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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOSI-
GOES DE POLIOLEFINAS".

A presente invencao refere-se a composicées de poliolefinas
compreendendo um copolimero randémico de propileno contendo etileno-
e/ou outras a-olefinas como comondémero, € um copolimero de etileno com
C4-C1o a-olefinas.

As composi¢cdes da presente invengcdo podem ser facilmente
convertidas em varios tipos de artigos acabados ou semiacabados. Em par-
ticular, elas sao apropriadas para a preparagao de artigos moldados por so-
pro de extrusao.

E amplamente conhecido na técnica que copolimeros de propi-
leno podem ser convenientemente usados em processos de extrusdo, e em
particular para obtengao de artigos moldados por sopro de extrusado, devido
a seu bom balango de propriedades fisico — quimicas. Copolimeros de propi-
leno comumente usados em processos de extrusao sao dotados com aceita-
veis propriedades de rigidez e impacto e boas propriedades éticas, isto é,
baixos valores de turvagao.

E conhecido ha muito tempo que a resisténcia a impacto do poli-
propileno pode ser aperfeicoada através de adigao de uma adequada quan-
tidade de copolimero elastomérico de propileno — etileno através de mistura
mecanica ou polimerizagdo sequencial; usualmente, entretanto, este copoli-
mero perde sua transparéncia.

Composigdes de baixo MFR compreendendo matriz de polipropi-
leno cristalino e uma fase semelhante a borracha formada por um copolime-
ro elastomérico de etileno com a-olefinas ja sdo conhecidas na técnica, e
descritas em patrticular na patente EP 0373660. As composicdes descritas
tém aperfeicoadas caracteristicas de resisténcia a impacto em baixas tempe-
raturas e boa transparéncia; o balango de propriedades é satisfeito somente
se o teor de comondémero (s) nos componentes cristalino e semelhante a
borracha e a viscosidade intrinseca satisfazem certos valores criticos. Entre-
tanto, ainda é sentida a necessidade de composi¢des tendo baixa MFR pro-

vendo aperfeicoado balango de propriedades, particularmente boas proprie-
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dades de transparéncia e impacto em baixas temperaturas, para aplicagées
tais como extrusado/termoformacao de folha, selo — enchimento — forma e
moldagem de sopro que sao conhecidas, particularmente quando composi-
¢oes heterofasilas sao usadas, para exibir uma indesejada perda de transpa-
réncia apés moldagem e/ou reaquecimento/recozimento do artigo moldado.

Por isso, permanece ainda uma demanda por composi¢coes des-
te tipo com aperfeicoadas propriedades balanceadas para especificas apli-
cacgoes alvos.

Um novo e valioso balango de propriedades foi agora obtido pela
composicao de poliolefina da presente invengdo, compreendendo em por-
centagem em peso (com referéncia ao peso da composi¢ao):

1) 75 a 85%, preferivelmente 77 a 83%, de um copolimero de
propileno, o dito copolimero contendo até 15%, preferivelmente de 2,5 a 5%,
mais preferivelmente de 2,5 a 3,5% em peso de etileno e/ou C4-Cqo a-
olefina(s) e tendo uma fragdo soluvel em xileno em temperatura ambiente
(Xsm) menor que 6%, preferivelmente de 3 a 5,5%, mais preferivelmente de
3,5 a 5,5% em peso (referido ao peso de componente 1), e

2) 15-25%, preferivelmente 17 a 23%, de um copolimero de
etileno com uma ou mais a-olefina(s) C4-C1o contendo de 10 a 25%, preferi-
velmente de 12 a 20% em peso (referido ao peso de componente 2), da dita
C4+-C10 a-olefina(s); a dita composicao tendo

- o valor de MFR, medido a 230°C, e 2,16 kg, de menos que
2,5 g/10 minutos, preferivelmente de 1,5 a 2 g/10 minutos,

- o teor total de etileno de 14 a 22% em peso,

- o teor total de C4-C+o a-olefina(s) de menos que 4,5%, prefe-
rivelmente de 2,5 a 4%, mais preferivelmente de 3 a 4% em peso,

- arazao do teor total de etileno para o teor total de C4-C1g Q-
olefina(s) igual a ou maior que 4, preferivelmente maior que 5,

- o valor da viscosidade intrinseca da fragao total solavel em
xileno em temperatura ambiente igual a ou menor que 1,5 dl/g, preferivel-
mente de 1,1a 1,5dl/g, e

- a razao da quantidade de componente 2) (Divisdo 2) e a
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quantidade de C4-Cio a-olefina(s) em componente 2) (isto €&, Divisao
2/comonémero em componente 2)) igual a ou maior que 0,80, preferivelmen-
te maior que 0,9, mais preferivelmente maior que 1.

