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(57) Resumo: COMPOSICAO DE POLIOLEFINA HETERO- FASICA MODIFICADA. A presente invencao refere-se a um método
de criagcdo de uma composicao de poliolefina heterofasica modificada, através do qual uma composi¢éo de poliolefina com ao
menos duas fases é processada com um gerador de radicais livres, tal como um peréxido, e um agente de compatibilizagao
caracterizado por ao menos um radical nitréxido e ao menos uma ligacdo insaturada capaz de passar por uma reacéo de adicdo
de radical. As composicdes de poliolefina heterofasicas modificadas com taxas de fluidez aumentadas, resisténcia ao impacto, e
claridade, que incorporam o agente de compatibilizagéo, também estéo incluidas dentro do escopo da invengao.
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Relatorio Descritvo da Patente de Invencdo para
"COMPOSICAO DE POLIOLEFINA HETEROFASICA MODIFICADA
E METODO DE PREPARACAQ".

Campo Técnico da Invencéo

[0001] A presente invencao refere-se a uma composicao de
poliolefina heterofasica que tem uma taxa de fluidez, bem como alta
resisténcia ao impacto e uma maior claridade. De particular interesse
sdo os copolimeros de polipropileno modificados contra impacto.
Antecedentes da Invencao

[0002] A taxa de fluidez (MFR) de uma resina polimérica € uma
funcdo do seu peso molecular. Em geral, aumentar a taxa de fluidez
permite que a resina seja processada a temperaturas mais baixas e
preencha geometrias complexas. Varios métodos de técnica anterior
de aumentar a taxa de fluidez envolvem a mistura por fusédo da resina
em uma extrusora com um composto capaz de gerar radicais livres, tal
como um peroxido. Quando isto € feito, o peso molecular médio
ponderal do polimero é reduzido e a MFR é aumentada. Aumentar a
taxa de fluidez através da diminuicdo do peso molecular do polimero
de poliolefina, no entanto, revelou em muitos casos, ter um efeito
prejudicial sobre a resisténcia do polimero modificado.

[0003] Mestanza e outros - US 6.020.437 descreve um meétodo
para melhorar as propriedades reolégicas de polimeros de
polipropileno através da mistura por fusdo do polipropileno com (a) um
composto funcional tendo ao menos 2 grupos acrilato, (b) um
composto de sulfeto de tiourama, e (c) um composto capaz de gerar
radicais livres.

[0004] Bertin e outros - US 6.620.892 descreve um método de
modificar uma resina de copolimero ou homopolimero de polipropileno,
para aumentar o fluxo de massa fundida enquanto preserva a

resisténcia da resina polimérica, através da mistura por fusdo da
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resina, um radical livre estavel selecionado a partir de radicais nitroxila
compreendendo ao menos um grupo = N-O, e um composto de
peréxido (gatilho), na auséncia de um mondémero funcional.

[0005] Onoi e outros - US 7.019.086, Ashiura e outros - US
7.196.144, e Ashiura e outros — US 7.772.325, todas atribuidas a
Yokohama Rubber Co., Ltd., descrevem métodos para modificar um
elastbmero para melhorar a sua capacidade de ligacdo, reagindo o
elastbmero com um composto capaz de formar um radical livre
estavel, na presenca de um iniciador de radical livre, tal como um
peroxido. Exemplos de tais compostos de radicais livres estaveis

incluem radicais nitréxido, radicais hidrazila, radicais ariloxi e radicais
tritila.

[0006] Caronia e outros - Publicacdo US 2007/0145625 -
descrevem um processo para reticular um polimero apos ele ter sido
formado em um artigo. O polimero reticulavel de radical livre € a base
de hidrocarbonetos. O agente de reticulacdo de radical livre pode ser
selecionado a partir de (i) radicais livres organicos estaveis derivados
de amina impedida, (ii) iniferters, (iii) compostos organometalicos, (iv)
radicais arila azooxi, e (v) compostos nitrosos, preferencialmente um
bis-TEMPO ou 4-hidroxi-TEMPO.

[0007] Horst e outros - US 8.618.224 B2 descreve um processo de
guebra de viscosidade para polipropileno, copolimeros de polipropileno
e blendas de polipropileno. A quebra de viscosidade do polimero é
conduzida, por exemplo, em uma extrusora, na presenca de um
iniciador (por exemplo, peréxido) e um "agente de transferéncia de
cadeia". Os agentes de transferéncia de cadeia adequados sdao tidis,
dissulfetos, ésteres de acido fosforoso, fosfinas, iodetos organicos,
cloretos organicos, ésteres de acido propidnico, aldeidos e aminas
terciarias.

[0008] Pham e outros - EP 1 391 482 Bl - descrevem uma
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composicdo de poliolefina compreendendo um  copolimero
heterofasico reativamente modificado obtido através da fusdo do
copolimero heterofasico com um per6xido organico e um mondémero
bifuncionalmente insaturado, tal como butadieno.

