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(57) Resumo: COMPOSICAO ELASTOMERICA DE
POLIOLEFINA E MISTURA. A presente invengédo inclui uma
composi¢cdo elastomérica de poliolefina compreendendo um
elastdbmero baseado em propileno tendo pelo menos setenta e cinco
por cento em peso de unidades derivadas de propileno, o elastdmero
baseado em propileno exibindo um calor de fuséo de 1 a 35 J/g, um
peso molecular médio ponderal (M,,) de 54000 a 875000 g/mol, e uma
deformagédo permanente menor que 40%; e um interpolimero
homogéneo de etileno/alfa-olefina tendo uma distribuicdo de peso
molecular (My/M;) menor que 3,5, uma densidade de 0,885 a 0,915
g/mL, e um calor de fusdo de 65 a 125 J/g, sendo que a razao do
elastdmero baseado em propileno para o interpolimero homogéneo de
etileno/alfa-olefina é de 97:3 a 80:20, e sendo que a composigéo exibe
um calor de fusé@o de 2 a 55 J/g e um moédulo de flexdo secante de 2%
menor que 69 MPa.
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“COMPOSICAO ELASTOMERICA DE POLIOLEFINA E MISTURA”.

Campo da invencgao h

Esta invengdo refere-se as composigdes elastoméricas
poliolefinicas fabricadas usando um processo de
fabricagdo em solugdo. Mais particularmente, a invencdo
refere-se as composigdes elastoméricas poliolefinicas
contendo um elastdmero baseado em propileno e uma
quantidade menor de um interpolimero de etileno/alfa-
olefina homogéneo.

Histdérico da invencdo

Divulgam-se na técnica os elastdbmeros baseados em
propileno. Para algumas aplica¢des de uso final, tais
comc artigos moldados por injecdo, artigos termoformados,
folha/pelicula e artigos extrudados em perfis estes
elastbmeros podem exibir caracteristicas vantajosas
contra elastOmeros baseados em etileno. O elastdmero
baseado em propileno pode ser utilizado numa aplicacdo de

uso final contendo outro polimero baseado em propileno

(tais como polipropileno de homopolimero (hPP) ,
polipropileno de copolimero aleatdrio (RCPP) e/ou
copolimero de impacto (ICP)) (vide, por exemplo,
EP0716121A1) .

Os materiais elastoméricos tendem a ter menor

cristalinidade (tipicamente, calores de fus3o entre cerca

de 1 e 35 J/grama para elastdmeros baseados em

propileno). Estes elastémeros tendem ser mais moles que
os polimeros baseados em propileno tipicos. Como
resultado, os elastOmeros podem se unir em varios

estédgios comegando na manufatura (isto é formando blocos
durante e imediatamente apdés a manufatura), e durante
varios estdgios de armazenamento e transporte, e uso por
conversores de polimero.

A tendéncia de elastOmeros se unirem pode sexr
especialmente dificil onde o elastdmero se forma em
pelotas durante a manufatura. E tipico dos elast®meros se
unirem logo apdés a formagdo em pelotas antes do

elastdmero ser completamente resfriado. Como os polimeros
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baseados em propileno cristalizam significativamente mais
lentamente gque os polimeros baseados em etileno de
densidade equivalente, eles podem demorar mais para
desenvolver sua completa cristalinidade. Como
conseqiiéncia, a pegajosidade é particularmente
problematica para elastdmeros baseados em propileno. Esta
caracteristica dos elastOmeros baseados em propileno pode
criar problemas e entupimentos durante o© transporte
através das instala¢des de manufatura de polimero,
reduzindo assim a taxa de manufatura do elastdmero.

Mesmo apés' as pelotas terem sido produzidas nas
instala¢des de manufatura com minima formag¢do de blocos,
com o passar do tempo pode-se desenvolver formacdo de
blocos adicional em temperatura e pressao durante
armazenamento e transporte. Tipicamente, ocorre formagao
de blocos deste tipo como resultado da pressdo que esta
sendo exercida sobre as pelotas em varias temperaturas
nos recipiente tais como caixas, sacos, carros
ferrovidrios, caminhdes, ou silos. Este fendmeno pode ser
descrito como comeg¢o atrasado de formagdo de blocos e é
um problema comum com elastdmeros de cristalinidade
menor. Embora ndo pretendendo estar limitado por teoria,
imagina-se que a termodindmica move a separag¢do de fase
em temperatura de uso (isto &, de 0 a 65,6°C) para
elastOmeros baseados em propileno. Espécies amorfas (peso
molecular menor ou diferentemente) podem migrar
(raflorar”) para a superficie. Acredita-se gqgue o0
componente interpolimero de etileno/alfa-olefina desta
invengdo pode minimizar este afloramento de tais espécies
amorfas e também nuclear cristalinidade de segmento de
propileno, minimizando assim a formag¢do de blocos do
elastédmero durante a manufatura, transporte, e
armazenamento do elastdmero para as instalag¢des/locais de
uso final.

As pelotas sdo levadas do fabricante do polimero para o
conversor de uso final onde, tipicamente, elas sao

transferidas para recipientes de espera ou similares e/ou
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diretamente para o equipamento de conversdo. Durante
transporte, armazenamento, e uso, preferivelmente, as
pelotas devem ser separaveis rapidamente umas das outras
com uma quantidade minima de esforgo. No pior cendrio de
caso, a conversdo das pelotas de elastdmero em artigos de
uso final pode ser diminuida, interrompida, ou parada
completamente se as pelotas formarem blocos grandes
dentro da corrente de ©processo do equipamento de
fabricacdao de artigo.

Tem-se tentado varias estratégias de aditivagem (isto €&,
adigdo de aditivos, tais como agentes de deslizamento,
antiformadores de Dblocos, O&leos, etc.) e estratégias
mecdnicas (isto é, agitacdo e dispersdo por meio de
equipamento adicional) para compensar a pegajosidade de
polimeros elastoméricos. Entretanto, estes chamados
remédios freqlentemente envolvem penas significativas
tais como custos adicionais e muitos também afetam
adversamente as propriedades-chave do polimero
elastomérico. Por exemplo, os modificadores e aditivos
antiformacao de blocos podem comprometer
significativamente as propriedades &pticas do elastdmero
baseado em propileno e/ou comportamento flexivel mole dos
materiais baseados em propileno. Polipropilenos de
homopolimeros podem ser adicionados ao elastdmero baseado
em propileno durante a fabricag¢do, entretanto, tal
polipropileno pode aumentar a rigidez da composigdo e
diminuird a recuperag¢do elédstica, o que pode ser
inaceitdvel para algumas aplicagdes de uso final. ‘

Na WO 2006/044149A1 se propdem composi¢des elastoméricas
consistindo de uma mistura no reator de um elastdmero
rico em propileno e um polimero elastomérico que é ou ndo
cristalino ou tem cristalinidade muito baixa e uma
cristalinidade derivada de etileno. Entretanto, tais
materiais ndo cristalinos ou cristalizados lentamente,
tais como elastOmeros de Dbaixa cristalinidade naéo
melhorarao significativamente a rigidez e/ou

comportamento formador de blocos de uma mistura
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elastomérica, que inclua elastSmeros ricos em propileno
de baixa cristalizag¢do. Adicionalmente, acredita-se que a
inclusdo de tais elastOmeros ndo cristalinos ou
elastbmeros derivados de etileno pouco cristalinos numa
mistura que inclui ainda um polipropileno além dos
elastbmeros baseados em propileno resultardo em névoa

inaceitéavel e baixa claridade para determinadas

aplicagdes de uso final. Além disso, em algumas
aplicagdes, a rigidez da composigdo global sera
inadequada.

Seria desejavel ter composigdes elastoméricas

poliolefinicas, que contivessem um elastOmero baseado em
propileno e exibissem excelentes propriedades fisicas,
tal como flexibilidade, mantendo ainda ao mesmo tempo
baixa rigidez e comportamento formado de blocos a fim de
permitir que as composigdes sejam eficazmente e
rapidamente manufaturadas sem transtornos de manufatura
de formagdo de blocos durante transporte e armazenamento.
Preferivelmente, tais composigdes elastoméricas serdo
compativeis tanto com polimeros baseados em propileno
como com polimeros baseados em etileno. Finalmente,
seriam vantajosas tais composigdes que exibissem
excelentes propriedades Opticas quando misturadas com
polimeros baseados em etileno e polimeros baseados em
propileno.

Objetivos da invengao

Um objetivo da invengdo é prover uma composigdo contendo
uma maioria de um elastdmero baseado em propileno e uma
minoria de um interpolimero de etileno/alfa-olefina
homogéneo. A composigdo exibe névoa aceitével e
caracteristicas de baixa formagdo de blocos e é capaz
moldar-se em artigos em processos que utilizam material
de refugo remoido no processo de manufatura do artigo,
sem uma degradagdo substancial das propriedades fisicas
exibidas pelo artigo final. Preferivelmente, o artigo
exibiréd propriedades Jpticas aceitaveis, tais como baixa

névoa e brilho elevado.
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Outro objetivo da invengdo é prover a composigdo acima na
qual o interpolimero de etileno/alfa-olefina homogéneo
compreende um polimero compreendendo etileno e uma alfa-
olefina de C;, a C,9. Preferivelmente a alfa-olefina é uma
olefina de C;, a Cio; mais preferivelmente alfa-olefinas de
Cs, Cs, Cs, C;, Cg e 4-metil-l-penteno; ainda mais
preferivelmente 1-buteno, 1-hexeno e l-octeno; e
muitissimo preferivelmente l-octeno.

Outro objetivo da invengdo é prover uma composigdo que
atinge maior cristalizagdo para uma dada condicdo de
resfriamento. Temperatura de cristalizagdo méxima maior
indica cristalizagdo maior numa dada temperatura abaixo
da temperatura de cristalizagdo maxima (T.). Comparada a
temperatura de cristalizag¢do maxima do elastdmero baseado
em propileno sozinho, a temperatura de cristalizacao
méxima da composigdo inventiva é pelo menos 9°C maior,
mais preferivelmente pelo menos 20°C maior, ainda mais
preferivelmente pelo menos 30°C maior, e muitissimo
preferivelmente pelo menos 40°C maior, e em alguns casos
pelo menos 60°C maior que a do elastdmero baseado em
propileno sozinho. A temperatura de cristaliza¢do méxima
maior e a taxa de cristalizagdo mais rapida é o resultado
do uso de um interpolimero de etileno/alfa-olefina

plastomérico, tal como descrito na presente invengdo, que

tende a cristalizar de modo relativamente rapido

comparado com elastdmeros baseados em etileno e
elastOémeros Dbaseados em propileno. Se o elastdmero
baseado em propileno sozinho ndo exibir uma temperatura
de cristalizagdo maxima, entdo a mudanga na temperatura
de cristalizagdo da composigdo em relacdo a do elastdmero
baseado em propileno seréd definida quando a quantidade da
temperatura de cristalizagdo estiver acima de 0°C. Estas
composig¢des proverdo rigidez e comportamento formador de
blocos reduzidos comparados aos elastémeros baseados em
propileno sozinhos, mas ainda proverdo excelente maciez,
elasticidade, e preferivelmente excelentes propriedades

6pticas nas aplicagdes de uso final.
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Ainda outro objetivo da invengdo é prover qualquer uma
das composigdes acima nas quais o interpolimero de
etileno/alfa-olefina homogéneo exibe uma distribuigdo de
peso molecular estreita (MWD menor que 2,5) medida por
GPC de acordo com o procedimento divulgado em U.S.
5.272.236, preferivelmente menor que 3,0, e mais
preferivelmente menor que 2,5.

Ainda um objetivo adicional da invengdo é prover a
composigdo acima na qual o interpolimero de etileno/alfa-
olefina exibe tanto uma distribuig¢do de peso molecular
estreita como uma distribuicado de cristalinidade
estreita.

Outro objetivo da invengdo é prover uma composicdo tal
como acima descrita, sendo que a composigdo também é mole
(baixo médulo de tragdo), flexivel (baixo mbédulo de
flexdo), e elastica.

Um objetivo final da invencdo é combinar o elastdmero
baseado em propileno com o interpolimero de etileno/alfa-
olefina homogéneo antes da pelotizag¢do na planta de
manufatura do polimero, a fim de facilitar o manuseio e o
transporte das pelotas de polimero através das
instalagdes de manufatura.

As novas composig¢bes poliméricas da invengdo s3o
vantajosas porque elas requerem menos esfor¢o para usar e
necessitardao menos aditivos (tais como agentes de
deslizamento e antiformacgdo de blocos) em niveis menores.
Além disso, as propriedades mecldnicas desejdveis tais
como flexibilidade, elasticidade e mdédulo (isto €&,
moleza), respectivamente, sdo surpreendentemente mantidas
quando comparadas com um elastdmero baseado em propileno
misturado com polipropileno, enquanto que outras
propriedades, tal como resisténcia ao impacto em baixa
temperatura, sdo inesperadamente melhoradas.

Sumédrio da invencgdo

Numa primeira incorporag¢dao, a inven¢do é uma composigao
elastomérica poliolefinica consistindo essencialmente de:

(a) um elastdmero baseado em propileno tendo pelo menos
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setenta e cinco por cento em peso (75% em peso) de
unidades derivadas de propileno e de dez a vinte e cinco
por cento em peso (10-25% em peso) de unidades derivadas
de uma alfa-olefina de C, ou de C4.10, ©O elastdmero
baseado em propileno exibindo: (1) um calor de fusdo por
andlise de DSC de 1 Joule/grama (J/g) a 35 J/g; (2) um
peso molecular médio ponderal (M,) de 54.000 a 875.000
g/mol; e (3) uma deformagdo permanente menor que 40%; e
(b) um interpolimero de etileno/alfa-olefina homogéneo
selecionado de um polietileno substancialmente linear e
um polietileno linear ramificado homogeneamente tendo uma
distribuigdo de peso molecular (M,/M,) menor que 3,5, uma
densidade de 0,885 g/mL, e um calor de fusdo de 65 a 125
J/g, sendo que a razdo ponderal do elastdmero baseado em
propileno para o interpolimero de etileno/alfa-olefina
homogéneo é de 93:3 a 80:20, e sendo que a composigdo
exibe um calor de fusdo de 2 a 55 J/g, e um mbddulo de
flexdo secante de 2% menor que 69 MPa.

Numa segunda incorpora¢dao, a invengdo é uma composigdo
elastomérica poliolefinica consistindo essencialmente de:
(a) um elastOmero baseado em propileno tendo pelo menos
setenta e cinco por cento em peso (75% em peso) de
unidades derivadas de propileno e de onze a dezessete por
cento em peso (11-17% em peso) de unidades derivadas de
etileno, o elastbmero baseado em propileno exibindo: (1)
um calor de fusdo por andlise de DSC de 2 J/g a 15 J/g;
(2) uma distribuig¢do de peso molecular (M,/M,) menor que
3,5; (3) uma taxa de fluxo de matéria fundida de 2 a 30
g/10 minutos; e (4) sequéncias de propileno
substancialmente isotdticas; e (b) um interpolimero de
etileno/alfa-olefina homogéneo selecionado de um
polietileno substancialmente linear e um polietileno
linear ramificado homogeneamente compreendendo de 91 a 97
por cento molar de unidades derivadas de etileno e de 3 a
9 por cento molar de unidades derivadas de uma alfa-
olefina tendo de 4 a 12 &atomos de carbono e tendo uma

densidade de 0,890 a 0,910 g/mL, uma distribuigdo de peso
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molecular (M,/M,) menor que 3,5, um indice de refrag¢do de
1,503 a 1,509, e um calor de fusd3o de 75 a 115 J/g, sendo
que a razdao ponderal do elastbmero baseado em propileno
para o interpolimero de etileno/alfa-olefina homogéneo é
de 97:3 a 80:20, e sendo que a composigdo tem uma
distribuigdo de peso molecular (M,/M,) entre 1,7 e 10 e
exibe um calor de fusdo de 2 a 55 J/g, uma temperatura de
cristalizagdo méxima de pelo menos 20°C, e um mddulo de
flexdo secante de 2% menor que 67 MPa.