Outras caracteristicas preferidas para a composigao da pre-
sente invengao sao:

- a fragao total solivel em xileno da composigao em tempera-
tura ambiente (Xstot) de 18% em peso ou menor referida ao peso da com-
posicao;

- a fracao solivel em xileno em temperatura ambiente de
componente 2) é pelo menos 40% em peso ou mais, referida ao peso de
componente 2);

- a razao (Xstot/’Xsm) da fragdo total solivel em xileno da
composi¢ao em temperatura ambiente sobre a fragao solivel em xileno do
componente 1) de 2 a 4, preferivelmente de 2,5 a 3,5;

- 0 moédulo de flexdao maior que 700 MPa.

A temperatura de transicao de flexivel/quebradigo é geral-
mente igual a ou menor que -20°C, o limite inferior sendo indicativamente de
cerca de -60°C.

A partir das definigdes acima é evidente que o termo "copolime-
ro" como usado na presente descri¢ao inclui polimeros contendo mais de um
tipo de comondémeros.

O componente copolimero 2) como definido acima, tendo uma
solubilidade em xileno em temperatura ambiente preferivelmente maior que
40% em peso, inclui de materiais de baixa cristalinidade a amorfos, exibe
tipicamente propriedades elasticas e assim pode ser indicado como compo-
nente "elastomérico" ou "semelhante a borracha".

As composicoes da presente invengdo provém uma valiosa
combinacdo de propriedades em particular de resisténcia a impacto (em
termos de temperatura de transigao flexivel/quebradi¢co e resisténcia a im-
pacto Izod), e carga superior, impacto e transparéncia medidos sobre garra-
fas de acordo com o processo especificado na descrigao.

As ditas C4-Cqo a-olefinas, que estdao ou podem estar presentes
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como comondmeros nos componentes e fragdes das composi¢gdes da pre-
sente invengao, sao representadas pela férmula CH,=CHR, em que R é um
radical alquila, linear ou ramificado, com 2 a 8 atomos de carbono ou um
radical arila (em particular fenila).

Exemplos das ditas C4-Co a-olefinas sdo 1-buteno, 1-penteno,
1-hexeno, 4-metil-1-penteno e 1-octeno. Particularmente preferido é 1-
buteno.

As composi¢cdes da presente invencdo podem ser preparadas
através de uma polimerizagdo sequencial, compreendendo pelo menos duas
etapas sequenciais, em que componentes 1) e 2) sdo preparados em separa-
das etapas subsequentes, operando em cada etapa, exceto a primeira etapa,
na presenca do polimero formado e o catalisador usado na etapa precedente.
O catalisador é adicionado somente na primeira etapa, entretanto sua ativida-
de é tal que ele ainda esta ativo para todas as etapas subsequentes.

Preferivelmente o componente 1) é preparado antes de compo-
nente 2).

Por isso, a presente invengao é ainda direcionada a um proces-
SO para a preparagao das composi¢des de poliolefina como reportadas aci-
ma, o dito processo compreendendo pelo menos dois estagios de polimeri-
zagao sequencial com cada subsequente polimerizagdo sendo conduzida na
presenga do material polimérico formado na reacdo de polimerizagédo imedia-
tamente precedente, em que o estagio de polimerizagdo do componente co-
polimero 1) é realizado em pelo menos um estagio, entdo pelo menos um
estagio de copolimerizagdo de misturas de etileno com uma ou mais C4-C1g
a-olefina(s) para o componente polimero elastomérico 2) é realizado. Os es-
tagios de polimerizagao podem ser realizados na presenga de um catalisa-
dor Ziegler-Natta estereoespecifico.

De acordo com uma modalidade preferida, todos os estagios de
polimerizacdo sao realizados na presenga de um catalisador compreenden-
do um composto aluminio trialquila, opcionalmente um doador de elétrons, e
um componente catalisador sélido compreendendo um haleto ou halogénio-

alcoolato de Ti e um composto doador de elétrons suportado sobre cloreto
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de magnésio anidro. Catalisadores tendo as caracteristicas mencionadas
acima sdo bem-conhecidos na literatura de patente; particularmente vantajo-
sos sao os catalisadores descritos em USP 4 399 054 e EP-A45 977. Ou-
tros exemplos podem ser encontrados em USP 4 472 524.

Preferivelmente o catalisador de polimerizagdo € um catalisador
Ziegler-Natta compreendendo um componente catalisador sélido compreen-
dendo:

a) Mg, Ti e halogénio e um doador de elétrons (doador interno),

b) um composto aluminio alquila e, opcionalmente (mas prefe-
rivelmente),

c) um ou mais compostos doadores de elétrons (doador externo).