Sumario da Invencao

[0009] As composicBes de poliolefina heterofasicas, tais como
copolimeros de impacto de polipropileno, fornecem alta resisténcia ao
impacto, especialmente em temperaturas subambientes. As
composicOes de poliolefina heterofasicas séo uteis em uma ampla
gama de artigos domeésticos e industriais, incluindo pecas automotivas,
eletrodomesticos, tampas, fechamentos e recipientes. Uma
desvantagem das composi¢des de poliolefina heterofasicas, em geral,
e copolimeros de impacto de polipropileno, em particular, no entanto,
tem sido a sua taxa de fluidez relativamente baixa. Os métodos
convencionais de aumentar a MFR dos polimeros, tais como técnicas
de quebra de viscosidade iniciada por peroxido, reduzem
drasticamente o seu desempenho de impacto.

[00010] Foi descoberto que, em certos sistemas de poliolefina
heterofasicos, a incorporacdo de um agente de compatibilizacédo
caracterizado por (i) ao menos um radical nitréxido ou uma porcao
capaz de produzir ao menos um radical nitréxido enquanto esta sendo
misturado por fusdo com a composicdo de polimero de poliolefina
heterofasica; e (i) ao menos uma ligacdo insaturada capaz de passar
por uma reacao de adicao de radical, pode melhorar o efeito prejudicial
na resisténcia ao impacto e, em alguns casos, até mesmo melhorar a
resisténcia ao impacto de polimeros de poliolefina heterofasicos,
guando tais polimeros sdo submetidos a técnicas de quebra de
viscosidade.

[00011] As composicBes de polimero de interesse tipicamente tém

uma MFR inferior a 200 g/10 min. Com a presente invencéo é possivel
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(i) aumentar a MFR, minimizando a reducao da resisténcia ao impacto
da composicao de polimero que normalmente acompanha o aumento
da MFR e/ou (ii) melhorar a resisténcia ao impacto, enquanto
mantendo ou aumentando a MFR. Em certas modalidades da
invencdo €& possivel aumentar a MFR e melhorar a resisténcia ao
impacto da composi¢cdo de polimero. Além disso, os agentes de
compatibilizacdo da invencdo revelaram aumentar drasticamente a
claridade das composicées de poliolefina heterofasicas.

Breve Descricdo dos Desenhos

[00012] A Figura 1 € um grafico de barras que mostra a alteracéo
na MFR de um copolimero de impacto de propileno, com 500 ppm de
um peréxido organico, em diferentes niveis de carregamento do
agente de compatibilizacéo.

[00013] A Figura 2 € um grafico de barras que mostra a alteragcéo
na MFR de um copolimero de impacto de propileno, com 1000 ppm de
um peroxido organico, em diferentes niveis de carregamento do
agente de compatibilizacéo.

[00014] A Figura 3 € um grafico de barras que mostra a alteracéo
na Resisténcia ao Impacto Izod (23° C) de um copolimero de impacto
de propileno, com 500 ppm de um peroxido organico, em varios niveis
de carregamento do agente de compatibilizac&o.

[00015] A Figura 4 € um grafico de barras que mostra a alteracéo
na Resisténcia ao Impacto Izod (23° C) de um copolimero de impacto
de propileno, com 1.000 ppm de um peréxido organico, em varios
niveis de carregamento do agente de compatibilizacéo.

[00016] A Figura 5 é um grafico de Resisténcia ao Impacto Izod
(23° C) versus a MFR de um copolimero de impacto de propileno, em
que tanto os Exemplos 1-6 quanto os Exemplos Comparativos C1-C6
sao representados.

[00017] A Figura 6 € um grafico de curvas de cromatografia de
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permeacdo em gel indicando a distribuicdo de peso molecular (tempo
de retencdo aumenta a medida que o peso molecular diminui) para a
resina de poliolefina heterofasica ndo modificada, a resina tratada com
apenas peroxido, e as resinas modificadas dos Exemplos 1 e 2.
[00018] A Figura 7 € um grafico das curvas de cromatografia de
permeacdo em gel indicando a distribuicdo de peso molecular (tempo
de retencdo aumenta a medida que o peso molecular diminui) para a
resina de poliolefina heterofasica ndo modificada, a resina tratada com
apenas peroxido, e as resinas dos Exemplos Comparativos C1 e C2.
[00019] A Figura 8 € um grafico de curvas de cromatografia de
permeacdo em gel indicando a distribuicdo de peso molecular (tempo
de retengcdo aumenta a medida que o peso molecular diminui) para a
resina heterofasica modificada do Exemplo 2 e a resina do Exemplo
Comparativo 2.