Numa terceira incorporagdo, a inveng¢do é uma composigdo
elastomérica poliolefinica consistindo essencialmente de:
(a) um elastOmero baseado em propileno tendo pelo menos
setenta e cinco por cento em peso (75% em peso) de
unidades derivadas de propileno e de doze a dezesseis por
cento em peso (12-16% em peso) de unidades derivadas de
etileno, o elastdmero baseado em propileno exibindo: (1)
um calor de fusdo por andlise de DSC de 2 J/g a 12 J/g;
(2) uma distribuigdo de peso molecular (M,/M,) menor gue
3,5; (3) uma taxa de fluxo de matéria fundida de 2 a 30
g/10 minutos; e (4) seqgiéncias de propileno
substancialmente isotéticas; e (b) um interpolimero de
etileno/alfa-olefina homogéneo selecionado de um
polietileno substancialmente 1linear e um polietileno
linear ramificado homogeneamente compreendendo de 91 a 97
por cento molar de unidades derivadas de etileno e de 3 a
9 por cento molar de unidades derivadas de uma alfa-
olefina tendo de 4 a 8 A&atomos de carbono e tendo uma
densidade de 0,895 a 0,905 g/mL, uma distribuicd3o de peso
molecular (M,/Mp) menor que 3,0, um indice de refracdo de
1,505 a 1,507, e um calor de fusdo de 89 a 101 J/g, sendo
que a razdo ponderal do elastdmero baseado em propileno
para o interpolimero de etileno/alfa-olefina homogéneo é
de 90:10 a 84:16, e sendo que a composicdo tem uma
distribuicdo de peso molecular (M,/M,) entre 2,0 e 5,0,
exibe um calor de fusdo de 2 a 50 J/g, uma temperatura de
cristaliza¢do médxima de pelo menos 40°C, e um mdédulo de

flex3o secante de 2% menor que 30 MPa.
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O termo “consistindo essencialmente de” indica que além
dos elementos, materiais, ou etapas especificados podem
também opcionalmente estar presentes elementos, materiais
ou etapas que ndo afetem o material basico nem as novas
caracteristicas da presente invengao. Por exemplo,
aditivos que sao comumente usados com polimeros baseados
em propileno em niveis conhecidos daqueles treinados na
técnica, preferivelmente ndo mais que dois por cento em
peso, podem ser opcionalmente adicionados dentro dos
limites da abrangéncia da inveng¢do. Por exemplo, a
composigdo elastomérica poliolefinica pode incluir cargas
orgdnicas e inorgédnicas, antioxidantes (tais como, por
exemplo, fendis impedidos ou fosfitos), estabilizadores
de 1luz (tais como, por exemplo, aminas impedidas),

agentes antiformadores de Dblocos e de deslizamento,

plastificantes (tais como, por exemplo, ftalato de
dioctila e &leo de soja epoxidado), auxiliares de
processamento (tais como, por exemplo, &leos, &acido
estedrico ou um sal metdlico do mesmo), e corantes ou

pigmentos até o ponto em que eles ndo interfiram com as
propriedades fisicas desejadas da composicdo da presente
invencgao.

Na qguarta incorporagao da invengdo, as composigdes
elastoméricas poliolefinicas acima descritas podem ser
misturadas com um outro polimero baseado em etileno ou
baseado em propileno (tal como um polipropileno de
homopolimero, um copolimero de polipropileno ou um
polipropileno modificado para impacto).

Preferivelmente, os elastOmeros baseados em propileno sdo
manufaturados com um catalisador de metaloceno,
catalisador de ligante heterocarila centrado em metal, um
catalisador nao metalocénico, um catalisador de arila
substituido centrado em metal, ou uma mistura dos mesmos.
Preferivelmente, o catalisador utilizado é um catalisador
de ligante heteroarila centrado em metal n3o metalocé&nico
ou um catalisador de arila substituido centrado em metal

nao metalocénico que podem ambos ser descritos pela
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seguinte férmula geral, opcionalmente com um CO-
catalisador ativador:

ML,

na qual M é um metal selecionado de Grupos 3 a 6 e 0Os
lantanideos (elementos 57 a 71) designados pela Tabela
Periddica da IUPAC (versdo de 03 de outubro de 2005); L é
um ligante ligado ao metal de transigdo através de pelo
menos um atomo que seja de C, O, N, P, F, Cl, Br, I, ou
S, e L ndo € um ligante ciclopentadienila substituido ou
ndo substituido de carga deslocalizada ligado por ligagéo
pi, e pelo menos um dos L é um ligante heterocarila ou
arila substituido; e n & um naimero inteiro.

Onde se desejam elastOmeros baseados em propileno de
distribuicdo de cristalinidade ampla, o wuso de um
catalisador de ligante heterocarila centrado em metal ndo
metalocénico é muitissimo preferivelmente utilizado para
fabricar o elastbmero.

Os catalisadores de ligante heteroarila centrado em metal
ndo metalocénico e os catalisadores de 1ligante arila
substituido centrado em metal ndo metalocénico estdo
adicionalmente descritos abaixo.

Figuras

A Figura 1 mostra o espectro de NMR de *C de um
copolimero de propileno/etileno (produzido com um

catalisador de ligante hetercarila centrado em metal nao

M

metalocénico semelhante ao Catalisador A), que
semelhante ao (mas de conteGdo de etileno menor que)
elastOmero baseado em propileno descrito nos Exemplos.

A Figura 2 mostra o espectro de NMR de ™C do mesmo
copolimero de propileno/etileno da Figura 1. Entretanto,
mostra-se o espectro com uma escala de eixo Y ampliada em
relagdo a Figura 1, a fim de mostrar mais claramente os
picos de regio-erro em cerca de 14,6 e 15,7 ppm.

A Figura 3 mostra o espectro de NMR de *C de um
copolimero de propileno/etileno preparado usando um
catalisador metalocénico. A figura mostra a auséncia de

picos de regio-erro na regidao em torno de 15 ppm para um



&

10

15

20

25

30

35

11

copolimero de propileno/etileno produzido com  um
catalisador metalocénico.

A Figura 4 mostra uma comparagdo de distribuigdes de
cristalinidade ampla e estreita por DSC para P/E-1 e um
copolimero de propileno/etileno fabricado com  um
catalisador metalocénico. A figura mostra também a &rea
parcial de fragdo muito cristalina (HCF) relativa a area
representativa do calor de fusdo.

A Figura 5 mostra um exemplo de espectro infravermelho
para um copolimero de propileno/etileno. O espectro & de
um sistema de GPC/FTIR e mostra as regides de estiramento
de carbono-hidrogénio. As absorbadncias em freqgténcias
maiores que 2940 cm' s3o calculadas como uma fragdo da
absorbdncia total de 2750 cm* a 3050 cm® e usadas para
calcular a fracdo ponderal de propileno.

A Figura 6 mostra a calibragdo usada para calcular a
fracdo ponderal de propileno usando a &area total e uma
drea parcial das absorbincias em freqiéncias maiores que
2940 cm™' num espectro infravermelho tal como na Figura
5.

A Figura 7 mwmostra a distribui¢do de composigao por
GPC/FTIR para P/E-1. Os dados-chave representados sdo: a
absorbidncia normalizada total em cada espectro (volume de
eluigdo), a fragdo ponderal de etileno para cada espectro
(volume de eluigdo), e o desvio relativo de composigao
(“RCD”) para a distribuigdo de composigdo. As composigdes
sdo calculadas apenas para 95% (em peso) dos espectros
representando as concentra¢gdes maximas do polimero para
evitar erros causados por sinal baixo a ruido.

A Figura 8 mostra a distribuicdo de composigdao por
GPC/FTIR para um copolimero de propileno/etileno
catalisado por metaloceno. Os dados-chave representados
sdo: a absorbdncia normalizada total em cada espectro
(volume de eluicgdo), a fragdo ponderal de etileno para
cada espectro (volume de eluigdo), e o desvio relativo de
composigdo (“RCD”) para a distribuigdo de composigdo. As

composigdes sdo calculadas apenas para 95% (em peso) dos
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espectros representando as concentragdes maximas do
polimero para evitar erros causados por sinal baixo a
ruido.

Descrigdo detalhada

Interpolimero de etileno/alfa-olefina homogéneo

O interpolimero de etileno/alfa-olefina homogéneo usado
na mistura é, preferivelmente, um interpolimero de
unidades derivadas de etileno e de um comondmero de alfa-
olefina de Ca-20- Os comondmeros de alfa-olefinas
preferidos sdo alfa-olefinas de Cy-12, mais
preferivelmente alfa-olefinas de C;.4 e 4-metil-1-penteno,
ainda mais preferivelmente alfa-olefinas de C,, C¢ e Cq, €
muitissimo preferivelmente 1-octeno. O interpolimero de
etileno/alfa-olefina homogéneo compreende de 91 a 97 por
cento molar de unidades derivadas de etileno com o
restante compreendendo uma alfa-olefina. Os
interpolimeros de etileno/alfa-olefina homogéneos s3o

selecionados de polimeros de etileno substancialmente

lineares e de polietileno linear ramificado
homogeneamente (ambos descritos mais detalhadamente
abaixo) . Os interpolimeros de etileno/alfa-olefina

homogéneos podem ser produzidos wusando processos de
fabrica¢do conhecidos daqueles treinados na técnica, tais
como processos de fabricagdo de polimero em fase gasosa,
em solugdao ou em lama. Exemplos de interpolimeros de
etileno/alfa-olefina homogéneos tUteis na invencdo s3o:
polietileno substancialmente linear de etileno/l-octeno
obtenivel de The Dow Chemical Company sob as denominag¢des
comerciais “AFFINITY” e “ENGAGE”, polietileno 1linear
ramificado homogeneamente obtenivel de ExxonMobil
Chemical e DEX Plastomers (DSM/ExxonMObil Chemical) sob
as denominacdes comerciais “EXACT” e “EXCEED”, e
interpolimeros de etileno/alfa-olefina obteniveis de
Innovene (subsididria de BP Group) sob a denominagao
comercial “INNOVEX”, copolimeros de etileno/alfa-olefina
obteniveis de Basell sob as denominagdes comerciais

“LUPOLEX” e “LUFLEXEN”, e copolimeros de etileno/alfa-
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olefina obteniveis de Mitsui Chemicals sob a denominagao
comercial “TAFMER”.

Um polietileno é qualquer polimero compreendendo mais que
setenta por cento molar de unidades de repetigdo -CH,CH;-
derivadas de um monémero de etileno. Os interpolimeros
incluem copolimeros, terpolimeros, tetrapolimeros e
polimeros de ordem mais elevada de etileno e olefinas de
Ca-20-

“Polietileno substancialmente linear” é o polietileno
descrito nas patentes U.S. n°s 5.272.236 e 5.278.272.
“Polietilenos lineares ramificados homogeneamente” séao
polietilenos tendo CDBI maior que 50% calculado de acordo
com WO 1993/004486(A1) wusando o equipamento e os
procedimentos descritos na patente U.S. n° 5.008.204,
tais como os polietilenos obteniveis de Exxon Chemical
Company sob a denominac¢do comercial “EXCEED” e “EXACT”.

0 indice de fusao (“MI1I”) do interpolimero de
etileno/alfa-olefina é de 0,1 a 1500 g/10 minutos, mais
preferivelmente de 0,3 a 20 g/10 minutos, ainda mais
preferivelmente de 0,5 a 15 g/10 minutos, muitissimo
preferivelmente de 1 a 10 g/10 minutos. Executa-se a
medida de indice de fusdo (MI) de acordo com ASTM D-1238,
condigdo 190°C/2,16 kg, antigamente conhecida como
“condig¢do E” e também conhecida como MI ou I,. O indice
de fusdo & inversamente proporcional ao peso molecular do
polimero. Assim, quanto maior for o peso molecular menor
serd o indice de fusdo, embora a relagdao ndo seja linear.
Agqueles treinados na técnica sabem que o indice de fusdo
preferido pode variar dependendo das aplica¢des de uso
final para as quais se utiliza a composigdo. Por exemplo,
se a composigdo for Gtil para aplicag¢des de pelicula
expandida, o indice de fusd@o preferido do interpolimero

de etileno/alfa-olefina serd, preferivelmente, de 0,1 a 3

g/10 minutos; para aplicag¢des de fibra n3o tecida
spunbond e/ou curtas, o indice de fusao sera,
preferivelmente, de 5 a 25 g/10 minutos; para

revestimento por extrusdo, o Indice de fusdo sera,
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preferivelmente, de 2 a 20 g/10 minutos; para aplicagdes
de nd3o tecidos expandidos sob fusdo, o indice de fusao
serd, preferivelmente, de 10 a 600 g/10 minutos; para
aplicagdes de adesivos hot melt, o indice de fusdo seri,
preferivelmente, de 10 a 1000 g/10 wminutos; para
aplicagdes de moldagem por inje¢do, o 1iIndice de fusdo
serd, preferivelmente, de 1 a 200 g/10 minutos. (Nota:
resinas com MI maior que cerca de MI de 500 podem ser
correlacionadas com viscosidade Brookfield a 177°C
(350°F) tal como descrito na Tabela 1 de U.S. 6.054.544.
Por exemplo, um polietileno com um MI de 1000 g/10
minutos tem uma viscosidade Brookfield de cerca de 8200
cps. Um polietileno com um MI de 500 g/10 minutos tem uma
viscosidade Brookfield de 17000cps) . '

A densidade dos interpolimeros de etileno-alfa-olefina
homogéneos é de 0,885 a 0,915 g/mL, preferivelmente de
0,890 a 0,910 g/mL, mais preferivelmente de 0,895 a 0,905
g/mL, e muitissimo preferivelmente de 0,897 a 0,903 g/mL
(medida em amostras moldadas por compressdo a 190°C de
acordo com ASTM D 4703-00 e resfriadas usando
procedimento B) usando o procedimento de ASTM D 792 para
determinar a densidade. Os interpolimeros de
etileno/alfa-olefina homogéneos tém, preferivelmente, uma
cristalinidade de 27 a 42 por cento em peso. Para
interpolimeros de etileno/l-octeno, esta cristalinidade
corresponde de 14 a 25 por cento em peso de unidades
poliméricas derivadas de l-octeno. Para interpolimeros de
etileno/1-hexeno, esta cristalinidade corresponde de 12 a
20 por cento em peso de unidades poliméricas derivadas de
l-hexeno. Para interpolimeros de etileno/l-buteno, esta
cristalinidade corresponde de 8,5 a 18,3 por cento em
peso de unidades poliméricas derivadas de 1l-buteno. A
cristalinidade pode ser determinada a partir do calor de
fusao usando a relacao que polietileno tendo
cristalinidade de 100 por cento em peso de cristalinidade
tem um calor de fusdo de 290 J/g. Com esta relagdo, a

cristalinidade total de um interpolimero de etileno/alfa-
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olefina (unidades: % em peso de cristalinidade) é
calculada como o calor de fusdo dividido por 290 J/g e
multiplicado por 100.

Os interpolimeros de etileno/alfa-olefina homogéneos
exibem um calor de fusdo de 65 a 125 J/g, preferivelmente
de 75 a 115 J/g, mais preferivelmente de 80 a 105 J/g, e
muitissimo preferivelmente de 89 a 101 J/g.

Os interpolimeros de etileno/alfa-olefina homogéneos
exibem uma temperatura de cristalizagdo méxima de 64°C a
94°(C, preferivelmente de 69°C a 90°cC, mais
preferivelmente de 75°C a 83°C, e muitissimo
preferivelmente de 76°C a 82°C. Os interpolimeros de
etileno/alfa-olefina homogéneos exibem uma temperatura de
fusdo méxima de 78°C a 110°C, preferivelmente de 84°C a
105°C, mais preferivelmente de 90°C a 101°C, e muitissimo
preferivelmente de 92°C a 99°C.

O interpolimero de etileno/alfa-olefina homogéneo exibe
um médulo de flexdo (secante de 2%, por ASTM D 790) para
amostras moldadas por compressdo usando a condicao
anteriormente descrita de <cerca de 27 a 131 MPa,
preferivelmente de «cerca de 35 a 101 MPa, mais
preferivelmente de cerca de 45 a 78 MPa e muitissimo
preferivelmente de cerca de 51 a 70 MPa.