O doador interno é preferivelmente selecionado dos ésteres de
acidos organicos mono e dicarboxilicos como benzoatos, malonatos, ftalatos
e certos succinatos. Eles sao descritos na patente US 4522930, patente EP
45977 e pedidos de patente internacionais WO 00/63261 e WO 01/57099,
por exemplo. Particularmente apropriados sdo os ésteres de acido ftalico e
ésteres de acidos succinato. Ftalatos de alquila sdo preferidos, tais como
ftalato de di-isobutila, dioctila e difenila e ftalato de benzil butila.

Entre succinatos, eles sao preferivelmente selecionados de suc-

cinatos de féormula (l) abaixo:

=0

Rs
R4 *M.;}:/
I
Rs /}C\ C/O\RI

Rs |
0

Q

Ry
\O/

em que os radicais Ry e Ry, iguais , ou diferentes, um do outro sdo um grupo
C1-Cy linear ou ramificado, alquila, alquenila, cicloalquila, arila, aril alquila,
ou alquil arila, opcionalmente contendo heteroatomos; os radicais R; a Rg
iguais, ou diferentes uns dos outros, sdo hidrogénio ou um grupo C4-Cy li-
near ou ramificado, alquila, alquenila, cicloalquila, arila, aril alquila, ou alquil
arila, opcionalmente contendo heteroatomos, e os radicais Rz a Rs que estado

ligados ao mesmo atomo de carbono podem estar ligados juntos para for-
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macao de um ciclo; com a condi¢ao de que quando R3 a Rs sdo contempo-
raneamente hidrogénio, Rs € um radical selecionado de grupos alquila pri-
marios ramificados, secundarios ou terciarios, grupos cicloalquila, arila, aril
alquila ou alquil arila tendo de 3 a 20 atomos de carbono.

Os compostos Al-alquila usados como cocatalisadores compre-
endem Al-trialquilas, como Al-trietila, Al-tri-isobutila, Al-tri-n-butila, e com-
postos Al-alquila lineares ou ciclicos contendo dois ou mais atomos de Al
ligados uns aos outros por meio de atomos de O ou N, ou grupos SO4 ou
S0;. O composto Al — alquila é geralmente usado em uma quantidade tal
que a razao de Al/Ti seja de 1 para 1000.

O doador externo (c) pode ser do mesmo tipo ou pode ser diferen-
te dos succinatos de férmula (I). Apropriados compostos doadores de elétrons
externos incluem compostos de silicio, éteres, ésteres tais como ftalatos, ben-
zoatos, succinatos também tendo uma estrutura diferente daquelas de férmula
(), aminas, compostos heterociclicos e particularmente 2,2,6,6-

tetrametilpiperidina, cetonas e os 1,3-diéteres da férmula genérica (Il):

| I
AR
1l / c\
R-0—CH, CHO-RY
em que R' e R" sao idénticos ou diferentes e sao radicais C-C1s alquila, Cs-
C1s cicloalquila ou C;-Cqs arila; R" e RV sao idénticos ou diferentes e sao
radicais C4-C4 alquila; ou os 1,3-diéteres em que o atomo de carbono em
posicao 2 pertence a uma estrutura ciclica ou policiclica constituida por 5, 6
ou 7 atomos de carbono e contendo duas ou trés insaturagoes.

Eteres deste tipo sdo descritos em pedidos de patente EP
361493 e 728769.

Compostos doadores de elétrons preferidos que podem ser usa-
dos como doadores externos incluem compostos de silicio aromaticos con-
tendo pelo menos uma ligagao Si-OR, em que R é um radical hidrocarbone-
to. Uma classe particularmente preferida de compostos doadores externos é