[00020] A Figura 9 € um gréafico de curvas de cromatografia de
permeacdo em gel indicando a distribuicdo de peso molecular (tempo
de retengcdo aumenta a medida que o peso molecular diminui) para a
resina de poliolefina polipropileno (ndo heterofasico) ndo modificada, a
resina tratada com apenas peroxido, e as resinas dos Exemplos
Comparativos C7 e C8.

Descricao Detalhada da Invencéo

[00021] Sem limitar o escopo da invencdo, as modalidades e
caracteristicas preferenciais sdo apresentadas a seguir. Todas as
patentes dos Estados Unidos, que sao citadas na especificacdo, séao
aqui incorporadas por referéncia. A menos que de outra forma
indicado, as condi¢cbes sédo de 25° C, 1 atmosfera de pressdo e 50%
de umidade relativa, as concentracées sao expressas em peso, 0 peso
molecular é baseado no peso de peso molecular médio ponderal, e 0s
hidrocarbonetos alifaticos e radicais dos mesmos sdo de um a doze

atomos de carbono de comprimento. O termo “polimero”, como
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utilizado no presente pedido de patente, denota um material que tem
um peso molecular médio ponderal (Mw) de ao menos 5.000. O termo
"copolimero” é usado no seu sentido mais amplo para incluir polimeros
contendo duas ou mais unidades monomeéricas diferentes, tais como
terpolimeros, e a menos que indicado de outra forma, inclui
copolimeros aleatérios, em bloco, e estatisticos. A concentracdo de
etileno ou de propileno em uma fase particular ou na composi¢cao
heterofasica € baseada no peso de unidades de etileno reagidas ou
unidades de propileno em relacdo ao peso total de polimero de
poliolefina na composicdo de fase ou heterofasica, respectivamente,
excluindo quaisquer cargas ou outros aditivos nao poliolefina. A
concentracdo de cada fase na composicdo de polimero heterogénea
geral € baseada no peso total de polimeros de poliolefina na
composicdo heterofasica, excluindo quaisquer cargas ou outros
aditivos ou polimeros nao poliolefina.

Polimeros

[00022] Os polimeros de poliolefina heterofasicos em questdo que
podem ser vantajosamente modificados de acordo com a presente
invencdo sao caracterizados por ao menos duas fases distintas - uma
fase de polimero de propileno compreendendo polimeros de propileno
selecionados a partir de homopolimeros de polipropileno e
copolimeros de propileno e até 50% em peso de etileno e/ou Cs-C1o a-
olefinas e uma fase de polimero de etileno compreendendo polimeros
de etileno selecionados a partir de homopolimeros de etileno e
copolimeros de etileno e C3-Cio a-olefinas. O teor de etileno da fase
de polimero de etileno é ao menos 8% em peso. Quando a fase de
etileno € um copolimero de etileno e C3-Cio a-olefinas, o teor de
etileno da fase de etileno pode variar de 8 a 90% em peso. Em uma
modalidade da invencao, o teor de etileno da fase de etileno é de ao

menos 50% em peso. Tanto a fase de polimero de propileno quanto a
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fase de polimero de etileno podem formar a fase continua e a outra
formara a fase discreta ou dispersa. Por exemplo, a fase de polimero
de etileno pode ser a fase descontinua e a fase de polimero de
polipropileno pode ser a fase continua. Em uma modalidade da
invencao, o teor de propileno da fase de polimero de propileno € maior
do que o teor de propileno da fase de polimero de etileno.

[00023] As concentracdes relativas da fase de polimero de
propileno e da fase de polimero de etileno podem variar dentro de uma
ampla gama. A titulo de exemplo, a fase de polimero de etileno pode
compreender de 5 a 80% em peso do total de polimero de propileno e
polimero de etileno na composicdo e a fase de polimero de propileno
pode compreender de 20 a 95% em peso do total de polimero de
propileno e polimero de etileno na composicao.

[00024] Em varias modalidades da invencéo, (i) o teor de etileno
pode variar de 5 a 75 em peso, ou mesmo 5 a 60 em peso, com base
no teor total de polimero de propileno e de polimero de etileno na
composicao heterofasica, (ii) a fase de polimero de etileno pode ser
um elastdmero etileno-propileno ou etileno-octeno, e/ou (iii) o teor de
propileno da fase de polimero de propileno pode ser de 80% em peso
ou maior.

[00025] A presente invencdo € particularmente util na modificagéo
de copolimeros de impacto de polipropileno. O copolimero de impacto
pode ser caracterizado por uma fase continua compreendendo 0s
polimeros de polipropileno selecionados a partir de homopolimeros de
polipropileno e copolimeros de propileno e até 50% em peso de etileno
elou CsCio a-olefinas e uma fase descontinua compreendendo
polimeros de etileno elastomérico selecionados a partir de mondémeros
de etileno/C3-C1o a-olefina e os polimeros de etileno tém um teor de
etileno de 8 a 90% em peso.