As exigéncias de resinas refletem a necessidade do
interpolimero de etileno/alfa-olefina homogéneo nuclear o
elastbmero baseado em propileno o que facilita a
cristalizagdo do polimero baseado em propileno.
Preferivelmente, o interpolimero de etileno/alfa-olefina
homogéneo tem um indice de refrag¢do medido por ASTM D
542-00 de 1,496 a 1,516, mais preferivelmente de 1,503 a
1,509, e muitissimo preferivelmente de 1,505 a 1,507.
Embora nao querendo estar ligado por teoria, acredita-se
que limitando o indice de refragdo do interpolimero de
etileno/alfa-olefina a estas faixas serd particularmente
vantajoso para melhorar as propriedades O&pticas se a
composicao inventiva for misturada com um polipropileno.

Os interpolimeros de etileno/alfa-olefina homogéneos
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estdo presentes num nivel de pelo menos 3 por cento em
peso da composig¢do, baseado no peso da mistura de
elastdmero baseado em propileno e interpolimero de
etileno/alfa-olefina homogéneo presente, mais
preferivelmente pelo menos 5 por cento em peso e menos
que 20 por cento em peso, preferivelmente menos que 15
por cento em peso baseado na mistura global de elastdmero
baseado em propileno/interpolimero de etileno/alfa-
olefina homogéneo. Preferivelmente, o interpolimero de
etileno/alfa-olefina homogéneo estd presente de 3 por
cento em peso a 10 por cento em peso da composigao
(preferivelmente de 4 por cento em peso a 8 por cento em
peso) quando for desejavel uma mistura com Optica
melhorada e/ou quando o elastdmero baseado em propileno
exibir um calor de fus3o relativamente elevado (isto &,
entre 20 e 35 J/g). Preferivelmente, o interpolimero de
etileno/alfa-olefina homogéneo esti presente de 10 por
cento em peso a 15 por cento em peso da composigao gquando
o elastdmero baseado em propileno exibir um calor de
fusdo relativamente menor (isto &, entre 1 a 16 J/qg).
Embora ndo querendo estar ligado por teoria, acredita-se
imaginar que um minimo de pelo menos 3% em peso de
interpolimero de etileno/alfa-olefina homogéneo seja
necessario para induzir cristalizacdo suficiente de
cristalinidade de propileno no elastdmero baseado em
propileno para reduzir suficientemente a rigidez da
composigdo para satisfazer as varias necessidades de
manuseio de manufatura de composicgao (isto é,
pelotizagdo) para a fabricacdo de artigos de uso final. A
quantidade maxima de interpolimero de etileno/alfa-
olefina homogéneo a ser wutilizado é 1limitada pela
flexibilidade e comportamento eldstico, e para algumas
aplicagdes de uso final, é limitada pelas propriedades
6pticas da mistura.

Acredita-se que algumas aplicagdes podem favorecer
comportamento reoldgico semelhante dos componentes de

formulagdo para as taxas de deformagdo particulares
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observadas durante a conversdo. Em particular, métodos
que podem preferir este comportamento reoldgico incluem
fiacdo de fibras, extrusdo de peliculas, e moldagem por
injec3o. Para estas aplicagdes, o comportamento reoldgico
semelhante pode ser medido em cisalhamento, extensdo, ou
outros modos apropriados para o método de conversao
particular.

Un método apropriado para mensuragdo de reologia de
cisalhamento pode ser descrito como se segue. Usa-se um
espectrémetro dindmico-mecdnico Ares Modelo LS de TA
Instruments (New Castle, Delaware, EUA) com placas
paralelas de 25 mm de didmetro para determinar os dados
dindmico-reoldgicos. Uma varredura de freqiéncia de cinco
pontos espacados de modo logaritmico por dezena €
executada de 0,1 a 100 radianos por segundo (rad/s) em
Texpt tal que Texpr € temperatura especifica para o método
de conversdo e condigdo de processamento. Determina-se a
deformacdo para estar dentro dos limites do regime
viscoeldstico executando uma varredura de deformagdo em
0,1 rad/s e Texpr em °C, por varredura de deformacado de 2
a 30 por cento de deformagdo em etapas de 2 por cento
para determinar a minima deformagdo requerida para
produzir torques dentro da especificagdo do transdutor;
usa-se outra varredura de deformagdo em 100 rad/s e Texpt
em °C para determinar a deformagdo maxima antes de

ocorrer ndo linearidade de acordo com o procedimento

divulgado por J. M. Dealy e K. F. Wissbrun, “Melt
Rheology and Its Role 1in Plastics Processing”, Van
Nostrand, Nova Iorque (1990). Executa-se todo o teste

numa purga de nitrogénio para minimizar a degradagdo
oxidante. Para comportamento reoldgico semelhante, a
razdo de viscosidade do componente polimérico de
viscosidade méxima para o componente polimérico de
viscosidade minima é tipicamente de 5 para 1,
preferivelmente de 4 para 1, mais preferivelmente de 2
para 1, e muitissimo preferivelmente de 1 na taxa de

deformacdo para a aplicagdo particular. Se a taxa de
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deformacdo da aplicagdo estiver além da faixa mensuréavel
do instrumento, a razdo de viscosidade do componente
polimérico de viscosidade madxima para © componente
polimérico de viscosidade minima poderd ser considerada
como de 5 para 1, preferivelmente 4 para 1, mais
preferivelmente 2 para 1, e muitissimo preferivelmente 1
numa taxa de cisalhamento de 100 rad/s.

ElastOmero baseado em propileno

O elastdmero baseado em propileno compreende pelo menos
75 por cento em peso de unidades derivadas de propileno
(preferivelmente pelo menos 82 por cento em peso, mais
preferivelmente pelo menos 83 por cento em peso, ainda
mais preferivelmente pelo menos 84 por cento em peso), e
de 10 a 25 por cento em peso de unidades derivadas de uma
alfa-olefina selecionada de etileno e alfa-olefinas de
Cs-20 (preferivelmente, de 10 a 18 por cento em peso, mais
preferivelmente de 11 a 17 por cento em peso, e
muitissimo preferivelmente de 12 a 16 por cento em peso).
Preferivelmente, a alfa-olefina compreende alfa-olefinas
de C, e alfa-olefinas de C4.19, mais preferivelmente alfa-
olefinas de C,, C4, C¢ e Cg, ainda mais preferivelmente
etileno e l-buteno, e muitissimo preferivelmente etileno.
O elastbSmero baseado em propileno é elastico (tal como
descrito abaixo), tem uma distribuig¢do de peso molecular
(My/M,) menor que 3,5 (preferivelmente menor que 3,0), e
exibe um calor de fusdo (AH) por calorimetria diferencial
de varredura (DSC) de 1 a 35 J/g, preferivelmente de 2 a
25 J/g, mais preferivelmente de 2 a 15 J/g, ainda mais
preferivelmente de 2 a 12 J/g, e muitissimo
preferivelmente de 2 a 6 J/g.

Para amostras que tenham um calor de fusdo menor que 2
J/g para o método descrito em outros lugares neste

documento, se aplica um procedimento de DSC adicional

para determinar as propriedades por DSC: (1) manter
amostras a 210°C por 3 minutos; (2) resfriar a 10°C/min
até 23°C; (3) remover de DSC e armazenar amostra em

condigdes ambiente (23°C £ 2°C e umidade relativa de 50 *
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5%) por 48 horas; (4) inserir a amostra no DSC e resfriar
numa taxa de 10°C/min a -40°C e manter isotermicamente
naquela temperatura por 3 minutos; (5) depois aquecer a
amostra numa taxa de 10°C/min até completar a fusdo.
Determina-se o calor de fusdo a partir do termograma da
etapa (5) tal como descrito no pedido de patente PCT N°
WO 03/040201. Para este procedimento, o calor de fusdo &,
preferivelmente, de 2 a 12 J/g, e muitissimo
preferivelmente de 2 a 6 J/g.

O peso molecular médio ponderal (M,) do elastdmero
baseado em propileno é de pelo menos cerca de 54.000 a
875.000 g/mol, preferivelmente de cerca de 69.000 a
440.000 g/mol, mais preferivelmente de cerca de 111.000 a
390.000 g/mol, e muitissimo preferivelmente de cerca de
165.000 a 360.000 g/mol.

Para os propdsitos desta inveng¢do, considera-se gque um
polimero ou composig¢do polimérica exibe comportamento
“elastico” (isto é, é um elastdmero) se o polimero ou
composigdo polimérica estiver de acordo com a seguinte
descricdao. Cortam-se amostras micro-extensiveis ASTM D
1708 de uma placa moldada por compressdo (vide descrigao
subsequente) . Usando um Instron Modelo 5564 (Instron
Corporation, Norwood, MA) ajustado com garras pneumaticas
e uma célula de carga de 100 N, deforma-se a amostra a
100% de deformagdo em 500%/min (111,25 mm/min) de um
comprimento de bitola inicial de 22,25 mm a 23°C + 2 °C e
50 + 5% de umidade relativa. As garras retornam a posigao
original e depois imediatamente estendidas até se medir o
inicio de uma tensdo de tragao positiva (0,05 MPa). A
deformagdo correspondente a este ponto € definida como
sendo a deformagdo permanente. As amostras gque exibirem
uma deformagdo permanente menor ou igual a 40% de
deformacdo serdao definidas como eléasticas.

A seguir mostra-se um cdlculo exemplar para P/E-1 dos
exemplos.

Comprimento inicial (Lo): 22,25 mm

Comprimento em 100% de deformagdo durante 1° ciclo de
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extensdao: 44,5 mm
Comprimento em tensdo de tragdo durante 2° ciclo a 0,05

MPa (L’): 24,92 mm
L'- T, (24,92-22,25)mm

Deformagdo permanente = X 100% = x 100% = 12%
Lo 22,25 mm

Uma vez que uma deformacdo permanente de 12% € menor que
deformacdo de 40%, este material é classificado como
elastico” (isto é, & um elastdmero). Preferivelmente, os
elastdmeros baseados em propileno exibem uma deformagéo
permanente menor que 30%, mais preferivelmente menor que
20%, e muitissimo preferivelmente menor que 15%.
Elastémeros baseados em propileno exemplares uUteis na
invengdo incluem copolimeros de propileno/alfa-olefina
preparados usando catalisadores metalocénicos no processo
em solucdo, tais como os copolimeros de propileno/etileno
obteniveis de ExxonMobil Corporation sob a denominagéao
comercial VISTAMAXX e os copolimeros de propileno/buteno
obteniveis de Mitsui Chemicals sob a denominacgao
comercial TAFMER e incluem também copolimeros de
propileno/alfa-olefinas fabricados usando um catalisador
de ligante heteroarila, centrado em metal, nao
metalocénico, tais como descritos em WO 2003/040201 Al.
Um exemplo de um catalisador de 1ligante heteroarila,
centrado em metal, n3o metalocénico & o Catalisador A,
descrito abaixo. Num aspecto particular preferido da
invenc3o, utiliza-se um copolimero de propileno/etileno
produzido com um catalisador de ligante heteroarila, nao
metalocénico, e exibindo as propriedades aqui descritas.
Outro exemplo de um catalisador de ligante centrado em
metal ndo metalocénico que pode ser utilizado para
fabricar um elastdmero baseado em propileno Gtil na
invengdo sdo os catalisadores descritos nas patentes U.S.
n°s 6.897.276, 6.869.904, e 6.841.502 para Boussie et
al., cujos ensinamentos relativos a tais catalisadores
aqui se incorporam totalmente por referéncia. Estes
catalisadores sd3o aqui referidos como catalisadores de

ligante arila substituido, centrado em metal nao
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metalocénicos.

O elastbmero baseado em propileno da invengdo tem,
tipicamente, uma taxa de fluxo de matéria fundida (de
acordo com ASTM D-1238, 2,16 kg, 210°C) de pelo menos 0,1
a 1150 g/10 minutos, preferivelmente de 1 a 500 g/10
minutos, mais preferivelmente de 1,5 a 100 g/10 minutos,
e muitissimo preferivelmente de 2 a 30 g/10 minutos. Para
aplicag¢des requerendo viscosidade muito baixa, tal como
em aplicagdes de ndo tecido meltblown e aplicacgdes
adesivas, tipicamente, ndo se mede a taxa de fluxo de
matéria fundida e em vez disso os elastOmeros baseados em
propileno tém um peso molecular por GPC tal como revelado
anteriormente e medido como mostrado abaixo.

Para os elastOmeros baseados em propileno executa-se a
medida da taxa de fluxo de matéria fundida (MFR) de
acordo com ASTM D-1238, Condigdo 230°C/2,16 kg de peso.
Tal como o Indice de fusdo, a taxa de fluxo de matéria
fundida é inversamente proporcional ao peso molecular do
polimero. Assim, quanto maior for o peso molecular, menor
serd a taxa de fluxo de matéria fundida, embora a relacdo
nao seja linear. A taxa de fluxo de matéria fundida do
polimero de ©propileno/alfa-olefina a ser utilizada
depende da aplicagdo de wuso final em que ele &
desejavelmente utilizado. Por exemplo, para peliculas
expandidas temperadas com ar, a taxa de fluxo de matéria
fundida €&, tipicamente, de 0,1 a 10 g/10 minutos; para
peliculas vazadas, a taxa de fluxo de matéria fundida €&,
tipicamente, de 2 a 20 g/10 minutos; para aplicacgdes em
nao tecidos spunbond, a taxa de fluxo de matéria fundida
é, tipicamente, de 12 a 60 g/10 minutos; para aplicacdes
em nao tecidos meltblown, a taxa de fluxo de matéria
fundida €&, tipicamente, de 100 a 1150 g/10 minutos.
Resinas com MFR maior que cerca de 100 g/10 minutos podem
ser fiadas. Resinas com MFR menor que cerca de 100 g/10
minutos podem ser usadas em processos spunbond com a
adigdo de agentes de cisdo de cadeia tais como perdxidos,

iniciadores de radicais 1livres, ou agentes durante o
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processo tais como descritos em US 2003/0216494 Al.

A taxa de fluxo de matéria fundida €&, tipicamente, de
cerca de 0,3 a cerca de 500 g/10 minutos; para aplicagdo
de moldagem por injegdo, a taxa de fluxo de matéria
fundida é, tipicamente, de cerca de 2 a cerca de 100 g/10
minutos; para aplicag¢des de uso final em termoformagdo, a
taxa de fluxo de matéria fundida é, tipicamente, de cerca
de 0,2 a cerca de 5 g/l0 wminutos; para aplicag¢des de
extrusdo de perfil, a taxa de fluxo de matéria fundida €,
tipicamente, de cerca de 0,3 a cerca de 10 g/10 minutos;
para aplicag¢des de moldagem por sopro, a taxa de fluxo de
matéria fundida é, tipicamente, de cerca de 0,2 a cerca

de 5 g/10 minutos; para aplicag¢des de extrusdo de folha,

‘a taxa de fluxo de matéria fundida é, tipicamente, de

cerca de 0,3 a cerca de 10 g/10 minutos; para pelicula
orientada biaxialmente a taxa de fluxo de matéria fundida
€, tipicamente, de cerca de 2 a cerca de 8 g/10 minutos.
O elastOmero baseado em propileno exibe um mdédulo de
flexdo (medido como secante de 2% de acordo com ASTM
D790) para amostras moldadas por compressdo usando a
condicdo descrita anteriormente de cerca de 1 a 69 MPa,
preferivelmente de cerca de 2 a 25,3 MPa, mais
preferivelmente de cerca de 3 a 15,5 MPa, e muitissimo
preferivelmente de cerca de 4 a 10 MPa.

Os copolimeros desta invengao tém, tipicamente,
sequéncias de propileno substancialmente isotatico.
“Sequiéncias de propileno substancialmente isotatico” e
termos semelhantes significam que as seqUéncias tém uma
triade isotdtica medida por NMR de °C maior que cerca de
0,85, preferivelmente maior que cerca de 0,90, mais
preferivelmente maior que cerca de 0,92 e muitissimo
preferivelmente maior que cerca de 0,93. As triades
isotaticas sd3o bem conhecidas na técnica, e estéo
descritas em, por exemplo, USP 5.504.172 e WO 00/01745
que dizem respeito a sequéncia isotatica em termos de
unidade de triade na cadeia molecular de copolimero

determinada por espectros de NMR de *3*C. Os espectros de
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NMR sao determinados como se segue.