aquela de compostos silicio de formula Ra’R,®Si(OR%C, em que a e b sdo
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inteiros de 0 a 2, ¢ é um inteiro de 1 a 3 e a soma de (a+b+c) é 4; R", R®, e
R®, s3o grupos hidrocarbonetos Ci-Cg opcionalmente contendo heteroato-
mos. Particularmente preferidos sao os compostos de silicio nos quais a é 1,
bé 1, cé2, pelo menos um de R’ e R® é selecionado de grupos alquila rami-
ficado, alquenila, alquileno, cicloalquila ou arila com 3 a 10 atomos de car-
bono opcionalmente contendo heteroatomos e R® é um grupo C4-Cyo alquila,
em particular metila. Exemplos de tais compostos de silicio preferidos sao
ciclo-hexiltrimetoxissilano, t-butiltrimetoxissilano, t-hexiltrimetoxissilano, ciclo-
hexilmetildimetoxissilano,  3,3,3-trifluoropropil-2-etilpiperidildimetoxissilano,
difenildimetoxissilano, metil t-butildimetoxissilano, diciclopentildimetoxissila-
no, 2-etilpiperidinil-2-t-butildimetoxissilano, (1,1,1-triflGor-2-propil) metildime-
toxissilano e (1,1,1-triflGor-2-propil)-2-etilpiperidinildimetoxissilano. Além dis-
so, também sao preferidos os compostos de silicioem quea é 0, c é 3, R &
um grupo alquila ramificado ou cicloalquila, opcionalmente contendo hete-
roatomos, e R® & metila. Exemplos especificos particularmente preferidos de
compostos de silicio sao (t-butil),Si(OCHs),, (ciclo-hexil) (metil) Si(OCHj3),
(fenil)2Si(OCHj3),, (ciclopentil),Si(OCHj3),, e di-isopropil dimetoxissilano.

Preferivelmente o composto (c) doador de elétrons é usado em
uma quantidade tal para render uma raz&o molar entre o composto organo
aluminio e o dito composto (c) doador de elétrons de 0,1 a 500, mais preferi-
velmente de 1 a 300 e em particular de 3 a 30.

Como explicado acima, o componente catalisador sélido com-
preende, em adicao aos doadores de elétrons acima, Ti, Mg e halogénio. Em
particular, o componente catalisador compreende um composto de titanio,
tendo pelo menos uma ligacdo de Ti-halogénio e os compostos doadores de
elétrons mencionados acima suportados sobre um haleto de Mg. O haleto de
magnésio é preferivelmente MgCl, em forma ativa, que &€ amplamente co-
nhecida da literatura de patente como um suporte para catalisadores Ziegler
— Natta. As patentes USP 4 298 718 e 4 495 338 foram as primeiras a des-
creverem o uso destes compostos em catalise de Ziegler-Natta. E conhecido
a partir destas patentes que os di-haletos de magnésio em forma ativa usa-

dos como suporte ou cossuporte em componentes de catalisadores para a
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polimerizagao de olefinas sao caracterizados por espectros de raios X nos
quais a linha de difragao mais intensa que aparece no espectro do haleto
nao-ativo & diminuida em intensidade e é substituida por um halo cuja inten-
sidade maxima é deslocada na diregcao de angulos inferiores em relagao a-
quele da linha mais intensa.

Os compostos de titanio preferidos sao TiCls e TiCls; além disso,
também haloalcoolatos de Ti de férmula Ti(OR)n-yXy pode ser usado, em
que n é a valéncia de titanio, y € um numero entre 1 e n, X é halogénioe R é
um radical hidrocarboneto tendo de 1 a 10 atomos de carbono.

A preparacao do componente catalisador sélido pode ser realiza-
da de acordo com varios processos, bem-conhecidos e descritos na técnica.

De acordo com um processo preferido, o componente catalisa-
dor sélido pode ser preparado por reagao de um composto de titanio de for-
mula Ti(OR)n-yXy, em que n é a valéncia de titanio e y € um nimero entre 1
e n, preferivelmente TiCls, com um cloreto de magnésio derivando de um
aduto de formula MgCl,.pROH, em que p € um nimero entre 0,1 e 6, preferi-
velmente de 2 a 3,5, e R é um radical hidrocarboneto tendo de 1 a 18 ato-
mos de carbono. O aduto pode ser apropriadamente preparado em forma
esférica através de mistura de alcool e cloreto de magnésio na presenga de
um hidrocarboneto inerte imiscivel com o aduto, operando sob condigées de
agitagao na temperatura de fusdo do aduto (100 a 130°C). Entédo, a emulsao
é resfriada rapidamente, pelo que causando a solidificagdo do aduto em for-
ma de patrticulas esféricas.

Exemplos de adutos esféricos preparados de acordo com este
procedimento sao descritos em USP 4 399 054 e USP 4 469 648. O aduto
assim obtido pode ser diretamente reagido com o composto Ti ou ele pode
ser previamente submetido a desalcoolagao termicamente controlada (80 a
130°C) de modo a obter um aduto no qual o nimero de moles de alcool seja
geralmente menor que 3, preferivelmente entre 0,1 a 2,5. A reagdo com o
composto Ti pode ser realizada através de suspensao de aduto (desalcooli-
zado ou como tal) em TiCl, frio (geralmente 0°C); a mistura é aquecida para

80 a 130°C e mantida nesta temperatura por 0,5 a 2 horas. O tratamento
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com TiCl,; pode ser realizado uma ou mais vezes. O(s) composto(s) doa-
dor(ES) de elétrons pode(m) ser adicionado(s) durante o tratamento com
TiCly.