[00026] Em varias modalidades da invencdo direcionadas a
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copolimeros de impacto de propileno, (i) o teor de etileno da fase
descontinua pode ser de 8 a 80% em peso, (ii) o teor de etileno da
composicao heterofésica pode ser de 5 a 30% em peso, com base nos
polimeros de propileno e polimeros de etileno totais na composicao;
(lii) o teor de propileno da fase continua pode ser de 80% em peso ou
mais e/ou (iv) a fase descontinua pode ser de 5 a 35% em peso dos
polimeros de propileno e polimeros de etileno totais na composicao.
[00027] Exemplos de polimeros de poliolefina heterofasicos que
podem ser modificados sdo copolimeros de impacto caracterizados
por uma matriz de homopolimero de polipropileno relativamente rigida
(fase continua) e uma fase finamente dispersa de particulas de
borracha de etileno-propileno (EPR). O copolimero de impacto de
polipropileno pode ser feito em um processo de dois estagios, onde 0
homopolimero de polipropileno é polimerizado primeiro e a borracha
de etileno-propileno € polimerizada em um segundo estagio.
Alternativamente, o copolimero de impacto pode ser feito em trés ou
mais estagios, como é conhecido na técnica. Os processos adequados
podem ser encontrados nas seguintes referéncias: US 5.639.822 e US
7.649.052 B2. Exemplos de processos adequados para fazer
copolimeros de impacto de polipropileno sdo Spheripol®, Unipol®,
processo Mitsui, processo Novolen, Spherizone®, Catalloy®, processo
Chisso, Innovene®, Borstar®, e 0 processo Sinopec. Esses processos
poderiam utilizar catalisadores de Ziegler-Natta ou de metaloceno
homogéneos ou heterogéneos para realizar a polimerizacéo.

[00028] A composicdo de polimero de poliolefina heterofasica pode
ser formada através da mistura por fusdo de duas ou mais
composices de polimero, que formam ao menos duas fases distintas
no estado sélido. A titulo de exemplo, a composicdo de poliolefina
heterofasica pode compreender trés fases distintas. A composicdo de

polimero de poliolefina heterofasica pode resultar da mistura por fusédo
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de dois ou mais tipos de composi¢oes de poliolefina recicladas. Deste
modo, a frase "proporcionando uma composi¢cdo de polimero de
poliolefina heterofasica”, como utilizada aqui, inclui empregar uma
composicdo de polimero de poliolefina no processo que ja €
heterofasico, assim como a mistura por fusdo de duas ou mais
composicdes de polimero de poliolefina durante o processo, onde as
duas ou mais composi¢cées de polimero de poliolefina formam um
sistema heterofasico. Por exemplo, o polimero de poliolefina
heterofasica pode ser preparado através de mistura por fusdo de um
homopolimero de polipropileno e um copolimero de etileno/a-olefina,
tal como um elastdbmero de etileno/buteno. Exemplos de copolimeros
apropriados seriam Engage™, Exact®, Vistamaxx®, Versify™,
INFUSE™, Nordel™, Vistalon®, Exxelor™, e Affinity™. Além disso,
pode-se entender que a miscibilidade dos componentes de polimero
de poliolefina que formam o sistema heterofasico pode variar quando a
composicao é aquecida acima do ponto de fusdo da fase continua no
sistema, no entanto, o sistema formara duas ou mais fases quando ele
resfria e solidifica. Exemplos de composicbées de polimero de
poliolefina heterofasicas podem ser encontrados em US 8.207.272 B2
e EP 1 391 482 B1.

[00029] Em uma modalidade da invencéo, o polimero de poliolefina
heterofasica a ser modificado ndo tem quaisquer constituintes de
poliolefina com ligacdes insaturadas, em particular, tanto os polimeros
de propileno na fase de propileno quanto os polimeros de etileno na
fase de etileno sao livres de ligacOes insaturadas.

[00030] Em outra modalidade da invencdo, em adicdo aos
componentes de polimero de propileno e de polimero de etileno, o
sistema heterofasico pode incluir um elastémero, tal como copolimeros
de etileno elastoméricos, copolimeros de propileno elastoméricos,

copolimeros em bloco de estireno, tais como estireno-butadieno-
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estireno (SBS), estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS), estireno-
etileno-propileno-estireno (SEPS) e estireno-isopreno-estireno (SIS),
plastbmeros, terpolimeros de etileno-propileno-dieno, LLDPE, LDPE,
VLDPE, polibutadieno, poli-isopreno, borracha natural, e poliolefinas
amorfas. As borrachas podem ser virgens ou recicladas.

Método de processamento para formar a composicdo modificada

[00031] A composicdo de polimero de poliolefina heterofasica é
modificada através da mistura da composicdo do polimero com um
agente de compatibilizacdo na presenca de radicais livres, que foram
gerados na composicao.