A espectroscopia de NMR de C é uma de um nimero de
técnicas conhecidas na técnica para medir incorporagdo de
comondémero num polimero. Descreve-se um exemplo desta
técnica na determina¢do de conteddo de comondmero para
copolimeros de etileno/alfa-olefina em Randall (Journal
of Macromolecular Science, Reviews 1in Macromolecular
Chemistry and Physics, €29 (2&3), 201-317 (1989)). O
procedimento bésico para determinar o <contetGdo de
comondmero de um interpolimero olefinico envolve obter o
espectro de NMR de *’C em condic¢des onde a intensidade
dos picos correspondentes a carbonos diferentes na
amostra é diretamente proporcional ao nimero total de
nicleos contribuintes na amostra. Métodos para garantir
esta proporcionalidade sdo conhecidos na técnica e
envolvem auxilio por tempo suficiente para relaxagdo apds
um pulso, o uso de desbloqueio/desacoplamento, agentes de
relaxacdo, e similares. Na pratica, obtém-se a
intensidade relativa de um pico ou grupo de picos a
partir de sua integral gerada por computador. Apds obter
o espectro e integrar os picos, aqueles picos associados
com o comonémero sdo designados. Esta tarefa pode ser
executada por referéncia a espectros conhecidos ou a
literatura, ou por sintese ou andlise de compostos-
modelos, ou por uso de comondmero marcado
isotropicamente. A porcentagem molar de comondmero pode
ser determinada pela razdo das integrais correspondentes
ao numero de mols de comondémero para as integrais
correspondentes ao nimerco de mols de todos os mondmeros
no interpolimero, tal como descrito em Randall, por
exemplo.

Coletam-se os dados usando um espectrdmetro de NMR Varian
UNITY Plus de 400 MHz, correspondendo a uma freqiéncia de
ressonidncia de **C de 100,4 MHz. Os parametros de
aquisigdo sdo selecionados para garantir aquisigao
quantitativa de dados de '°C na presenca do agente de

relaxagdo. Os dados sdo adquiridos usando desacoplamento



10

15

20

25

30

35

24

de 'H desbloqueado, 4000 transientes por argquivo de
dados, um atraso de repetigdo de pulso de 7 segundos,
largura espectral de 24.200 Hz e um tamanho de arquivo de
32K pontos de dados, com a cabega de sonda aquecida a
130°C. Prepara-se a amostra adicionando aproximadamente 3
mL de uma mistura a 50/50 de tetracloro-etano-d2/orto-
diclorobenzeno isto & 0,025 M em acetil acetonato de
cromo (agente de relaxagdo) a 0,4 g de amostra num tubo
de NMR de 10 mm. O espago superior do tubo é purgado de
oxigénio por troca com nitrogénio puro. A amostra é
dissolvida e homogeneizada aquecendo o tubo e seus
contelidos a 150°C com refluxo peridédico iniciado por
acendedor.

Apds a coleta de dados, as trocas quimicas se referem
internamente ao pentavalente mmmm a 21,90 ppm. Determina-
se a isotaticidade no nivel de triade (mm) a partir das
integrais de metila representando a triade mm (22,5 a
21,28 ppm), a triade mr (21,28-20,40 ppm), e a triade rr
(20,67-19,4 ppm) . Determina-se a porcentagem de
taticidade mm dividindo a intensidade da triade mm pela
soma das triades mm, mr, e rr. Para copolimeros de
propileno/etileno preparados com sistemas catalisadores,
tal como o catalisador de ligante heterocarila centrado em
metal ndo metalocénico (acima descrito), corrige-se a
regido mr para etileno e regio-erro subtraindo a
contribui¢do de PPQ e PPE. Para estes copolimeros de
propileno/etileno corrige-se a regido rr para etileno e
regio-erro subtraindo a contribuicdo de PQE e EPE. Para
copolimeros com outros monémeros gque produzem picos nas
regides de mm, mr, e rr, as integrais para estas regides
sdo corrigidas semelhantemente subtraindo os picos
interferentes usando técnicas-padrdo de NMR, uma vez
identificados os picos. Isto pode ser executado, por
exemplo, analisando uma série de copolimeros de varios
niveis de incorporacdo de monbmero, por trabalhos de
literatura, por marcagao isotdpica, ou outros meios

conhecidos na técnica.
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Para copolimeros produzidos usando catalisador de ligante
heteroarila centrado em metal ndo metalocénico, tais como
descritos na publicacdo de patente U.S. n° 2003/0204017,
acredita-se que os picos de NMR de '°C correspondentes a
um regio-exrro em cerca de 14,6 e 15,7 mm sdo o resultado
de erros de insergdo-2,1 estereosseletivos de unidades de
propileno na cadeia polimérica em crescimento. Em geral,
para um dado contetdo de comondmero, niveis mais elevados
de regio-erros conduzem a uma diminuigdo do ponto de
fusdo e do médulo do polimero, enquanto gque niveis
menores conduzem a um ponto de fusdo mais elevado e a um
médulo maior do polimero.

Para copolimeros de propileno/etileno pode ser usado o
procedimento seguinte para determinar a composigdo de
comondémero e a distribuicdo de sequéncia. Determinam-se
dreas de integral a partir do espectro de NMR de '3C e
entrada no cdlculo matricial para determinar a fracgdo
molar de cada sequéncia de triade. Usa-se entdo
determinagdo de matriz com integrais para produzir a
fragdo molar de cada triade. O cédlculo matricial €& uma
implementag¢do de minimos quadrados lineares do método de
Randall (Journal of Macromolecular Chemistry and Physics,
Reviews in Macromolecular Chemistry and Physics, C29 (2 &
3), 201-317, 1989) modificado para incluir picos e
sequéncias adicionais para o regio-erro 2,1. A Tabela B
mostra as regides de integral e designa¢des de triade
usadas na matriz de determinagdo. Os nimeros associados
com cada carbono indicam em qual regido do espectro ele
ressoara.

Matematicamente o método matricial é uma equag¢do vetorial
s = fM onde M é uma matriz de determinacdo, s & um vetor
de linha de espectro, e f é um vetor de composigdo de
fragdo molar. A implementagdo bem sucedida do método
matricial requer que M, f, e s sejam definidos tal que a
equagao resultante seja determinada ou sobre determinada
(nGmero de equacgdes independentes maior ou 1igual ao

nimero de varidveis) e a solugdo da equagdo contém a
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informagao molecular necessaria para calcular a
informac3do estrutural desejada. A primeira etapa no
método matricial é determinar os elementos no vetor de
composigdo f. Os elementos deste vetor devem ser
pardmetros moleculares selecionados para prover
informacdo estrutural a respeito do sistema em estudo.
Para copolimeros, um conjunto razodvel de parametros
seria qualquer distribuig¢do de n-ad Impar. Normalmente
picos de triades individuais sdo razoavelmente Dbem
resolvidos e féceisA de designar, portanto a distribuigdo
de triade é muitissimo freqlentemente usada neste vetor
de composicdo f. As triades para o copolimero de E/P sdo
EEE, EEP, PEE, PEP, PPP, PPE, EPP, e EPE. Para uma cadeia
polimérica de peso molecular razoavelmente elevado (2
10.000 g/mol), o experimento de NMR de 3¢ n3o pode
distinguir EEP de PEE ou PPE de EPP. Uma vez que todos os
copolimeros de E/P markowianos tém a fragdo molar de PEE
igual a de EPP, a restrigdo de igualdade foi escolhida
para implementacdo também. Executou-se o mesmo tratamento
para PPE e EPP. As duas restrigdes de igualdade acima
reduzem as oito triades em seis variaveis independentes.
Por razdo de clareza, o vetor de composigdo f é ainda
representado por todas as oito triades. As restrigdes de
igualdade sd&o implementadas como restrigdes 1internas
quando se resolve a matriz. A segunda etapa no método
matricial é definir o vetor de espectro s. Usualmente os
elementos deste vetor serdo regides de integrais bem
definidas no espectro. Para garantir um sistema
determinado o nimero de integrais necessarias tem de ser
igual ao nUmero de variaveis independentes. A terceira
etapa & determinar a matriz de determinagdo M. Constréi-
se a matriz encontrando a contribuig¢do dos carbonos da
unidade monomérica central em cada triade (coluna) com
relagdo a cada regido de integral (linha). Necessitamos
sermos consistentes a respeito da diregdo de propagagao
do polimero quando decidirmos gque carbonos pertencem a

unidade central. Uma propriedade Util desta matriz de
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determinacdo é que a soma de cada linha deve ser igual ao
ndmero de carbonos na unidade central da triade que é a
colaboradora da linha. Esta igualdade pode ser checada
facilmente e assim impedir alguns erros de entrada de
dados comuns.

Apds construir a matriz de determinagdo, €& necessario
executar uma checagem de redundancia. Em outras palavras,
o ndmero de colunas linearmente independentes necessita
ser maior ou igual ao nimero de varidveis independentes
no vetor produto. Se a matriz falhar no teste de
redunddncia € necessario retornar a segunda etapa e a
divisdo das regides de integral e entdo redefinir a
matriz de determinagdo até passar na checagem de
redundéncia.

Em geral, quando o nUmero de colunas mais o numero de
restri¢des ou limitag¢des adicionais for maior que o
nimero de linhas na matriz M o sistema ser& sobre
determinado. Quanto maior for esta diferenca ,ais o
sistema serd sobre-determinado. Quanto mais sobre-
determinado for o sistema, mais o método matricial poderéa
corrigir ou identificar dados inconsistentes gque podem
surgir de integragdo de dados de razdo de baixo sinal
para ruido (S/N), ou saturagdo parcial de algumas
ressonancias.

A etapa final é resolver a matriz. Executa-se isto
facilmente em Microsoft Excel usando a fungdo “solver”. A
fungdo solver trabalha primeiro achando um vetor solugao
(razBes molares entre triades diferentes) e depois
achando interativamente para minimizar a soma das
diferengas entre o vetor produto calculado e o vetor
produto de entrada s. A funcdo solver também permite uma
entrada de restrig¢des ou limitagdes explicitamente.
Tabela B

A contribuicdo de cada carbono na unidade central de cada

triade com relagdo a diferentes regides de integral
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Nome da Regido | Regido [Regido
triade Estrutura p/1 p/2 p/3
PPP L A O
PPE J C O
EPP J A )
EPE H C @)

EEEE K K
EEEP K J
EEP M C
PEE M J
PEP N C
PQE F G O
QEP F F
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XPPQE J F O

XPPQP J B )

PPQPX I D Q

POPPX F D P
“EC%

P= propileno; E= etileno; Q= propileno inserido em 2,1.

Faixas de troca quimica

A B C D E F G H I
48,00| 43,80 39,00 37,25 35,80 35,00 34,00 33,60 32,90
45,60| 43,40 37,30 36,95 35,40 34,50 33,60 33,00 32,50

J K L M N O P Q
31,30 30,2 29,30 27,60 25,00 22,00 16,00 15,00
30,30 29,80 28,20 27,10 24,50 19,50 15,00 14,00

Calcula-se a composigdo de propileno inserido em 1,2

somando todas as fra¢des molares de seqiéncia de triades
centradas Calcula-se a

em propileno estereorregular.

composigdo de propileno inserido em 1,2 (Q) somando todas
as fragdes molares de sequéncia de triades centradas em
Q. Determina-se a porcentagem molar de propileno somando
todas as triades centradas em P e multiplicando a fragdo
molar por 100. Determina-se a composigdo de etileno
subtraindo os valores de porcentagem molar de P e Q de
100.

Exemplo 2

Catalisado por metaloceno:

Este mostra o calculo copolimero de

exemplo para

propileno/etileno preparado usando um catalisador de
metaloceno de acordo com o Exemplo 15 de USP 5.616.664,
usando tanto uma interpretag¢do convencional de Koenig, J.

L. (Spectroscopy of Polymers American Chemical Society,
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Washington, DC, 1992) e o método matricial, acima
descrito. O copolimero de propileno/etileno é fabricado
de acordo com o Exemplo 1 do pedido de patente U.S. n°
2003/0204017. Analisa-se o copolimero de
propileno/etileno como se segue. Coletam-se os dados
usando um espectrdmetro de NMR Varian UNITY Plus de 400
MHz, correspondendo a uma freqiéncia de ressondncia de
C de 100,4 MHz.

Determina-se a isotaticidade no nivel de triade (mm) a
partir das integrais da triade mm (22,70-21,28 ppm), da
triade mr (21,28-20,67 ppm), e a triade rr (20,67-19,74
ppm) . Determina-se a 1isotaticidade mm dividindo a
intensidade da triade mm pela soma das triades mm, mr, e
rr. Para copolimeros de etileno corrige-se a regido mr
subtraindo a integral de 37,5-39 ppm. Para copolimeros
com outros mondmeros que produzem picos nas regides das
triades mm, mr, e rr, as integrais para estas regides sdo
corrigidas semelhantemente subtraindo a intensidade do
pico interferente usando técnicas-padrdo de NMR, uma vez
identificados os picos. Isto pode ser executado, por
exemplo, analisando uma série de copolimeros de varios
niveis de incorporagdo de mondmero, por trabalhos de
literatura, por marcagdo isotdpica, ou outros meios
conhecidos na técnica.

Num aspecto particularmente preferido da invengdo, o
elastdmero baseado em propileno utilizado na invengéao
compreende um copolimero de propileno/ etileno preparado
usando um catalisador de ligante heterocarila centrado em
metal ndo metalocénico descrito no pedido serial de
patente U.S. n° 10/139.786, depositado em 5 de maio de
2002 (WO 03/040201), gue aqui se incorpora por referéncia
em sua totalidade por seus ensinamentos a respeito de
tais catalisadores. Para tais catalisadores, o termo
“heterocarila” inclui heteroarila substituido. Um exemplo
de tal catalisador de 1ligante heterocarila centrado em
metal ndo metalocénico é o Catalisador A descrito nos

Exemplos, abaixo. Os elastdmeros baseados em propileno
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preparados com tal catalisador de 1ligante heteroarila
centrado em metal ndo metalocénico exibem um regio-erro
Gnico. Identifica-se o regio-erro por picos de NMR de *°C
correspondentes a cerca de 14,6 e cerca de 15,7 ppm, que
acredita-se serem o resultado de erros de insergao 1,2
estereosseletivos de unidades de propileno na cadeia
polimérica em crescimento. Neste aspecto particularmente
preferido, estes sao aproximadamente de igual
intensidade, e eles representam, tipicamente, de cerca de
0,02 a cerca de 7 por cento molar das insergdes de
propileno na cadeia de copolimero.

Uma comparacdo de varios espectros de NMR de '*C ilustra
ainda os regio-erros UGnicos de elastOmeros de copolimero
de propileno/etileno utilizados no aspecto
particularmente preferido da invengdo. As Figuras 1 e 2
sdo os espectros dos copolimeros de propileno/etileno
semelhantes aos elastbmeros baseados em propileno
utilizados nos Exemplos, exceto pelo fato deles terem um
conteido menor de etileno que o dos elastbmeros dos
Exemplos. O espectro de cada polimero informa um elevado
grau de isotaticidade (triade isotdtica (mm) medida por
NMR de C maior que 0,94) e os regio-erros tnicos destes
copolimeros baseados em propileno/etileno. O espectro de
NMR de '*C da Figura 3 é aquele de um copolimero de
propileno/etileno preparado usando um catalisador de
metaloceno. Este espectro ndo informa o regio-erro (em
trono de 15 ppm) caracteristico dos copolimeros de
propileno/etileno muitissimo preferidos usados nesta
invencao.