Independente do processo de preparagao usado, a quantidade
final do(s) composto(s) doador(es) de elétrons é preferivelmente tal que a
razao molar com relagdo ao MgCl, é de 0,01 para 1, mais preferivelmente de
0,05 para 0,5.

Os ditos componentes catalisadores e catalisadores séo descri-
tos em WO 00/63261 e WO 01/57099.

Os catalisadores podem ser pré-contatados com pequenas
quantidades de olefina (pré-polimerizagdo), mantendo o catalisador em sus-
pensdao em um solvente hidrocarboneto, e polimerizando em temperaturas
de ambiente a 60°C, assim produzindo uma quantidade de polimero de 0,5 a
3 vezes o peso do catalisador. A operagao também pode ocorrer em moné-
mero liquido, produzindo, neste caso, uma quantidade de polimero 1000 ve-
zes o peso do catalisador.

Através do uso de catalisadores mencionados acima, as compo-
sicoes de poliolefinas sdo obtidas em forma de particula esferoidal, as parti-
culas tendo um diametro médio de cerca de 250 a 7000 um, uma escoabili-
dade de menos que 30 segundos e uma densidade de volume (compactada)
maior que 0,4 g/mL.

Os estagios de polimerizacdo podem ocorrer em fase liquida, em
fase gasosa ou fase liquido — gas. Preferivelmente, a polimerizagcao do com-
ponente copolimero 1) é realizada em mondémero liquido (por exemplo, u-
sando propileno liquido como diluente), enquanto os estagios de copolimeri-
zagcao do componente copolimero elastomérico 2)sao realizados em fase
gasosa. Alternativamente, todos os estagios de polimerizagao sequenciais
podem ser realizados em fase gasosa.

A temperatura de reagdo no estagio de polimerizacdo para a
preparagdo do componente polimero 1) e na preparagdo do componente
copolimero elastomérico 2) pode ser idéntica ou diferente, e é preferivelmen-

te de 40 a 100°C; mais preferivelmente a temperatura de reagao varia de 50
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a 80°C na preparagao de componente polimero 1), e de 70 a 100°C para a
preparagao de componente polimero 2).

A pressao do estagio de polimerizagao para preparar componen-
te polimero 1), se realizado em mondémero liquido, € aquela que compete
com a pressao de vapor do propileno liquido na temperatura de operagao
usada, e pode ser modificada pela pressao de vapor da pequena quantidade
de diluente inerte usada para alimentar a mistura catalisadora, através de
superpressao de mondémeros opcionais e através de hidrogénio usado como
regulador de peso molecular. |

A pressao de polimerizacao preferivelmente varia de 3,3 a 4,3
MPa (33 a 43 bar), se feita em fase liquida, e de 0,5 a 3 MPa (5 a 30 bar) se
feita em fase gasosa. Os tempos de residéncia em relagao aos estagios de-
pendem da desejada razdo entre componentes polimeros 1) e 2), e usual-
mente variam de 15 minutos a 8 horas. Convencionais reguladores de peso
molecular conhecidos na técnica, tais como agentes de transferéncia de ca-
deia (por exemplo, hidrogénio ou ZnEt,), podem ser usados.

As composigbes da presente invengao também podem ser obti-
das através de preparagao separada de ditos componentes 1) e 2), através
de operagdo com os mesmos catalisadores e substancialmente sob as
mesmas condi¢cdes de polimerizagao como explicado previamente (exceto
que um processo de polimerizagao inteiramente sequencial nao sera reali-
zado, mas os ditos componentes serao preparados em etapas de polimeri-
zagao separadas) e entdao combinando mecanicamente os ditos componen-
tes no estado fundido ou amolecido. Convencionais aparelhagens de mistu-
ra, como extrusores de parafuso, em particular extrusores de parafuso duplo,
podem ser usados.

As composicoes da presente invengdo também podem conter
aditivos comumente empregados na técnica, tais como antioxidantes, fotoes-
tabilizadores, termoestabilizadores, agentes nucleantes, corantes e materiais
de enchimento.

Em particular, a adigdo de agentes nucleantes produz um consi-

deravel aperfeicoamento em importantes propriedades fisico — quimicos, tais
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como mdédulo de flexao, temperatura de distor¢ao térmica (HDT), resisténcia
a tracao em limite e transparéncia.

Exemplos tipicos de agentes nucleantes sao o benzoato de Na,
talco e 1,3- e 2,4-dibenzilidenossorbitois.