[00032] Em uma modalidade da invencdo, a composicdo de
polimero de poliolefina heterofasica € modificada através de mistura
por fusdo da composicdo de polimero com um agente de
compatibilizacdo na presenca de radicais livres, que foram gerados na
composicao. A etapa de mistura por fusdo é conduzida sob condi¢cdes
tais que a composicao é aquecida acima da temperatura de fusdo do
componente de poliolefina principal da composicdo e misturada
enguanto no estado fundido. Exemplos de processos de mistura por
fusdo adequados incluem mistura por fusdo, tal como em uma
extrusora, moldagem por injecdo, e mistura em um misturador de
Banbury ou amassador. A titulo de exemplo, a mistura pode ser
misturada por fusdao a uma temperatura de 160° C a 300° C. Em
particular, copolimeros de impacto de propileno podem ser misturados
por fusdo a uma temperatura de 180° C a 290° C. A composicao de
polimero (fase de polimero de propileno e fase de polimero de etileno),
0 agente de compatibilizacdo e um peréxido organico podem ser
misturados por fusdo em uma extrusora, a uma temperatura acima da
temperatura de fusdo de todos os polimeros de poliolefina na
composicao.

[00033] Em outra modalidade da invencdo, o polimero pode ser
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dissolvido em um solvente e o0 agente de compatibilizacdo adicionado
a solucdo de polimero, e os radicais gerados na solucdo. Em outra
modalidade da invencdo, o agente de compatibilizacdo pode ser
combinado com o polimero no estado solido e radicais livres poderiam
ser gerados durante a pulverizacdo de cisalhamento em estado sélido
como descrito em Macromolecules, "Ester Functionalization of
Polypropylene via Controlled Decomposition of Benzoil Peroxide during
Solid-State Shear Pulverization" - vol. 46, pag. 7834 a 7844 (2013).
[00034] Equipamento de processamento convencional pode ser
usado para misturar os polimeros de propileno, polimeros de etileno e
0 agente de compatibilizagdo em conjunto em uma Unica etapa, na
presenca de radicais livres que ou séo adicionados a mistura, tal como
um peroxido organico, ou gerados no local, tal como por cisalhamento,
luz UV, etc. No entanto, é também possivel misturar varias
combinacdes de componentes em multiplas etapas e em varias
sequéncias, e subsequentemente submeter a mistura a condicbes em
gue o agente de compatibilizacdo reage com os polimeros de
poliolefina, como aqui descrito.

[00035] Por exemplo, o agente de compatibilizacdo e/ou o gerador
de radicais livres (quando um composto quimico € usado) pode ser
adicionado ao polimero na forma uma composi¢cdo ou composicdes
concentradas. As composi¢cbes concentradas adequadas podem
compreender o agente de compatibilizagcao e/ou o gerador de radicais
livres na resina carreadora. O agente de compatibilizacdo e/ou o
gerador de radicais livres pode estar presente na composicao
concentrada em uma quantidade de aproximadamente 1% em peso a
aproximadamente 80 % em peso com base no peso total da
composicado. Qualquer resina carreadora adequada pode ser utilizada
nas composi¢cdes concentradas, tal como qualquer polimero

termoplastico adequado. Por exemplo, a resina carreadora para as
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composicdes concentradas pode ser um polimero de poliolefina, tal
como um copolimero de impacto de polipropileno, um homopolimero
de polietileno, um polimero de polietileno de baixa densidade linear,
uma cera de poliolefina, ou misturas de tais polimeros. A resina
carreadora pode também ser um polimero de propileno ou um
polimero de etileno que € o mesmo ou similar ao polimero de propileno
ou polimero de etileno presente na composicdo de polimero de
poliolefina heterofasica. Tal composicdo concentrada permitiria que o
usuario final manipulasse a relacdo de polimero(s) de propileno a
polimero(s) de etileno presente na composicdo de polimero de
poliolefina heterofasica. Isto pode ser preferencial quando o usuario
final precisa modificar a relagdo propileno para etileno de uma resina
de grau comercial, a fim de alcancar o conjunto desejado de
propriedades (por exemplo, equilibrio de impacto e rigidez).

Agentes de compatibilizacéo

[00036] O agente de compatibilizacdo é um composto organico
caracterizado por: (i) ao menos um radical nitréxido ou uma porcao
capaz de produzir ao menos um radical nitréxido enquanto esta sendo
misturado por fusdo com a composicdo de polimero de poliolefina
heterofasica; e (i) ao menos uma ligacdo insaturada capaz de passar
por uma reacédo de adicdo de radical. De particular utilidade sao os
agentes de compatibilizacdo que tém uma ligacdo carbono-carbono
insaturada, tal como uma ligacao dupla.