Preferivelmente, os elastdmeros baseados em propileno tém
uma distribuic¢do de peso molecular (MWD), definida como o
peso molecular médio ponderal dividido pelo peso
molecular médio numérico (My/Mp) de 3,5 ou menor,
preferivelmente 3,0 ou menor. '

O peso molecular e a distribuigdo de peso molecular sao
determinados usando cromatografia de permeagdo em gel

(GPC) numa unidade cromatografica de alta temperatura PL-
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GPC-220 de Polymer Laboratories equipada com quatro
colunas lineares de leito misto (Polymer Laboratories
(tamanho de particula de 20 microns)). A temperatura de
forno estd a 160°C com a zona quente de amostrador
automdtico a 160°C e a zona morna a 145°C. O solvente é
1,2,4-triclorobenzeno contendo 200 ppm de 2,6-
diterciobutil-4-metil-fenol. A taxa de fluxo é de 1,0
mililitro/minuto e o volume de injecdo é de 100
microlitros. Prepararam-se soluc¢des acerca de 0,2% em
peso das amostras para injegdo dissolvendo a amostra em
1,2,4-triclorobenzeno purgado por nitrogénio contendo 200
ppm de 2,6-diterciobutil-4-metil-fenol por 2,5 horas a
160°C com leve misturagdo.
Deduz-se a determinagdo de peso molecular usando dez
padrdes de poliestireno de distribuigcdo de peso molecular
estreita (de Polymer Laboratories, EasiCal PS1 wvariando
de 580-7.500.000 g/mol) juntamente com seus volumes de
eluig¢do. Determinam-se os pesos moleculares equivalentes
de copolimero de propileno/etileno usando coeficientes de
Mark-Houwink apropriados para polipropileno (descritos
por Th.G. Scholte, N.L.J. Meijerink, H.M. Schoffeleers, e
A.M.G. Brands, J. Appl. Polym. Sci., 29, 3763-3782
(1984)) e para poliestireno (descritos por E.P. Otocka,
R.J. Roe, N.Y. Hellman, P.M. Muglia, Macromolecules, 4,
507 (1971)) na equacdo de Mark-Houwink:

{(N}= kM?
onde Kpp= 1,90E-04, ap= 0,725 e Kps= 1,26E-04, ag= 0,702.
Calorimetria diferencial de varredura
Calorimetria diferencial de varredura (DSC) & uma técnica
comum que pode ser usada para examinar a fusdo e a
cristalizagdo de polimeros semicristalinos. Os principios
gerais de medidas por DSC e aplicagdes de DSC para
estudar polimeros semicristalinos estdo descritos em
textos-padriao (por exemplo, E. A. Turi, ed., Thermal
Characterization of Polymeric Materials, Academic Press,
1981) . No aspecto particularmente preferido da invengao,

os elastdmeros baseados em propileno (preferivelmente
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elastOdmeros de propileno/etileno) sd3o wutilizados na
invencdo e se caracterizam por uma curva de DSC com uma
Thne gue permanece essencialmente a mesma e uma Tpax gque
diminui quando a quantidade de comondémero insaturado no
copolimero aumenta. Ty significa a temperatura na qual a
fusdo termina e Tnx significa a temperatura maxima de
fusdo, ambas determinadas alguém de treino habitual na
técnica de anédlise por DSC usando dados da etapa final de
aquecimento. Determina-se a anélise ‘por calorimetria
diferencial de varredura (DSC) usando um DSC modelo Q1000
de TA Instruments, Inc. A calibracdo do DSC é feita tal
como se segue. Primeiro, obtém-se uma linha-base operando
o DSC de -90°C a 290°C sem qualquer amostra na panela de
aluminio do DSC. Depois, analisam-se 7 miligramas de
amostra nova de 1indio aquecendo a amostra a 180°C,
resfriando a amostra a 140°C numa taxa de resfriamento de
10°C/min seguido por manter isotermicamente a amostra a
140°C por 1 minuto, seguido por aquecimento da amostra de
140°C a 180°C numa taxa de aquecimento de 10°C/min. O
calor de fusdo e o inicio de fusdo da amostra de indio
sdo determinados e checados para estarem dentro dos
limites de 0,5°C de 156,6°C para o inicio de fusdo e
dentro dos limites de 0,5 J/g de 28,71 J/g para o calor
de fusdo. Depois se analisa agua desionizada resfriando
uma pequena gota de amostra nova na panela de DSC de 25°C
a -30°C numa taxa de resfriamento de 10°C/min. Mantém-se
isotermicamente a amostra a -30°C por 2 minutos e aquece-
se a 30°C numa taxa de aquecimento de 10°C/min.
Determina-se e checa-se o inicio de fusd3o para estar
dentro dos limites de 0,5°C de 0°C.

As amostras de elastOmeros baseados em propileno sdo
prensadas numa pelicula fina numa temperatura de 190°C.
Pesam-se cerca de 5 a 8 mg de amostra e coloca-se na
panela de DSC. A tampa €& cravada na panela para garantir
atmosfera fechada. Coloca-se a panela de DSC na célula de
DSC e aquece-se numa taxa elevada de 100°C/min até uma

temperatura de 30°C acima da temperatura de fusdo. A
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amostra é mantida nesta temperatura por cerca de 3
minutos. Depois, a amostra é resfriada numa taxa de
10°C/min até -40°C, e mantida isotermicamente naquela
temperatura por 3 minutos. Consequientemente a amostra é
agquecida numa taxa de 10°C/min até completar a fusdo. As
curvas de entalpia resultantes sdo analisadas para
temperatura madxima de fusdo, temperatura de inicio e pico
de cristalizacgdo, calor de fuséo e calor de
cristalizagdo, Tpe, Tmax € gqualquer outra quantidade de
interesse a partir dos termogramas descritos no pedido de
patente U.S. n° (WO03040201). O fator gque se usa para
converter calor de fusdo em porcentagem em peso nominal
de cristalinidade é 165 J/g= 100% em peso de
cristalinidade. Com este fator de conversao, a
cristalinidade total de um <copolimero Dbaseado em
propileno (unidades: % em peso de cristalinidade) &
calculada como o calor de fusdo dividido por 165 J/g e
multiplicado por 100%.

Distribuig¢do de cristalinidade ampla

Num aspecto particularmente preferido da invencdo, os
elast&meros baseados em propileno exibem distribuicdo de
cristalinidade ampla. Os inventores acreditam que o uso
de um elastébmero baseado em propileno tendo uma
distribuigdo de <cristalinidade ampla resultard em
composig¢des tendo caracteristicas de
pegajosidade/bloqueio descritas mais completamente
abaixo. Para elastSmeros tendo um calor de fusd3o maior
que cerca de 20 J/g, preferivelmente determina-se a
distribuigdo de cristalinidade a partir de analise
TREF/ATREF tal como descrito abaixo.

A determinagdao de distribuigdo de comprimento de
sequéncia cristalizdvel pode ser executada numa escala
preparativa por fracionamento por eluigdo com elevagdo de
temperatura (TREF) . A massa relativa de fragdes
individuais pode ser usada como uma base para estimar uma
distribuicg¢do mais continua. L. Wild, et al., Journal of

Polymer Science: Polymer Physics Ed., 20, 441 (1982),



10

15

20

35

reduziu o tamanho de amostra e adicionou um detector de
massa para produzir uma representagdo continua da
distribuig¢do como uma func¢do da temperatura de eluigao.
Este fracionamento por eluicao com elevacao de
temperatura analitica (ATREF) em versdo reduzida, ndo
trata do isolamento real de fragdes, mas de determinar
mais acuradamente a distribuig¢do ponderal de frag¢des.

Embora TREF foi originalmente aplicado a copolimeros de
etileno e alfa-olefinas superiores, ele também pode ser
usado para a analise de copolimeros isotaticos de
propileno com etileno (ou alfa-olefinas superiores). A
andlise de copolimeros de propileno requer temperaturas
mais elevadas para a dissolugdo e cristalizacdo de
polipropileno isotdtico puro, mas a maior parte ‘dos
produtos de copolimerizagdo de interesse elui em
temperaturas semelhantes &as observadas para copolimeros
de etileno. A tabela seguinte é um sumdrio de condic¢des
usadas para a andlise de copolimeros de propileno. Exceto
quando notado as condig¢des para TREF sdo consistentes com
aquelas de Wild, et al., 1ibid, e Hazlitt, Journal of
Applied Polymer Science: Appl. Symp., 45, 25 (1990).

Tabela C: Paré@metros usados para TREF

Pardmetro Explicagédo
Tamanho e tipo de Projétil de ag¢o inoxidavel com
coluna volume intersticial de 1,5 cm®
Detector de massa Detector infravermelho de feixe
Uinico IR4 adquirido de
PolymerChar de Valéncia, Espanha
Temperatura de 150°C
injegao
Disp. de controle de Forno °C
temperatura
Solvente 1,2,4-triclorobenzeno
Taxa de fluxo 1,0 mL/min
Concentracao 0,1 a 0,3% (peso/peso)
Taxa de resfriamento 140°C a 120°C @ -6,0°C/min
1
Taxa de resfriamento 120°C a 44,5°C @ -0,1°C/min
2
Taxa de resfriamento 44 ,5°C a 20°C @ -0,3°C/min
3
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Taxa de aquecimento 20°C a 140°C @ 1,8°C/min
Taxa de aquisicgdo de 12/min
dados

Os dados obtidos de TREF sdo expressos como um grafico
normalizado de fragdo ponderal como uma fungdo da
temperatura de elui¢cdo. O mecanismo de separagdo é
andlogo aquele de copolimeros de etileno, através do qual
o conteldo molar do componente cristalizavel (etileno) é
o0 principal fator que determina a temperatura de eluigdo.
No caso de copolimeros de propileno, é o contelGdo molar
de unidades de ©propileno isotdticas que determina
principalmente a temperatura de eluigdo.

Um fator estatistico que pode ser usado para descrever a
distribuigdo de cristalinidade de um elastdmero baseado
em propileno & a inclinagdo, que é uma estatistica que
reflete a assimetria da curva de TREF para um polimero
particular. A Equagdo 1 representa matematicamente o
indice de inclinacao, Six, como uma medida desta
assimetria.

Equagdo 1

AVE Wt T )
Su = fz w, * (T, = Ty )i

Define-se o valor Tpx como a temperatura da fragao

ponderal maxima eluindo entre 50 e 90°C na curva de TREF.
T; e w; sdo, respectivamente, a temperatura de eluigdo e
a fragdo ponderal da uma i-ésima frag¢do arbitréria na
distribuigdo de TREF. As distribui¢des foram normalizadas
(a soma de todos os w; € igual a 100%) com respeito a
drea total da curva eluindo acima de 30°C e menos que
90°C. Assim, o 1indice reflete somente a forma do
comondmero (etileno) contendo polimero cristalizado e
qualquer polimero ndo cristalizado (polimero ainda em
solucdo a ou abaixo de 30°C) foi omitido do céalculo
mostrado na Equagdo 1. Num aspecto particularmente
preferido a presente invengdo tem distribuigdao de

cristalinidade ampla indicada por um indice de inclinagéo
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para o elastdmero baseado em propileno maior que (-1,2),
preferivelmente maior que (-1,0), mais preferivelmente
maior que (-0,8), e ainda mais preferivelmente maior que
(-0,7), e em alguns casos maior que (-0,60). Tal indice
de inclinag3o € indicativo de um elastdmero baseado em
propileno tendo uma distribuigdo de cristalinidade ampla.
Além do indice de inclinacgdo, outra medida da amplitude
da curva de TREF (e, portanto, uma medida da amplitude da
distribuicdo de cristalinidade de um copolimero) é a
temperatura de eluicdo média do quartil de eluigdo final
(Tma) . A temperatura de eluicdo média é a temperatura de
eluigcdo média de 25% da fragdo ponderal da distribuigdo
de TREF (exclui-se do cdlculo o polimero ainda em solugdo
a ou abaixo de 30°C, tal como acima discutido para o
indice de inclinacdo) que elui por Gltimo ou nas mais
elevadas temperaturas. O intervalo de quartil superior de
temperatura (Tuws - Tnax) define a diferengca entre a
temperatura de eluicdo média do quartil final de eluigdo
e a temperatura maxima Tnsx. Neste aspecto particularmente
preferido da invengdo, os copolimeros de propileno/alfa-
olefina tém distribuig¢des de <cristalinidade amplas
indicadas em parte por um intervalo de quartil superior
de temperatura maior que 4,0°C, preferivelmente de pelo
menos 4,5°C, mais preferivelmente de pelo menos 5°C,
ainda mais preferivelmente de pelo menos 6°C, muitissimo
preferivelmente de pelo menos 7°C, e em alguns casos, de
pelo menos 8°C e ainda de pelo menos 9°C. Em geral,
valores maiores para o intervalo de quartil superior de
temperatura correspondem as distribuigdes de
cristalinidade mais amplas para o copolimero. Os
elastOmeros baseados em propileno utilizados na invengao
exibem, preferivelmente, distribui¢do de cristalinidade
ampla satisfazendo o intervalo de quartil superior de
temperatura acima descrito.

Além disso, neste aspecto particularmente preferido, os
elastdmeros baseados em propileno compreendem copolimeros

de propileno/etileno e mostram resultados incomuns e
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inesperados quando examinados por TREF. As distribuigdes
tendem a cobrir um grande intervalo de temperatura de
eluigdo enquanto ao mesmo tempo dando um pico estreito e
proeminente. Além disso, numa ampla faixa de incorporagdo
de etileno, a temperatura maxima, Tpnax, € prdéxima de 60°C
a 65°C. Em copolimeros baseados em propileno
convencionais, para niveis semelhantes de incorporac¢do de
etileno, este pico move-se para temperaturas de eluigao
mais elevadas com menor incorporagdo de etileno.
Para catalisadores metalocénicos convencionais a relagdo
aproximada da fragdo molar de propileno, X,, para a
temperatura de eluigdo TREF para o valor maximo Tpix, €
dada pela seguinte equacao:

Loge (Xp) = -289/(273 + Tpax) + 0,74
Para os elastdmeros baseados em propileno neste aspecto
particularmente preferido, o log natural da fracdo molar
de propileno. LnP, é maior que aquele dos metalocenos
convencionais, tal como mostrado nesta equacgdo:

LnP > -289/(273 + Tmax) + 0,75

Para elastOmeros baseados em propileno gque exibem um
calor de fusdo menor que 20 J/g, preferivelmente se
indica a distribuigdo de cristalinidade ampla ou pela
determinagdo da fragdo muito cristalina (HCF) usando DSC
ou pela determinagdo do deslocamento de composigao
relativa (RCD) wusando GPC-FTIR. Estas andlises sdo
executadas como se segue:
Define-se fracdo muito <cristalina, HCF, como a area
parcial na curva de fusdo de DSC acima de 128°C. Obtém-se
a area parcial obtendo-se primeiro o calor de fuséo,
depois baixando uma perpendicular a 128°C e obtendo-se a
drea parcial acima de 128°C (com relacdo & mesma linha-
base usada para o calor de fusdo). Os copolimeros de
propileno/etileno do aspecto muitissimo preferido da
presente invencdo tém um calor de fusdo menor que 20 J/g
e tém uma fragdo HCF maior que cerca de 0,1 J/g e um
contelido de etileno maior que cerca de 10% em peso, mais

preferivelmente a HCF serd maior que 0,2 J/g, e
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muitissimo preferivelmente a HCF serd maior que cerca de
0,5 J/g e um conteldo de etileno maior que cerca de 10%
em peso.

A Figura 4 mostra uma comparac¢do de distribuigdes de
cristalinidade amplas e estreitas por DSC para P-E-1 e
para um copolimero de propileno/etileno catalisado por
metaloceno tendo cerca de 13,7 por cento em peso de
unidades derivadas de etileno. A figura mostra também a
drea parcial de fragdo muito cristalina (HCF) relativa a
drea representando o calor de fusédo.

Como uma alternativa ou complemento ao método DSC acima
descrito, a amplitude relativa da distribuigao de
cristalinidade para copolimero de cristalinidade menor
pode ser estabelecida usando metodologias GPC-FTIR (R. P.
Markovich, L. G. Hazlitt, L. Smith, ACS Symposium Series:
Chromatography of Polymers, v. 521, pp. 270-276, 1991; R.
P. Markovich, L. G. Hazlitt, L. Smith, Polymeric
Materials Science and Engineering, 65, 98-100, 1991; P.
J. DesLauriers, D. C. Rohlfing, E. T. Hsieh, "“Quantifying
Short Chain Branching in Ethylene 1-olefin Copolymers
using Size Exclusion Chromatography and Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (SEC-FTIR)”, Polymer, 43 (2002),
159-170) . Estes métodos destinados, originalmente, aos
copolimeros baseados em etileno, podem ser rapidamente
adaptados para sistemas baseados em propileno para prover
composigdo polimérica como uma funcdo do peso molecular
de polimero. Os copolimeros de propileno/etileno que
exibem distribui¢des amplas de composigdo (com respeito a
incorporagdo de etileno), quando medidas tal como
descrito no método GPC-FTIR seguinte, também mostraram
exibir distribuig¢des amplas de cristalinidade indicadas
por elevados valores de HCF no método DSC acima descrito.
Por esta razdo, para os propdsitos da presente invengao,
a distribuicao de composigao e distribuigdo de
cristalinidade serdo consideradas como congruentes, pelo
fato de a amplitude relativa da distribuigdo de

cristalinidade indicada pela magnitude do valor de HCF
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para um copolimero de baixa cristalinidade global (isto
é, calor de fusdo menor que 20 J/g) corresponder a uma
distribuigdo de composicdo mais ampla indicada pela
magnitude de RCD (a ser descrita abaixo) medida por GPC-
FTIR.

