pelo menos 1.100 mm, mais
preferivelmente, de pelo menos 1.500 mm, ainda mais preferivelmente,

de pelo menos 2.000 mm.
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