[00037] Acredita-se que na presenca de um radical livre, a
funcionalidade do radical nitréxido do agente de compatibilizacdo e a
funcionalidade de ligacdo insaturada reagem com e se ligam aos
polimeros de propileno e polimeros de etileno presentes na
composicao. Assim, de acordo com o método da presente invencgao, é
possivel fornecer uma composicdo modificada compreendendo

polimeros de propileno ligados a polimeros de etileno pelo agente de
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compatibilizacdo. Em particular, acredita-se que a funcionalidade do
radical nitréxido reage preferencialmente com e se liga aos polimeros
de propileno na composicao, e a funcionalidade de ligacdo insaturada
preferencialmente reage com e se liga aos polimeros de etileno na
composicao. A modificacdo é responsavel pelos componentes de peso
molecular mais alto, isto €, maiores do que a composicdo nao
modificada ou a composicdo de poliolefina heterofdsica somente
modificada com peroxido, que foram observados quando o agente de
compatibilizacdo em questdo € fornecido na mistura. A estrutura
resultante compensa o deslocamento para baixo no peso molecular
meédio causado pela quebra de cadeias de polimero, a medida que a
MFR € modificada. Adicionalmente, acredita-se que a presenca de
espécies de peso molecular mais alto na composicédo, compreendendo
polimeros de polipropileno e os polimeros de etileno ligados em
conjunto pelo agente de compatibilizacdo, afeta a interface entre as
fases da composicdo heterofasica, melhorando assim drasticamente
as propriedades oOpticas, como medido pela claridade.

[00038] Exemplos de compostos de nitroxido que podem ser
utilizados na presente invencao, ja que os compostos sao sintetizados
ou modificados para conter ao menos uma ligacéo insaturada capaz
de passar por uma reacao de adicao de radical, podem ser
encontrados em Synthetic Chemistry of Stable Nitroxides, L.B.
Volodarski e outros, CRC Press, Inc. (1994). O composto de nitroxido
pode ser um composto heterociclico de 5 ou 6 membros, que pode
incorporar o nitrogénio na estrutura de anel. Por exemplo, o agente de
compatibilizacdo pode ser baseado em 2,2,6,6-tetrametil-1-

piperidiniloxi (TEMPO), tal como:
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onde R é selecionado a partir de grupos insaturados capazes de
passar por adigcdo de radical livre, por exemplo, um grupo alquenila
alifatica ou grupo aromatico alquenila substituida, tal como fenila. Em
particular, o grupo alquenila pode ser de C: a Ci, mais
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[00039] A concentracdo do agente de compatibilizacdo na
composicdo pode ser variada para satisfazer os objetivos do usuario
final. Por exemplo, a concentragcdo pode ser variada de modo a
alcancar um aumento desejado na MFR da composicdo de polimero
com uma diminuicdo minima (ou, potencialmente, at¢é mesmo um
aumento) na resisténcia do polimero, em particular, na resisténcia ao
impacto. Em uma modalidade preferencial, o agente de
compatibilizacdo pode estar presente em uma quantidade de
aproximadamente 10 ppm ou mais, aproximadamente 50 ppm ou
mais, aproximadamente 100 ppm ou mais, aproximadamente 150 ppm
ou mais, ou aproximadamente 200 ppm ou mais, com base no total
peso da composicao de polimero. Em outra modalidade preferencial, o
agente de compatibilizacdo pode estar presente em uma quantidade
de aproximadamente 5% em peso (50.000 ppm) ou menos,
aproximadamente 4% em peso (40.000 ppm) ou menos,
aproximadamente 3% em peso (30.000 ppm) ou menos,
aproximadamente 2% em peso (20.000 ppm) ou menos,
aproximadamente 1% em peso (10.000 ppm) ou menos, ou
aproximadamente 0,5% em peso (5.000 ppm) ou menos, com base no
peso total da composicdo de polimero. Assim, em certas modalidades
preferencial, o agente de compatibilizacdo pode estar presente em
uma quantidade de aproximadamente 10 a aproximadamente 50.000
ppm, de aproximadamente 100 a aproximadamente 10.000 ppm, ou
aproximadamente 200 a aproximadamente 5.000 ppm, com base no
peso total da composicéo de polimero.

[00040] Quando um gerador de radicais livres quimico € empregado
(como discutido abaixo), a concentracdo do agente de
compatibilizacdo na composicao de polimero pode, adicionalmente ou