As varias especificag¢des e pardmetros para a andlise por
GPC-FTIR sao dados nas Tabelas D e E. Os espectros
sequenciais sao obtidos do sistema GPC-FTIR enquanto que
fragdes de copolimero dissolvido eluem da coluna de GPC
(de modo a diminuir o peso molecular) através de um fluxo
projetado apropriadamente através de célula (Part # 0820-
2000, Polymer Laboratories Inc., Amherst, MA). Integra-se
uma regido de absorbancia de 2750 cm™* a 3050 cm™* dentro
de cada espectro de FTIR tal como mostrado na Figura 5 e
registrado como uma fungdo do nlimero de espectro ou
volume de eluigdo e se usa como uma aproximagdo muito boa
da massa (ou concentragdo) em cada nimero de espectro ou
volume de eluigdo no cromatograma de GPC. Refere-se a
esta area integrada como a absorbdncia total do espectro
e ainda é normalizada dividindo pela soma de todas as
outras integrag¢des de &area totais para todos os outros
espectros. Esta area total normalizada &, portanto, igual
a fragcdo ponderal do polimero total representada por um
dado espectro (num volume de eluigdo especifico).
Portanto, a frag¢do ponderal de polimero eluido é a curva
de Gauss em cada uma das Figuras 7-8 que deriva das areas
totais normalizadas de cada espectro. Estima-se a
composigdo de propileno/etileno em cada conjunto de
espectro sequencial (ou em cada volume de eluigdo
sucessivo) usando a &rea parcial das absorbincias no
espectro ocorrendo em mais que 294 cm' mostrado na
Figura 5 usando uma curva de calibracdo (como por exemplo
na Figura 6). Prepara-se a calibrag¢do integrando os
espectros eluidos médios para varios copolimeros cuja
composigdo foi anteriormente determinada por NMR usando
os métodos aqui encontrados. Assim, a composicdo (fracdo

ponderal de etileno) pode ser determinada para cada
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espectro e plotada como uma fungdo de namero de espectro
ou volume de eluigdo. Estas distribuigdes estdo mostradas
nas Figuras 7-8.

Finalmente, a amplitude de qualquer distribuig¢do de
composicdo de GPC-FTIR particular (e pela definigdo acima
descrita, a distribuicdo de cristalinidade relativa) pode
ser estimada comparando o conteGdo maximo e minimo de
etileno (das fra¢des) usando somente os espectros com a
absorbancia total maxima (isto g, a concentracgao
polimérica méxima) que quando somados ddo 95% (em peso)
do polimero eluido e ignorando os espectros coma
absorbéncia total minima (ou as “asas” na curva de GPC
mostrada na Figura 6). Isto é necessdrio para evitar
problemas que surgem de sinal baixo a ruido. Os valores
maximo e minimo sdo escolhidos como o valor médio. dos
trés wvalores de etileno calculados méximos e minimos,
respectivamente, entre os 95% (em peso) de espectros para
0s quais as composic¢des sdo calculadas. A diferenga entre
a composigdo de etileno médxima e minima dividido pela
composigdo de etileno de todo o polimero, calculada por
média é definido como desvio relativo de composigdo ou
RCD e é expresso como uma porcentagem. Se as espécies de
eluicdo tendo o conteldo maximo de etileno ocorrerem num
peso molecular maior (isto é, em volumes de eluigdo mais
préximos do comego) que as espécies tendo o conteldo
minimo de etileno, entdo o valor RCD serd positivo, caso
contrario serd negativo. Os elastbmeros baseados em
propileno de um aspecto particularmente preferido da
invengdo exibem uma distribuigdo de cristalinidade ampla
definida por uma RCD maior gque cerca de 15%, mais
preferivelmente maior que 30%, e muitissimo
preferivelmente maior que 45%.

Calculam-se para cada polimero os pesos moleculares a
partir do peso molecular médio ponderal informado, M,, e
do peso molecular médio numérico informado, M,. Estes sao
obtidos de andlises descritas em outros 1lugares neste

documento. Cada nimero de espectro seqUencial (ou volume
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de eluigdo) pode ser convertido num peso molecular
resolvendo as seguintes equag¢des simulténeas.

Nestas equac¢des, S é o nimero de espectro (que é analogo

~1
N N
szzwd'MS Mn=[zwl/Ms] Log—M‘=m.S+b
5=0 =0

ao volume de eluigdo) para cada um dos N+1 espectros de
FTIR sequenciais (0 £ S < N), Mg é o peso molecular no
nimero de espectro S, ws € a area total normalizada para
o espectro S, e m e b s3d3o os coeficientes necessérios
para calcular o peso molecular em cada espectro S. Estas
equagdes sdo de féacil resolugdo usando ferramentas tal
como SOLVER (Microsoft Corp., Redmond, WA), por exemplo,

minimizando a fungdo seguinte para a e b:
’ 2

A 2 Mi 2 Mw ' v 2
fa,b)={1-"2] + 1-22 | =l +[l—Mn-Zw,/MS]
M M" ZW 'Ms =

=0

Tabela D: Sumdrio de pardmetros de FTIR (Thermo Electron
Corp., Waltham, MA)

w

Informagdo de coleta de Descrigdo de espectrdmetro
dados
Nimero de varreduras de EspectrOmetro: Magna System
amostra: 32 560
Intervalo de amostragem: Fonte: IR
9,32 s
Resolugdo: 4,000 Detector: MCT/A
Dissociador do feixe: KBr
Niveis ce carga zero: O Espagamento de amostra:
2,0000
Nimero de pontos de Bits de digitalizador: 20
varredura: 8480
Nimero de pontos de FFT: Velocidade de espelho:
8192 3,1647
Frequéncia de laser: Abertura: 95,00
15798,3 cm™
Posigdo de pico de Ganho de amostra: 1,0
interferograma: 4096
Apodizagdo: Happ-Genzel Filtro de passo elevado:
200,0000
N° de varreduras de fundo: Filtro de passo baixo:
0 20000,0000
Histdéria de processamento
de dados




10

15

20

25

43

Descrigdo de dados Tipo de coleta de dados:
GC/IR
Nimero de pontos: 1738 Tempo de coleta de dados:
30,01
Eixo-X: NUmero de ondas Formato final: feixe dnico
(cm™)
Eixo-Y: feixe Gnico Resolugdo: 4,000
1° valor X: 649,9036 de 649,9036 a 3999,7031
Ultimo valor X: 3999,7031
Espagamento de dados: Descrigdo de série
1,928497
Valor minimo: 0,1553
Valor maximo: 30,0080
Tamanho de etapa: 0,1555
N° de espectros: 193

Tabela E

Sumidrio de célula através de fluxo (Polymer Laboratories
Inc., Amherst, MA) e pardmetros de GPC (Waters Corp.,
Milford, MA).

Interface de FTIR de Polymer Labs (Parte # 0820-2000) com
conexdes liquidas no topo.

Janela de célula: fluoreto de célcio (volume morto: 70
uL, comprimento de trajetdria: 1 mm) .

Instrumento de GPC: GPC de alta temperatura Waters 150C.
Colunas: 4 x 300 x 7,5 mm de Polymer Labs 10 p B misto.
Solvente: percloroetileno (Sigma-Aldrich grau HPLC) .

Taxa de fluxo: 1 mL/min.

Concentracdo: 2,5 mg/mL

Injegdo: 250 puL.

Temperaturas: 110°C.

A Figura 5 mostra um exemplo de espectro infravermelho
para um elastdmero baseado em propileno, gque €& um
copolimero de propileno/etileno. O espectro é de um
sistema de GPC-FTIR e mostra as regides de estiramento de
carbono-hidrogénio. As absorbancias em frequéncias
maiores que 2940 cm' s3o calculadas como uma frac3o da
absorbincia total de 2750 cm* a 3050 cm' e usadas para
calcular a fracdo ponderal de propileno.

A Figura 6 mostra a calibragdo usada para calcular a

fragdo ponderal de propileno usando a &area total e uma
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drea parcial das absorbéncias em freqténcias maiores que
2940 cm* num espectro infravermelho tal como na Figura
5.

A Figura 7 mostra a distribuigdo de composigdo por GPC-
FTIR para P/E-1. Os dados-chave representados sdo: a
absorbéncia normalizada total em cada espectro (volume de
eluicdo), a fracdo ponderal de etileno para cada espectro
(volume de eluigdo), e a desvio relativo de composigao
(“RCD”) para a distribuig¢do de composigdo. Calculam-se as
composigdes somente para 95% (em peso) dos espectros
representando as concentragdes maximas do polimero para
evitar erros causados por sinal baixo a ruido.

A Figura 8 mostra a distribuicdo de composigdo por GPC-
FTIR para um copolimero de propileno/etileno metalocénico
tendo 13,7 por cento em peso de -unidades derivadas de
etileno. Os dados-chave representados sdo: a absorbancia
normalizada total em cada espectro (volume de eluigdo), a
fragao ponderal de etileno para cada espectro (volume de
eluigdo), e a desvio relativo de composigdo (“RCD”) para
a distribuigdo de composig¢do. Calculam-se as composigdes
somente para 95% (em peso) dos espectros representando as
concentra¢gdes maximas do polimero para evitar erros
causados por sinal baixo a ruido.

A composigdo

A composigdo consiste essencialmente de um interpolimero
homogéneo de etileno/alfa-olefina e de um elastdmero
baseado em propileno (ambos descritos mais completamente,
acima). A composigdo pode ser preparada misturando
fisicamente os componentes da composigao.
Alternativamente, a composic¢do pode ser uma assim chamada
composigdo de mistura em reator, através do qual prepara-
se a composigdo num Gnico reator com mais de uma etapa de
polimerizagdo ou em vVvarios reatores operados em série
(isto é, o produto de um reator passa para o segundo
reator onde se obtém o segundo produto) ou em paralelo
(isto &, cada reator produz um produto separado que se

combinam a Jjusante dos reatores). Preferivelmente,
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prepara-se a composigdo na planta de fabricagdo de
polimero onde se fabrica o elastdémero Dbaseado em
propileno, com os componentes sendo trazidos juntos antes
da pelotizacgdo da composigao.

A composicdo tem uma polidispersdo (My,/Mp) de 1,7 a 10,
preferivelmente de 1,8 a 8, mais preferivelmente de 1,8 a
7, ainda mais preferivelmente de 1,8 a 6, e muitissimo
preferivelmente de 2,0 a 5,0. A composigdo exibe um calor
de fus3o de 2 a 55 J/g, preferivelmente de 2 a 50 J/g,
mais preferivelmente de 3 a 25 J/g, muitissimo
preferivelmente de 4 a 22 J/g.

Tipicamente, a composigdo exibe uma temperatura maxima de
cristalizagdo maior gque a temperatura maxima de
cristalizacdo exibida pelo componente elast&mero baseado
em propileno sozinho. Preferivelmente a temperatura
médxima de cristalizacdo da composigdo é de pelo menos
9°C, mais preferivelmente de pelo menos 20°C, ainda mais
preferivelmente de pelo menos 30°C, e muitissimo
preferivelmente de pelo menos 40°C. Em alguns aspectos
particularmente preferidos da invengdo, a temperatura
maxima de cristalizag¢do da composigdo é de pelo menos
60°C. Acredita-se que tal temperatura maxima de
cristalizac3o minimizard a pegajosidade da composigéao
quando ela é transferida através das instalagdes de
fabricacdo de polimero, transportada, armazenada, e
manuseada por equipamento nas instalagdes de fabricagao
de artigo final.

A composicdo exibe um médulo de flexdo secante de 2%
menor que 69 MPa, preferivelmente menor que 67 MPa, mais
preferivelmente menor que 40 MPa, ainda mais
preferivelmente menor  que 30 MPa, e muitissimo
preferivelmente menor que 25 MPa. A composigdo & eléastica
tal como revelado pela definigdo anterior.

As taxas referidas de cristalizagdo isotérmica em volume
para a composic3o inventiva (contendo o interpolimero de
etileno/alfa-olefina e o elastémero baseado em propileno)

sdo mais répidas (maiores que cerca de 10%, mais
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preferivelmente maiores que 15%, ainda mais
preferivelmente maiores que 20%) que as taxas de

cristalizagdo para o elastdbmero baseado em propileno
sozinho. Acredita-se que a c¢inética de cristalizagao
melhorada pelo menos em parte contribui para a menor
pegajosidade e/ou comportamento blogqueador da composigédo
comparada ao elastdmero baseado em propileno,
especialmente durante curtos periodos de tempo, tal como
transporte das pelotas recentemente formadas através das
instalagdes de fabricagdo. O comportamento de
cristalizagdo melhorado também pode ser benéfico quando
se fabricam artigos que contam com comportamento de
cristalizag¢do mais réapido, tais como produtos fabricados
moldados por injecgédo.

Além disso, embora ndo querendo estar limitado por
teoria, os inventores acreditam gue composigdes
incorporando elastbmeros baseados em propileno exibindo
uma ampla distribuicdo de cristalinidade, tal como acima
definido, se beneficiarao mais da adigdo de um
interpolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina que um
elastdmero baseado em propileno tendo uma distribuigdo de
cristalinidade estreita, tal como um elastdmero baseado
em propileno fabricado usando um catalisador
metalocénico. Imagina-se que um elastdmero baseado em
propileno tendo uma distribuigdo de cristalizacgdo ampla,
quando colocado numa composi¢do com um interpolimero
homogéneo de etileno/alfa-olefina, possuird forca motriz
termodindmica maior para separagdo de fase das espécies
baseadas em propileno de cristalinidade menor do que as
espécies baseadas em propileno de cristalinidade maior.
Isto é auxiliado ainda por um elastdmero baseado em
propileno, tal como P/E-1 dos exemplos, que tem uma
fragdo cristalina maior (HCF) tendo um peso molecular
menor comparado ao peso molecular médio do elastdmero.
Isto é indicado por niveis maiores de propileno
incorporado na regido de peso molecular menor do GPC-

FTIR. Como resultado, as espécies de cristalinidade menor
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tenderdo a se associar com o interpolimero homogéneo de
etileno/alfa-olefina contido na composigdo. Acredita-se
ainda que devido & termodindmica, as espécies baseadas em
propileno de cristalinidade maior tenderdao a migrar para
a superficie, com O interpolimero homogéneo de
etileno/alfa-olefina (e as espécies baseadas em propileno
de cristalinidade menor) situando-se abaixo da superficie
do artigo. Isto deve resultar em artigos menos pegajosos
e menos aderéncia dos artigos entre si quando se utiliza
na composicdo inventiva um elastdmero baseado em
propileno de distribuig¢do de cristalinidade ampla, devido
a quantidade reduzida de espécies baseadas em propileno
de baixa cristalinidade situadas na superficie do artigo
(tais como pelotas, peliculas, fibras, etc.). Igualmente,
para elastémeros baseados em propileno de distribuig¢do de
cristalinidade estreita, uma porcentagem em peso maior de
interpolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina pode ser
necesséria para reduzir suficientemente a pegajosidade de
pelotas e outros artigos confeccionados com a composigao.
Quando usada em misturas com polipropileno (tais como
polipropileno de homopolimero, copolimeros de
polipropileno, ou polipropileno modificado para impacto),
tal como numa mistura ternédria, a névoa preferida medida
usando ASTM D 1003 para uma placa moldada por injegao
fina de 1 milimetro (40 milipolegadas) é menor que 90,
preferivelmente menor que 85, mais preferivelmente menor
que 70, ainda mais preferivelmente menor que 55.