Os agentes nucleantes sao preferivelmente adicionados as
composicdes da presente invengcao em quantidades variando de 0,01 a 2%
em peso, mais preferivelmente de 0,05 a 1% em peso com relagdo ao peso
total.

A adicao de materiais de enchimento inorganicos, como talco,
carbonato de célcio, e fibras minerais, também produz um aperfeicoamento
para algumas propriedades mecanicas, como modulo de flexao e HDT.

Os particulares sdo dados nos exemplos que se seguem, os
quais sao dados para ilustragao, sem limitacao, da presente invencgao.

Os dados mostrados nas tabelas foram obtidos pelo uso dos
seguintes métodos de teste.

Razées molares dos gases de alimentagao

Determinadas por cromatografia gasosa.

Teor de etileno e 1-buteno dos polimeros

Determinado por espectroscopia de |.R.
Taxa de escoamento de fusao (MFR)

Determinada de acordo com ISO 1133 a 230°C e 2,16 Kg; cor-
respondendo a ASTM D 1238, condicdo L (MFR"L").
Fracdes sollveis e insollveis em xileno

Determinadas como se segue:

2,5 g de polimero e 250 mL de xileno sao introduzidos em um
frasco de vidro equipado com um refrigerador e um agitador magnético. A
temperatura é elevada em 30 minutos até o ponto de ebulicdo do solvente. A
solugéo clara assim obtida é entdo mantida sob refluxo e agitagao por ainda
30 minutos. O frasco fechado é entao mantido por 10 a 15 minutos a 100°C
e em banho de agua termostatico a 25°C também por 30 minutos. O soélido
assim formado é filtrado sobre papel de filtragdo rapida. 100 mL do liquido

filtrado s&o vertidos em um recipiente de aluminio previamente pesado que é
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aquecido sobre uma placa de aquecimento sob fluxo de nitrogénio, para re-
mocgao de solvente por evaporagao. O recipiente &€ entdo mantido em um
forno a 80°C sob vacuo até ser obtido peso constante. A porcentagem em
peso de polimero solavel em xileno em temperatura ambiente é entao calcu-
lada.
Viscosidade intrinseca (1.V.)

Determinada em tetra-hidro naftaleno a 135°C.
Médulo de flexao

Determinado de acordo com ISO 178 ap6s condicionamento por
24 horas.

Resisténcia a impacto Izod (dentada)

Determinada de acordo com ISO180/1A apés condicionamento
por 24 horas, sobre amostras de barra-T preparadas de acordo com ISO
1873.

Preparacgao dos espécimes de placa

Placas para medicao D/B

Placas para medi¢ao D/B, tendo dimensdes de 127x127x1,5 mm
foram preparadas com uma prensa de inje¢cao Negri Bossi tipo (NB 90) com
uma forca de aperto de 90 toneladas. O molde é uma placa retangular
(127x127x1,5 mm).

Os principais parametros de processo sdo reportados abaixo:

Contra pressao [MPA(bar)]: 2(20)
Tempo de injecao(6es): 3
Pressao maxima de inje¢ao (MPa): 14
Pressao de injecao hidraulica (MPa): 6a3
Pressao hidraulica de primeira retengcao (MPa): 412
Tempo de primeira retengao (s): 3
Pressao hidraulica de segunda retengao (MPa): 3+2
Tempo de segunda retencao (s): 7
Tempo de resfriamento (s): 20
Temperatura de molde (°C): 60

A temperatura de fusdo estava entre 220 e 280°C.
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Placas para medi¢ao de turvagao

Placas para medi¢cdo de turvacdo, 1 mm de espessura, foram
preparadas por moldagem de injecdo com tempo de injecao de 1 segundo,
temperatura de 230°C, temperatura de molde de 40°C. A prensa de injegao
foi uma Battenfeld® type BA 500CD com uma forga de aperto de 50 tonela-
das. O molde de inser¢ao conduziu a moldagem de duas placas (55x60x1
mm cada).

Preparacao dos espécimes garrafas

Garrafas de 1 L cilindricas (35 g) foram preparadas das compo-
sicdes dos exemplos, com uma maquina de moldagem de sopro AUTOMA
SPEED 3 M — Extrusion continuous Incline Shuttle.

Os principais parametros de processo sao reportados abaixo:

Diametro de parafuso 70 mm
Razao de comprimento/diametro (L/D) 24
Temperatura de fusao 180°C
Temperatura de molde 25°C

As garrafas foram testadas para impacto (a 4°C e 23°C), propri-
edades de carga superior e turvagdo de acordo com os procedimentos des-
critos abaixo.