alternativamente, ser expresso em termos de uma relagcdo entre a
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guantidade do agente de compatibilizacdo e a quantidade do gerador
de radical livre quimico. A fim de normalizar esta relacdo para
diferencas no peso molecular dos agentes de compatibilizacdo e o
namero de ligacdes de peroxido nos geradores de radicais livres
guimicos, a relacdo é geralmente expressa como uma relacdo do
namero de moles do agente de compatibilizacdo presente na
composicado para os equivalentes molares de ligacdes de perédxido
(ligacdes O-0O) presentes a partir da adicdo do gerador de radicais
livres quimico. De preferéncia, a relacdo (isto é, a relacdo de moles de
agente de compatibilizacdo para equivalentes molares de ligacbes de
peréxido) é de aproximadamente 1:10 ou mais, aproximadamente 1:5
ou mais, aproximadamente 3:10 ou mais, aproximadamente 2:5 ou
mais, aproximadamente 1:2 ou mais, aproximadamente 3:5 ou mais,
aproximadamente 7:10 ou mais, aproximadamente 4.5 ou mais,
aproximadamente 9:10 ou mais, ou aproximadamente 1:1 ou mais. Em
outra modalidade preferencial, a relacdo € de aproximadamente 10:1
ou menos, aproximadamente 5:1 ou menos, aproximadamente 10:3 ou
menos, aproximadamente 5:2 ou menos, aproximadamente 2:1 ou
menos, aproximadamente 5:3 ou menos, aproximadamente 10:7 ou
menos, aproximadamente 5:4 ou menos, aproximadamente 10:9 ou
menos, ou aproximadamente 1:1 ou menos. Assim, em uma série de
modalidades preferenciais, o0 agente de compatibilizacdo pode estar
presente na composicdo em uma relacao de moles de agente de
compatibilizacdo para equivalentes molares de ligagcdes de peroxido
de aproximadamente 1:10 a aproximadamente 10:1, aproximadamente
1:5 a aproximadamente 5:1, aproximadamente 1:4 a aproximadamente
4:1, aproximadamente 3:10 até aproximadamente 10:3, de
aproximadamente 2:5 a aproximadamente 5:2, ou aproximadamente
1:2 a aproximadamente 2:1.

Gerador de Radicais Livres
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[00041] Um gerador de radicais livres é empregado na presente
invencdo para provocar a cisado da cadeia de polimero e, assim, afetar
positivamente a MFR da composicdo de polimero de poliolefina
heterofasica, enquanto gerando suficientes radicais livres para
promover a reacdo do agente de compatibilizacdo com os polimeros
de poliolefinas na composi¢cdo. O gerador de radicais livres pode ser
um composto quimico, tal como um perOxido orgéanico ou um
composto bis-azo, ou os radicais livres podem ser gerados por
aplicacdo de ultrassom, cisalhamento, um feixe de elétrons (por
exemplo, raios B), luz (por exemplo, luz UV), calor e radiacdo (por
exemplo, raios y e raios X), para o sistema de reacéo, ou combinacdes
dos anteriores.

[00042] Os peroxidos organicos que tém wuma ou mais
funcionalidades O-O sé&o de particular utilidade na presente invencao.
Exemplos de tais peroxidos organicos incluem: 2,5-dimetil-2,5-di(t-
butilperoxi)hexano, 2,5-dimetil-2,5-di(t-butil perdxi)hexino-3,3,6,6,9,9-
pentametil-3- (etil acetato)-1,2,4,5- tetraoxi ciclononano, t-butil
hidroperoxido, peroxido de hidrogénio, dicumil perdxido, t-butil peroxi
isopropil carbonato, di-t-butil peroxido, p-clorobenzoil peroxido,
dibenzoil diperéxido, t-butil-cumil peréxido; t-butil hidroxietil perdxido,
di-t-amil peréxido e 2,5-dimetil-hexeno-2,5-diperisononanoato,
acetilciclo-hexanosulfonil peroxido, di-isopropil peroxidicarbonato, terc-
amil perneodecanoato, terc-butil-perneodecanoato, terc-
butilperpivalato, terc-amilperpivalato, bis(2,4-diclorobenzoil)perdxido,
di-isononanoil peréxido, didecanoil perdxido, dioctanoil peroxido,
dilauroil peroxido, bis-(2-metilbenzoil)perdxido, disuccinoil perdxido,
diacetil peréxido, dibenzoil peréxido, terc-butil-per-2-etil-hexanoato,
bis(4-clorobenzoil)peroxido, terc-butil perisobutirato, terc-butil
permaleato, 1,1-bis(terc-butilperdxi)-3,5,5-trimetilciclo-hexano, 1,1-

bis(terc-butilperdxi)ciclo-hexano, terc-butil peroéxi-isopropil carbonato,
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terc-butil  perisononaoato,  2,5-dimetil-2,5-dibenzoato, terc-butil
peracetato, terc-amil perbenzoato, terc-butil-perbenzoato, 2,2-bis(terc-
butilperdxi)butano, 2,2-bis(terc-butilperdxi)propano, dicumil perdxido,
2,5-dimetil-2,5-di-terc-butilperdxido, 3 -terc-butilperéxi-3-fenil ftalida, di-
terc-amil peréxido, a,o’-bis (terc-butilperdxi-isopropil)benzeno, 3,5-
bis(terc-butilperdéxi)-3,5-dimetil-1, 2 -dioxolano, di-terc-butil peréxido,
2,5-dimetil-hexino  2,5-di-terc-butil  peroxido, 3,3,6,6,9,9-hexametil-
1,2,4,5-tetraoxaciclononano, p-mentano  hidroperoxido,  pinano
hidroperoxido, di-isopropilbenzeno mono-a-hidroperoxido, cumeno
hidroperoxido ou terc-butil hidroperdéxido.