A placa moldada por injeg¢do é formada usando moldador por
injegdo Demag NC de 100 ton (Van Dorn Demag Corporation,
Strongsville, OH) equipada com um molde MUD estilo
ASTM/ISO 8,4” x 9,5” T de combinagdo com porta para a
superficie fabricado por Master Precision Mold, Inc.
(Greenville, MI). O wmolde é equipado com resfriador a
dgua capaz de resfriar o molde a 16°C (70°F). Usa-se um
molde separado para confeccionar placas de 1 mm (40
milipolegadas) de espessura para medir propriedades

Opticas. Este molde ndo é capaz de resfriar por um
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resfriador externo.

A tabela abaixo especifica condig¢des de moldagem tipicas.
Mostram-se as faixas de temperatura correspondendo a zona
1, zona 2, e zona 3 na extrusora e no bocal; descrevem-se
faixas para tempo de injegdo, tempo de retengdo, tempo de
resfriamento, e tipo de ciclo; mostram-se também valores
tipicos de coxim e de tamanho de projétil; e se
especificam pressdes presente durante injegao, a

contrapressdao, e as faixas e valores de pressao de

retencao.
Condig¢des de moldagem por injegao
PARAMETRO Ajuste
TEMPERATURAS
Hélice
Zona 1 (°F) 400-600
Zona 2 (°F) 400-600
Zona 3 (°F) 400-600
Bocal 70-100
TEMPOS
injegdo (s) 1-20
retencao (s) 25-110
resfriamento (s) 63-99
ciclo (s) 10-20
Tamanho de projétil (cm) 2-8
Coxim (cm) 2-10
PRESSOES
Pressdo de injecdo (psi) 500
Contrapressdo (psi) 400-100
Pressdo de retengdo (psi) 500

Aplicagdes de uso final e artigos fabricados:

A composigdo pode ser beneficamente usada em numeroso
processos de fabricacdo para confeccionar artigos com
vantagens. Alguns exemplos destes artigos e processos
sdo: (1) tanto peliculas expandidas temperadas com agua e
ar como peliculas vazadas; processos para pelicula vazada
e para pelicula expandida temperada com ar estdo
descritos, por exemplo, em The Encyclopedia of Chemical
Technology, Kirk-Othmer, terceira edigdo, John Wiley &
Sons, Nova Iorque, 1981, vol. 16, pp. 416-417 e vol. 18,
PpP- 191-192. Requisitos e técnicas de co-extrusao

apropriados sdo conhecidos daqueles de treino habitual na
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técnica; (2) aplicagdes de moldagem por injegdo, tais
como descritas, por exemplo, em Molding Handbook, T. A.
Osswald, T. Turng, P. Gramann, Hanser Gardner
Publications, ISBN # 1569903182, 2001; (3) aplicag¢des de
termoformacdo, tais como descritas, por exemplo, em
Technology of Thermoforming, J. L. Throne, Hanser Gardner
Publications, ISBN # 1569901988, 1996; (4) aplicacgdes de
pano nao tecido e fibra meltblown, tais como descritas em
The Nonwovens Handbook, Association of Nonwovens Fabrics
Industry, Cary NC. e Principles of Nonwovens, INDA, Cary
NC.; e (5) panos ndo tecidos e fibras spunbond, tais como
descritos em Nonwovens Fabrics: Raw Materials,
Manufacture, Applications, ISBN # 3527304061, Wiley-VHC,
2003.

Exemplos

Utilizam-se nos exemplos as seguintes resinas:

PP-1 & um polipropileno de homopolimero de taxa de fluxo
de matéria fundida de 3,2 g/10 minutos obtenivel de The
Dow Chemical Company sob a designag¢do de grau H105-03NA
tendo um médulo de flexdo de 1600 MPa (por IS0178), 35%
de névoa (por ASTM D1003), e brilho de 45° (por ASTM
D245) .

E/O-1 €& um polietileno substancialmente linear de
etileno/l-octeno obtenivel de Dow Chemical Company sob a
designagdo de grau AFFINITY PL1280 tendo um contelGdo de
etileno de 81 por cento em peso, um conteldo de octeno de
19 por cento em peso, uma densidade de 0,900 g/cm®, um
indice de fusdo de 6 g/10 minutos, I.4/I, de 8, uma
distribuigdo de peso molecular (M,/M,) de cerca de 2,3 e
exibe um calor de fusdo de 95 J/g e um mbédulo de flexdo
secante de 2% de cerca de 78 MPa de acordo com ASTM D790.
E/H-1 é um polietileno substancialmente linear de
etileno/l-hexeno tendo um contelGdo de etileno de cerca de
84 por cento em peso, um conteido de hexeno de 16 por
cento em peso, uma densidade de 0,903 g/cm®, um indice de
fusdo de 4,8 g/10 minutos, Ii,/I, de 6, uma distribuicdo

de peso molecular (M,/M,) de cerca de 2,12 e exibe um
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calor de fus3o de 105 J/g.

E/B-1 é um polietileno substancialmente linear de
etileno/l-buteno tendo um contetido de etileno de cerca de
87 por cento em peso, um conteido de buteno de 13 por
cento em peso, uma densidade de 0,901 g/cma, um indice de
fusdo de 6,7 g/10 minutos, I 0/I, de 7,9, uma distribuigdo
de peso molecular (M,/M,) de cerca de 2,08 e exibe um
calor de fusd3o de 98 J/g e um médulo de flexdo secante de
2% de cerca de 61 MPa de acordo com ASTM D790.

P/E-1 é um elastdmero de vpropileno/etileno preparado
usando Catalisador A e um método de polimerizagdo
semelhante ao procedimento de polimerizagdo abaixo
descrito. P/E-1 tem uma distribuic¢do de peso molecular de
2,46, taxa de fluxo de matéria fundida de 11,9 g/10
minutos, uma taticidade de pelo menos 94% de triades, um
conteido de etileno de 15 por cento em peso, uma
densidade de 0,857 g/cm3, um calor de fusdo de 9,6 J/g,
exibe um mdédulo de flexdo secante de 2% de cerca de 10
MPa de acordo com ASTM D790, exibe uma deformacgédo
permanente menor dgque 12% determinada pelo procedimento
descrito anteriormente, e tem uma distribuicdo de
cristalinidade ampla indicada por um RCP de 45,5% e um
HCF de 1,0 J/g de acordo com os procedimentos acima
descritos.

Catalisador A

Sintese de Catalisador A

[N-[2,6-bis(1-metil-etil)fenil] -a-[2-(1-metil-etil) fenil]
-6-(1-naftanlenil-x-C?)-2-piridina-metanaminato (2-) -xN*,
kN’]dimetil-hafnio

CH(CH3)2

(H;C)HC (CH3)2

(a) 2-formil-6-bromopiridina. Este composto & sintetizado
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de acordo com procedimentos de literatura, Tetrahedon
Lett., (2001)42, 4841.

(b) 6-bromo-2-(2,6-diisopropilfenil)iminopiridina.
Carrega-se um baldo de fundo redondo de 3 gargalos de 500
mL seco com uma solugdo de 2-formil-6-bromopiridina (72,1
g, 383 mmol) e 2,6-diisopropilanilina (72,5 g, 383 mmol)
em 500 mL de tolueno anidro contendo peneiras moleculares
de tamanho de poro de 0,3 nm (6 g) e 80 mg de p-TsOH. O
reator estd equipado com um condensador, um agitador
mecdnico aéreo um pogo de par termoelétrico. A mistura é
aquecida a 70ggc em N, por 12 h. Apds filtragdo e remogdo
de volateis sob pressdo reduzida, isola-se um d6leo
marrom. O rendimento foi de 109 g, 81,9 por cento.

GC/MS 346 (M*), 331, 289, 189, 173, 159, 147, 131, 116,
103, 91, 78.

(c) 6-(1-naftil)-2-[(2,6-diisopropilfenil)imino]piridina.
Dissolvem-se &cido naftil bordnico (54,5 g, 316 mmol) e
Na,C0O; (83,9 g, 792 mmol) em 200 mL de H,O/EtOH a 1:1
desgaseificado. Esta solugdo € adicionada a uma solucdo
de 6-bromo-2-(2,6-diisopropilfenil)iminopiridina (109 g,
316 mmol) em tolueno (500 mL). Dentro de uma caixa seca
dissolve-se 1 g (0,86 mmol) de tetraquis(trifenil
fosfina) palddio (0) em 50 mL de tolueno desgaseificado.
Remove-se a solugdo da caixa seca e carrega-se no reator
purgado com  Ns. A solugdo biféasica é agitada
vigorosamente e aquecida a 70°C por 4-12 horas. Apds
resfriamento até a témperatura ambiente, separa-se a fase
orgénica, lava-se a camada aquosa com tolueno (3 x 75
mL), os extratos orgdnicos combinados s3o lavados com H,0
(3 x 200 mL) e secos em MgSO,. Apds remocdo dos volateis
sob pressdo reduzida, o 6leo amarelo-claro resultante é
purificado via recristalizagdo de metanol para dar um
s6lido amarelo. Rendimento de 109 g, 87,2%; ponto de
fusdo 142-144°C.

'H NMR(CDC13)8 1,3(d, 12H), 3,14(m, 2H), 7,26 (m, 3H),
7,5-7,6 (m, SH), 7,75-7,8 (m, 3H), 8,02 (m, 1H), 8,48 (m,
2H) .
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e NMR (CDC1,;)d 23,96, 28,5, 119,23, 123,50, 124,93,
125,88, 125,94, 126,49, 127,04, 127,24, 128,18, 128,94,
129,7, 131,58, 134,5, 137,56, 137,63, 138, 34, 148,93,
154,83, 159,66, 163,86.

GC/MS 396(M*), 380, 351, 337, 220, 207, 189, 147.

(d) 2-isopropil-fenil litio. Dentro de uma caixa de luvas
com atmosfera inerte, adiciona-se n-butil 1litio (52,5
mmol, 21 mL de 2,5 M em hexanos) através de um funil de
adigdo por um periodo de 35-45 min a uma solugdo de 2-
isopropil bromo-benzeno (9,8 g, 49,2 mmol) em éter (50
mL). Apds completar a adigdo, agita-se a mistura em
temperatura ambiente por 4 h. Depois, remove-se a Vacuo o
solvente éter de um dia para outro. No dia seguinte
adiciona-se hexano ao sélido branco restante e a mistura
é filtrada, lavada com hexano adicional, e seca a vVacuo.
Coleta-se 2-isopropil-fenil 1litio (4,98 g, 39,52 mmol)
como um pd branco brilhante. Posteriormente obtém-se uma
segunda coleta de produto (0,22 g) de uma segunda
filtragdo do filtrante hexano original.

'H NMR (dg-THF)$ 1,17 (d, J= 6,8 Hz, 6H), 2,91 (septo, J=
6,8 Hz, 1H), 6,62-6,69 (multipletos, 2H), 6,77 (d, J= 7,3
Hz, 1H), 7,69 (multipleto, 1H). )

e NMR (dg-THF)® 25,99, 41,41, 120,19, 122,73, 122,94,
142,86, 160,73, 189,97.

(e) N-[2,6-bis(l-metil-etil)fenil] -a-[2-(1-metil-
etil)fenil-6-(1-naftanlenil) 2-piridina-metanamina.
A imina, 6-(1-naftil)-2-[(2,6-

diisopropilfenil)imino]lpiridina da etapa (c) (2,20 g, 5,6
mmol) é agitada magneticamente como uma pasta semifluida
em 60-70 mL de éter seco numa atmosfera de nitrogénio.
Adiciona-se lentamente uma soluc¢do de 2-isopropil-fenil
litio (1,21 g, 9,67 mmol em 25 mL de éter seco) em éter
usando uma seringa por um periodo de 4-5 min. Apds
completar a adigdo, remove-se uma pequena amostra,
tempera-se com NH,;Cl 1IN e analisa-se a camada organica
por cromatografia de liquido em alta pressdao (HPLC) para

checar consumo completo de material de partida. O
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restante da reagdo é temperado pela adigdo lenta e
cuidados de NH4,Cl 1IN (10 mL). A mistura é diluida com
mais éter e a camada orgdnica lavada duas vezes com
salmoura, seca (Na,S0O,), filtrada, e extraida de solvente
sob pressao reduzida. O produto bruto obtido como um &leo
vermelho espesso (2,92 g; rendimento tedrico= 2,587 g) é
usando sem purificac¢do adicional.

H NMR (CDCl;3) 6 0,96 (d, J= 6,6 Hz, 3H), 1,006 (4, J= 6,8
Hz, 3H), 1,064 (d, J= 6,8 Hz, 6H) , 3,21-3,34
(multipletos, 3H), 4,87 (br s, NH), 5,72 (s, 1H), 6,98
(d, J= 7,6 Hz, 1H), 7,00-7,20 (multipletos, 7H), 7,23-
7,29 (multipletos, 4H), 7,51 (4, J= 7,1 Hz, 1H), 7,60-
7,65 (multipletos, 2H), 7,75 (multipleto, 1H), 8,18
(multipleto, 1H).

e NMR (CDC13)6 23,80, 24,21, 24,24, 24,36, 28,81, 67,08,
120,20, 122,92, 123,96, 124,42, 125,35, 125,81, 126,01,
126,28, 126,52, 126,65, 127,80, 128,52, 128,62, 129,25,
131,82, 134,52, 136,81, 138,82, 140,94, 143,37, 146,66,
159,0,5, 162,97.

(f) [N-[2,6-bis(l-metil-etil) fenil]-a-[2-(1-metil-
etil) fenil] -6- (1-naftanlenil-k-C?) -2-piridina-
metanaminato (2-) -kN', kN?]dimetil-hafnio

Carrega-se uma jarra de vidro com 8,89 mmol do ligante da
etapa (e) dissolvido em 30 mL de tolueno. A esta solugao
adiciona-se por seringa 8,98 mmol de n-BulLi (solucdo 2,5
M em hexanos). Esta solugdo é agitada por 1 hora, depois
se adicionam 8,89 mmol de HfCl, sélido. Tampa-se a jarra
com um condensador de refluxo refrigerado a ar e aquece-
se a mistura em refluxo por 1 hora. Apds resfriamento,
adicionam-se 31,1 mmol de MeMgBr (3,5 -equivalentes,
solugdo 3 M em dietil éter) por seringa e agité—se a
mistura resultante de um dia para outro em temperatura
ambiente. Removem-se os solventes (tolueno, hexanos e
dietil éter) da mistura reagente usando um sistema de
vacuo fixado na caixa seca. Adiciona-se tolueno (30 mL)
ao residuo e filtra-se a mistura, e lava-se o residuo

(sais de magnésio) com tolueno adicional (30 mL). Remove-
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se a vacuo o solvente da solugdo de tolueno combinada,
adiciona-se hexano, e depois se remove a vacuo. Adiciona-
se novamente hexano e filtra-se a pasta semifluida
resultante e lava-se o produto com pentano para dar o
produto desejado como um pd amarelo.

H NMR (C¢Dg¢) & 8,58 (4, J= 7,8 Hz, 1H), 8,25 (d, J= 8,4
Hz, 1H), 7,72 (4, Jd= 6,9 Hz, 1H), 7,50 (d, J= 8,1 Hz,
1H), 7,36-7,27 (multipletos, 3H), 7,19-6,99 (multipletos,
7H), 6,82 (t, J= 8,1 Hz, 1H), 6,57 (s, 1H), 6,55 (d, J=
7,8 Hz, 1H), 3,83 (hepteto, J= 6,9 Hz, 1H), 3,37
(hepteto, J= 6,9 Hz, 1H), 2,89 (hepteto, J= 6,9 Hz, 1H),
1,38 (d, J= 6,6 Hz, 3H), 1,37 (4, J= 6,9 Hz, 3H), 1,17
(d, J= 6,9 Hz, 3H), 1,15 (d, J= 7,2 Hz, 3H), 0,96 (s,
3H), 0,70 (s, 3H), 0,69 (d, J= 5,4 Hz, 3H), 0,39 (d, J=
6,9 Hz, 3H).

Procedimento de copolimerizagdo de propileno/etileno em
solugdo de lago continuo geral

Preparam-se os copolimeros de propileno/etileno se acordo
com o seguinte procedimento.