Temperatura de transicao flexivel/quebradico (D/B)

Determinada de acordo com o processo especificado abaixo.

A resisténcia a impacto biaxial foi determinada através de impac-
to com um martelo de pancada computadorizada, automatico.

Os espécimes de teste circulares foram obtidos de placas prepa-
radas como descrito acima, através de corte com pung¢ao manual circular (38
mm de didmetro). Eles foram condicionados por pelo menos 12 horas a 23°C
e 50 UA e entdo colocados em um banho termostatico em temperatura de
teste por uma hora.

A curva de forca — tempo foi detectada durante impacto de um
martelo de pancada (5,3 kg, pungado hemisférica com um diametro de 1,27
cm) sobre um espécime circular descansando sobre um suporte anel.
A maquina usada foi um CEAST 6758/000 tipo modelo N° 2.
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Temperatura de transicao D/B significa a temperatura na qual
50% das amostras sobre ruptura fragil quando submetida ao dito teste de
impacto.

Turvacao sobre placa

Determinada de acordo com o processo especificado abaixo.

As placas foram condicionadas por 12 a 48 horas em 50+/-5%
de umidade relativa e temperatura de 23+/-1°C.

O instrumento usado para o teste foi um fotdmetro Gardner com
um medidor de turvacao UX-10 equipado com uma lampada G.E. 1209 e
filtro C. A calibragao de instrumento foi feita através de realizacdo de uma
medi¢do na auséncia da amostra (0% de Turvagcdo) e uma medi¢cdo com
feixe de luz interceptado (100% de Turvagao).

A medicao e principio de computacdo sdo dados na norma
ASTM-D 1003.

A medicao de turvagao foi realizada sobre cinco placas.
Temperatura de fusao e cristalizagdo (Tm e Tc):

Determinadas por DSC de acordo com ISO 11357/3, com uma
variagao de temperatura de 20° por minuto.

- Carga superior sobre garrafas

Para o teste um dinamdmetro Instron foi usado, equipado com uma
balangca de 0,2 g de precisao e com um micrémetro de 0,01 mm de precisao.
Apobs pelo menos 10 horas de condicionamento a 23°+/-1°C e 50% de umidade
relativa, a garrafa é colocada entre duas placas do dinamémetro e comprimida
com uma velocidade de tensao da placa de 5 cm/minuto. A tensdo no colapso
da garrafa é anotada e o valor reportado em N. O valor de Carga Superior é o
valor médio obtido a partir de medig¢bes repetidas sobre 10 garrafas.

- Impacto sobre garrafas

Impacto foi medido sobre as garrafas amostras enchidas 7/8
com agua. Apés condicionamento por duas horas na temperatura do teste
(23°C e 4°C) as garrafas foram deixadas cair de alturas crescentes (até 280
cm. O parametro reportado na tabela 2 é a altura na qual 50% das garrafas

se quebram.
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- Turvagado em garrafas

O mesmo processo e instrumento descrito para medi¢ao de tur-
vagao sobre placa foi seguido. Amostras tendo espessura média de 0,5 mm
foram cortadas das paredes de garrafas de modo a obter uma amostra plana
que o prendedor de espécime possa prender, de acordo com a norma
ASTM-D1003 acima.

A medigao de turvacgao foi realizada sobre cinco amostras.

Exemplos 1-5 e comparativo 1C

Em uma instalagao operando continuamente de acordo com a
técnica de polimerizacao de liquido —gas misturados, corridas foram realiza-
das sob as condi¢des especificadas na tabela 1.

A polimerizagao foi realizada na presenga de um sistema catali-
sador em uma série de dois reatores equipados com dispositivos para trans-
feréncia de produto de um reator para o imediatamente seguinte.

Preparaciao do componente de catalisador sélido

O catalisador Ziegler-Natta foi preparado de acordo com o E-
xemplo 5, linhas 48-55 da patente EP EP728769. Aluminio trietila (TEAL) foi
usado como cocatalisador e diciclopentildimetoxissilano como doador exter-
no, com as razdes em peso indicadas na tabela 1.

Sistema catalisador e tratamento de pré-polimerizacao

O componente de catalisador sélido descrito acima foi contatado
a 12°C por 24 minutos com aluminio trietila (TEAL) e diciclopentildimetoxis-
silano (DCPMS) como componente doador de elétrons externo. A razdo em
peso entre TEAL e o componente catalisador sélido e a razao em peso entre
TEAL e DCPMS sao especificadas na tabela 1.

O sistema catalisador é entdao submetido a prepolimerizagdo a-
través de manutengao do mesmo em suspensao em propileno liquido a 20°C
por cerca de 5 minutos antes de introdugdo do mesmo no primeiro reator de
polimerizagao.