Catalisador A

O processo de polimerizagdo é exotérmico. H& ~900 BTU
liberados por libra de propileno polimerizado e ~1500 BTU
liberados por libra de etileno polimerizado. A principal
consideracdo de design de processo € como remover o calor
de reagdo. Os copolimeros de propileno/etileno sé&o
produzidos num reator circular de polimerizagdo em
solugdo a baixa pressdo, feito de um tubo circular de 3”
mais dois trocadores de calor, com um volume total de
50,3 galdes. Solvente e mondmero (propileno) sdo
injetados no reator como um liquido. O comonémero gasoso
(etileno) é completamente dissolvido no solvente liquido.
A carga é resfriada a 10°C antes da injeg¢do no reator. O
reator opera em concentrag¢des poliméricas iguais a 20% em
peso. A elevagdo de temperatura adiabatica da solugédo
explica um pouco da remogdo de calor da reagao de
polimerizagdo. Os trocadores de calor dentro do reator

sdo utilizados para remover o calor de reacgdo restante,
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permitindo controlar a temperatura do reator em 105°C.

O solvente usado é uma fragdo isoparafinica de alta
pureza adquirida de Exxon chamada ISOPAR E. O propileno
novo passa através de um leito de SELEXSORB COS para
purificagdo antes de se misturar com a corrente de
reciclagem (contendo solvente, propileno, etileno, e
hidrogénio) . A corrente de reciclagem passa através de um
leito de 75% de peneira molecular 13X e 25% de SELEXSORB
CD para purificacdo adicional entes de usar uma bomba de
alimentagdo de alta pressdo (700 psig) para bombear os
contetdos para o reator. O etileno novo passa através de
um leito de SELEXSORB COS para purificagdo antes de
comprimir a corrente para 750 psig. O hidrogénio (um
teldgeno usado para reduzir peso molecular) é misturado
com o etileno comprimido antes dos dois serem
misturados/dissolvidos na carga liquida. A corrente total
é resfriada até uma temperatura de alimentagdo apropriada
(10°C). O reator opera a 525 psig e uma temperatura de
controle igual a 105°C. A conversao de propileno no
reator é mantida controlando a taxa de injecao de
catalisador. A temperatura de reacao é mantida
controlando a temperatura através do lado de camisa do
trocador de calor em 85°C. O tempo de permanéncia no
reator é curto, 10 minutos. A conversao de propileno por
passo de reator & de 60% em peso. Na saida do reator,
injetam-se agua e aditivos na solug¢do polimérica. A &agua
hidrolisa o) catalisador, terminando a reagao de
polimerizacdo. Os aditivos consistem de antioxidantes,
500 ppm de IRGANOX™ 1010 e 1000 ppm de IRGAFOS™ 168, que
permanecem com o polimero e agem como estabilizadores
para impedir degradagdo polimérica durante a armazenagem
antes de fabricagdo subsequUente nas instalag¢des do
usudrio final. A solugdo pds-reator €é superaquecida da
temperatura de reator para 230°C em preparag¢ao para uma
desvolatilizacdo de dois estédgios. O solvente e mondmeros
ndao reagidos sdo removidos durante o processo de

desvolatilizag¢do. O polimero fundido é bombeado para uma
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matriz para corte subaquatico em pelotas.

Os vapores de mondmero e solvente saindo do topo dos
desvolatilizadores sdo enviados para um coalescedor. O
coalescedor remove polimero arrastado no vapor durante a
desvolatilizagdo. A corrente de vapor limpo deixando o
coalescedor é parcialmente condensada através de uma
série de trocadores de calor. A mistura bifasica entra
num tambor de separagdo. O solvente e mondmeros
condensados sdo purificados (esta é a corrente de
reciclagem acima descrita) e reutilizados no processo de
reagdo. Os vapores que deixam o tambor de separagao,
contendo principalmente propileno e etileno sdo enviados
para uma chama de bloco e queimados. Os copolimeros de
propileno/etileno preparados de acordo com ©O Processo
descrito acima podem ser utilizados para os copolimeros
de propileno/alfa-olefina da invencédo.

Tabela I. Resinas

Exemplo PP-1 E/O-1 | E/H-1 | E/B-1 | P/E-1

Etileno 0 81 84 87 18,6
($ em peso)
Propileno 100 0 0 0 81,4
(% em peso)

Buteno 0 0 0 13 0
(% em peso)

Hexeno 0 0 16 0 0
($ em peso)

Octeno 0 19 0 0 0
(% em peso)

Etileno 0 94,3 94 93,1 25,5
($ molar)
Propileno 100 0 0 -0 74,5
(% molar)

Buteno 0 0 0 6,9 0
($ molar)

Hexeno 0 0 6 0 0
($ molar)

Octeno 0 5,7 0 0 0
($ molar)
Densidade 0,9 0,9 0,903 | 0,901 | 0,857
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(g/cm’)
M, (kg/mol) - 69,3 73,8 57,5 | 156,7
M, (kg/mol) - 31,5 34,8 27,7 63,6
M, /M, - 2,2 2,12 2,08 2,46
MFR ou MI 3,2° 6° 4,8° | 6,7° | 11,9°
Benzoato de 600 0 0 0 0
sd6dio (ppm)
T. (°C) - 80 79 73 0°
T, (°C) 160 95 97 91 n/a
Médulo de 1600% | 96° - 61° 9°
flexdao (MPa)
Deformacao 88 - - - 12
permanente
(%)
Névoa - 20 |57 + 2 - - - -
mil (%)
(ASTM D
1003)

®ASTM D 1238, 2,16 kg,
‘Definido para
cristalizacgdo.
4150 178.

*ASTM D 790,

secante de 2%.

230°C (MFR) .
ASTM D 1238, 2,16 kg, 190°C (MI).

sexr 0°C devido a

“n/a” significa ndo aplicéavel.

w_

“ significa ndo medido.

auséncia de pico de

Tabela II. Exemplos
Exemplo Ex. 1 Ex. 3 |[Ex. 4| CE 1
Componente A P/E-1 P/E-1 | P/E-1 | P/E-1
Componente B E/O-1 E/B-1 | E/H-1 -
Componente A (% em peso) 95 95 95 100
Componente B (% em peso) 5 5 5 0
A0l (% em peso) 0,033 0,033 0,033 0
AO2 (% em peso) 0,066 0,066 0,066 0
M, (kg/mol) 159,1 - - 156,7
Mn (kg/mol) 65,9 - - 63,6
My /My, 2,41 - - 2,46
T. (°C) 62,1 0°
AH (J/q) 12 13 14 9,6
Deformagdo permanente 24 + 1 - - 12
(%)
Névoa - 20 mil (%) (ASTM| 59 + 3 - - 5
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D 1003)
Brilho de 20° - 20 37 + 7 - - _
mil (%) (ASTM D 245)

‘Definido para ser 0°C devido & auséncia de pico de

cristalizagao.
O prefixo “Ex.” representa um exemplo inventivo.
O prefixo “CE” representa um exemplo comparativo.

P

A0l é tetragquis[3-(3,5-diterciobutil-4-

hidroxifenil)propionato] de pentaeritritol adicional
(IRGANOX 1010) adicionado quando da fabricagcdao do
exemplo.

AO2 é tris(2,4-di-terciobutil-fenil)fosfito adicional

(IRGAFOS 168)

“-% gignifica ndo medido.

adicionado quando da fabricag¢do do exemplo.

Tabela III. Misturas ternarias
Exemplo # Ex. 2 CE 2 CE 3
PP-1 (% em peso) 89,4 89,9 89,9
Elastdmero Ex. 1 CE 1 CE 1
Elastdmero (% em 10,5 10,0 10,0
peso)
Temperatura de 7 + 3 9 + 3 9 + 3
transicdo D-B Izod
(°C)
Izod entalhado em 10,0 £ 0,1|9,5+ 0,3 (9,5%0,2
temperatura ambiente
(23°C) (ft.1lb/in)
Izod entalhado a 10°C| ¢,3 + 0,2 5,2 + 0,4 |5,1%0,3
(ft.1lb/in)
Izod entalhado a 5°C 3+ 1 1,4 + 0,3 1,2
(ft.1b/in)
Médulo de flexao, 174 + 4 180 = 5 174 = 5
secante 1% (kspi)
MFR (g/10 min) 4,1% 3,9° 4,0°
Névoa - 40 mil (%) 34 £ 2 37,3 = 0,4 42,2 £
(ASTM D 1003) 0,4
Brilho 20°-40 105 * 1 101,6 * 96,6 *
mil (%) (ASTM D 245) 0,6 0,7

®ASTM D 1238, 2,16 kg, 230°C (MFR).
O prefixo “Ex.” representa um exemplo inventivo.

O prefixo “CE” representa um exemplo comparativo.
Mistura-se P/E-1 com E/O-1, E/H-1, e E/B-1.

das propriedades das misturas em comparagdo com P/E-1

Um sumario
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sozinho estad contido na Tabela II. Como se observa da
Tabela II, as misturas inventivas provém excelentes
propriedades fisicas (incluindo elasticidade) enquanto ao
mesmo  tempo exibem propriedades de cristalizacgdo
melhoradas (indicado pela temperatura maxima de
cristalizacdo (T¢)) .

A mistura inventiva do Ex. 1 foi misturada com PP-1.
Mostram-se os resultados na Tabela III. Como se percebe
da Tabela III, a formulagdo compreendendo a composig¢do do
Ex. 1 com PP-1 prové uma excelente formulagdo provendo
excelentes propriedades fisicas, mas ndo limitadas a,
valores de névoa e brilho tdo bons gquanto os exemplos
comparativos. Em particular, a composigdo inventiva tem
uma combina¢do desejavel de rigidez (medida por mddulo de
flex3do), tenacidade (medida por Izod), e propriedades
6pticas (medidas por testes incluindo névoa). Esta
combinacdo de alta rigidez, alta tenacidade, e baixa
névoa €é particularmente desejavel para aplicagdes
incluindo mas ndo limitado as embalagens duréaveis(isto €,
recipientes reutilizéveis para itens alimentares e nao
alimentares) e embalagens rigidas (isto &, recipientes de
um sé uso vendidos com alimentos preparados ou
preservados contidos nos mesmos). O balango particular de
rigidez/tenacidade/névoa encontra utilidade em tais
aplicagdes onde se requer alta rigidez para manter
rigidez estrutural em espessura minima, onde se requer
tenacidade para impedir rupturas em caso de impacto em
temperaturas ambientes ou abaixo delas, e onde se requer

baixa névoa para exibir apropriadamente os conteldos.
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REIVINDICACOES

1. Composicdo elastomérica de poliolefina, caracterizada

pelo fato de consistir essencialmente de: (a) um
elastObmero baseado em propileno tendo pelo menos setenta
e cinco por cento em peso (75% em peso) de unidades
derivadas de propileno e de dez a vinte e cinco por cento
em peso (10-25% em peso) de unidades derivadas de uma
alfa-olefina de C, ou de C4-Cip, O elastdmero baseado em
propileno exibindo: (1) um calor de fusdo por andlise DSC
de 1 J/g a 35 J/g; (2) um peso molecular médio ponderal
(My) de 54000 a 875000 g/mol; e (3) uma deformagdo
permanente menor gque 40%; e (b) um interpolimero
homogéneo de etileno/alfa-olefina selecionado de um
polietileno substancialmente linear e um polietileno
linear ramificado homogeneamente tendo uma distribuigdo
de peso molecular (M,/M,) menor que 3,5, uma densidade de
0,885 a 0,915 g/mL, e um calor de fusdo de 65 a 125 J/g,
sendo que a razdo ponderal do elastdimero baseado em
propileno para o interpolimero homogéneo de etileno/alfa-
olefina é de 97:3 a 80:20, e sendo que a composigdo exibe
um calor de fusdo de 2 a 55 J/g e um mbédulo de flexido
secante de 2% menor que 69 MPa.

2. Composigdo elastomérica de poliolefina, de acordo com

a reivindicacgdo 1, caracterizada pelo fato de o

elastOmero baseado em propileno ter distribuicdo de peso
molecular (M,/M,) menor que 3,5.
3. Composigdo elastomérica de poliolefina, de acordo com

a reivindicagdo 1, <caracterizada pelo fato de o

interpolimero homogéneo de alfa-olefina ter um indice de
refracdo de 1,496 a 1,516.

4. Composigdo elastomérica de poliolefina, caracterizada

pelo fato de consistir essencialmente de: (a) um
elastOmero baseado em propileno tendo pelo menos setenta
e cinco por cento em peso (75% em peso) de unidades
derivadas de propileno e de onze a dezessete por cento em
peso (11-17% em peso) de unidades derivadas de etileno, o

elastdmero baseado em propileno exibindo: (1) um calor de
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fusio por andlise DSC de 2 J/g a 15 J/g; (2) wuma
distribuicdo de peso molecular (M,/M,) menor que 3,5; (3)
uma taxa de fluxo de matéria fundida de 2 a 30 g/10
minutos; e (4) sequéncias de propileno substancialmente
isotéaticas; e (b) um interpolimero  homogéneo de
etileno/alfa-olefina selecionado de um polietileno
substancialmente linear e um polietileno linear
ramificado homogeneamente compreendendo de 91 a 97 por
cento molar de unidades derivadas de etileno e de 3 a 9
por cento molar de unidades derivadas de uma alfa-olefina
tendo de 4 a 12 atomos de carbono e tendo uma densidade
de 0,890 a 0,910 g/mL, uma distribuig¢do de peso molecular
(My/M,) menor que 3,5, um indice de refragdo de 1,503 a
1,509, e um calor de fusdo de 75 a 115 J/g, sendo que a
razdo ponderal do elastBmero baseado em propileno para o
interpolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina é de 97:3
a 80:20, e sendo que a composigdo tem uma distribuicdo de
peso molecular (M,/M,) entre 1,7 e 10 e exibe um calor de
fusdo de 2 a 55 J/g, uma temperatura méxima de
cristalizagdo de pelo menos 20°C, e um médulo de flexdo
secante de 2% menor que 67 MPa.

5. Composigdo elastomérica de poliolefina, de acordo com

a reivindicacao 4, caracterizada pelo fato de o

elastdmero baseado em propileno ter uma distribuicdo de
cristalinidade ampla.
6. Composigao elastomérica de poliolefina, de acordo com

a reivindicacg¢ao 4, caracterizada pelo fato de o)

elastdmero baseado em propileno ter uma RCD de pelo menos
15%.
7. Composigdo elastomérica de poliolefina, de acordo com

a reivindicacdo 4, caracterizada pelo fato de o

elastOmero baseado em propileno ter um intervalo de
quartil superior de temperatura de pelo menos 4,0°C.
8. Composigdo elastomérica de poliolefina, de acordo com

qualquer uma das reivindicagdes 1-7, caracterizada pelo

fato de ser uma mistura no reator do elastdmero baseado

em propileno (a) e do interpolimero homogéneo de
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etileno/alfa-olefina (b).

9. Mistura, caracterizada pelo fato de compreender a

composigdo elastomérica conforme definida por qualquer
uma das reivindicagdes 1-7 e um polimero baseado em
etileno ou baseado em propileno.

10. Mistura, de acordo com a reivindicacgao 9,

caracterizada pelo fato de compreender a composigdo

elastomérica conforme definida por qualquer uma das
reivindicagdes 1-7 e um polipropileno, o polipropileno
selecionado do grupo consistindo de: polipropileno de
homopolimero, polipropileno de copolimero, e um

polipropileno modificado para impacto.
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RESUMO

“COMPOSICﬁO ELASTOMERICA DE POLIOLEFINA E MISTURA”

A presente invengdo inclui uma composigdo elastomérica de
poliolefina compreendendo um elastdmero baseado em
propileno tendo pelo menos setenta e cinco por cento em
peso de unidades derivadas de propileno, o elastdmero
baseado em propileno exibindo um calor de fusdo de 1 a 35
J/g, um peso molecular médio ponderal (M,) de 54000 a
875000 g/mol, e uma deformagdo permanente menor que 40%;
e um interpolimero homogéneo de etileno/alfa-olefina
tendo uma distribuicdo de peso molecular (M,/M,) menor
que 3,5, uma densidade de 0,885 a 0,915 g/mL, e um calor
de fusdo de 65 a 125 J/g, sendo que a razdo do elastdmero
baseado em propileno para o interpolimero homogéneo de
etileno/alfa-olefina é de 97:3 a 80:20, e sendo que a
composigdo exibe um calor de fus3o de 2 a 55 J/g e um

médulo de flexdo secante de 2% menor que 69 MPa.
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