Polimerizagao
A corrida de polimerizagao é conduzida em continuo em uma

série de dois reatores equipados com dispositivos para transferéncia de pro-
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duto de um reator para o imediatamente seguinte. O primeiro reator € um
reator de fase liquida, e o segundo reator &€ um reator de fase gasosa de lei-
to fluido. Componente polimero 1) é preparado no primeiro reator, enquanto
componente polimero 2) é preparado no segundo reator.

A temperatura e pressao sao mantidas constantes por todo o
curso da reac¢ao. Hidrogénio & usado como regulador de peso molecular.

A fase gasosa (propileno, etileno e hidrogénio) é continuamente
analisada via cromatografia gasosa.

No fim da corrida o pulverizado é descarregado e secado sob
um fluxo de nitrogénio.

Os dados com relagao a soliveis em xileno e teor de comoné-
mero nas composi¢des de polimero final reportados nas tabelas 1 e 2 sédo
obtidos a partir de medi¢Ges realizadas sobre os polimeros assim obtidos,
estabilizados quando necessario.

Entao as particulas de polimero sao introduzidas em um extru-
sor, em que elas sao misturadas com 1500 ppm de um aditivo comercializa-
do por Ciba-Geigy sob a marca registrada Irganox B 215 (fabricado de uma
parte de tetraquis-3-(3,5-di-t-butil-4-hidroxifenil) propanoato de pentaeritritila
e duas partes de fosfito de tris-(2,4-di-t-butilfenila), 500 ppm de estearato de
Ca, e 1800 ppm de 1,3:2,4-bis-(3,4-dimetilbenzilideno) sorbitol um agente
clarificante comercializado por Milliken sob a marca registrada Millad 3988.
As particulas de polimero sdo extrudadas sob atmosfera de nitrogénio em
um extrusor de parafuso duplo, em uma velocidade de rotagdo de 220 rpm e
uma temperatura de fusao de 200 a 250°C.

Os dados com relagao as propriedades fisico — mecanicas das
composigoes finais de polimeros reportados na tabela 2 sdo obtidos de me-
dicdes realizadas sobre os polimeros extrudados e sobre garrafas obtidas de
acordo com o procedimento descrito.

Exemplo Referéncia (1R)

A quantidade de comonémero e propriedades de um copolimero
de propileno randémico comercialmente disponivel para aplicagado de mol-

dagem de sopro de inje¢ao sao reportadas como um exemplo referéncia.
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REIVINDICACOES

1. Composigao de poliolefina, compreendendo em porcentagem
em peso:

1) 75 a 85% de um copolimero de propileno, o dito copolimero
contendo até 15% em peso, de etileno e/ou C4-C4 a-olefina(s) e tendo uma
fracao solavel em xileno em temperatura ambiente menor que 6% em peso,
e

2) 15 a 25% de um copolimero de etileno com uma ou mais C,-
C1o a-olefinas contendo de 10 a 25% em peso da dita C4-C1o a-olefina(s); a
dita composigao tendo o valor de MFR, medido a 230°C, 2,16 kg, de menos
que 2,5 g/10 minutos, o teor total de etileno de 14 a 22% em peso, o teor
total de C4-C1o a-olefina(s) de menos 4,5% em peso, a razao do teor total de
etileno para o teor total de C4-C4o a-olefina(s) igual ou maior que 4, o valor
da viscosidade intrinseca da fragao total solivel em xileno em temperatura
ambiente igual a ou menos que 1,5 dl/g, e a razdao da quantidade de compo-
nente 2) e a quantidade de C4-C+o a-olefina(s) em componente 2) igual a ou
maior que 0,80.

2. Composicao de poliolefina de acordo com a reivindicagao 1,
em que o mddulo de flexao é de mais que 700 MPa.

3. Composigao de poliolefina de acordo com a reivindicagao 1,
tendo uma temperatura de transi¢cao flexivel/quebradi¢a igual a ou menor
que -20°C.

4. Processo para producao de composicao de poliolefina como
definido na reivindicagao 1, através de polimerizagcao sequencial, realizada
em pelo menos dois estagios de polimerizagdo sequenciais com cada esta-
gio de polimerizagao subsequente sendo conduzido na presenga do material
formado no estagio de polimerizagao imediatamente precedente.

5. Artigos moldados por sopro de extrusdao compreendendo a
composicao de poliolefina como definido na reivindicagao 1.

6. Artigos moldados de sopro de extrusao na forma de garrafas
compreendendo a composigao de poliolefina como definido na reivindicagao
1.