[00043] O perdxido organico pode estar presente na composicao de
polimero em qualquer quantidade adequada. A quantidade adequada
de peroxido organico dependerd de varios fatores, tais como o
polimero particular que é utilizado na composi¢cdo, a MFR de partida
do polimero, e a alteracdo desejada na MFR do polimero. Em uma
modalidade preferencial, o peroxido organico pode estar presente na
composicao de polimero em uma quantidade de aproximadamente 10
ppm ou mais, aproximadamente 50 ppm ou mais, ou
aproximadamente 100 ppm ou mais, com base no peso total da
composicdo de polimero. Em outra modalidade preferencial, o
peréxido organico pode estar presente na composicédo de polimero em
uma quantidade de aproximadamente 2% em peso (20.000 ppm) ou
menos, aproximadamente 1% em peso (10.000 ppm) ou menos,
aproximadamente 0,5 % em peso (5.000 ppm) ou menos,
aproximadamente 0,4% em peso (4000 ppm) ou menos,
aproximadamente 0,3% em peso (3.000 ppm) ou menos,
aproximadamente 0,2% em peso (2.000 ppm) ou menos, ou
aproximadamente 0,1 % em peso (1.000 ppm) ou menos, com base no
peso total da composicdo de polimero. Assim, em uma série de

modalidades preferenciais, o peréxido organico pode estar presente na
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composicdo de polimero em uma quantidade de aproximadamente 10
a aproximadamente 20.000 ppm, de aproximadamente 50 a
aproximadamente 5.000 ppm, de aproximadamente 100 a
aproximadamente 2.000 ppm, ou aproximadamente 100 a
aproximadamente 1.000 ppm, com base no peso total da composicao
de polimero. A quantidade de peroxido organico pode também ser
expressa em termos de uma relacdo molar do agente de
compatibilizacao e ligacédo peréxido, como é descrito acima.

[00044] Os compostos bis-azo adequados também podem ser
empregados como uma fonte de radicais livres. Tais compostos azo
sdo, por exemplo, 2,2’-azobisisobutironitrilo, 2,2’-azobis(2-
metilbutironitrilo), 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), 2,2’-azobis (4-
metoxi- 2,4-dimetilvaleronitrilo), 1,1’-azobis (1-ciclo-
hexanocarbonitrilo), 2,2’-azobis (isobutiramida)di-hidrato, 2-fenilazo-
2,4-dimetil-4-metoxivaleronitrilo, 2,2’-dimetil azobisisobutirato, 2-
(carbamoilazo)isobutironitrilo, 2,2’-azo-bis- (2,4,4-trimetilpentano), 2,2’-
azobis (2-metil-propano), 2,2’-azobis (N,N’ -dimetilenoisobutiramidina)
como base livre ou cloridrato, 2,2’-azobis (2-amidinopropano) como
base livre ou cloridrato, 2,2’-azobis {2-metil-N- [1,1-bis (hidroximetil)
etil] propionamida} ou 2,2’-azobis {2-metil-N- [1,1-bis (hidroximetil)-2-
hidroxietil] propionamida}.

[00045] Outros compostos quimicos uteis como iniciadores de
radicais livres incluem 2,3-dimetil-2,3-difenilbutano e hidroxilamina
éster estericamente impedida.

[00046] Os varios geradores de radicais podem ser empregados
independentemente ou em combinacao.

Aditivos

[00047] A composicdo de poliolefina heterofasica da presente
invencdo é compativel com varios tipos de aditivos convencionalmente

utilizados em composi¢des termoplasticas, incluindo estabilizadores,
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absorvedores de UV, estabilizadores de luz de amina impedida
(HALS), antioxidantes, retardadores de chama, neutralizadores de
acidos, agentes de deslizamento, agentes antiblocagem, agentes
antiestaticos, agentes antirriscos, auxiliares de processamento,
agentes de expansdo, corantes, opacificantes, clarificadores, e/ou
agentes de nucleacdo. A titulo de exemplo adicional, a composicéo
pode compreender agentes de carga, tais como carbonato de célcio,
talco, fibras de vidro, esferas de vidro, cristais inorganicos tais como
Hyperform® HPR-803i disponivel a partir de Milliken Chemical, USA,
cristais de oxissulfato de magnésio, cristais de sulfato de calcio,
cristais de carbonato de calcio, mica, volastonita, argilas, tais como
montmorilonita, e carga de origem biolégica ou natural. Os aditivos
podem compreender até 75% em peso dos componentes totais da
composicao de poliolefina heterofasica modificada.

Exemplos

[00048] Os seguintes exemplos ilustram ainda o assunto descrito
acima, mas, é claro, ndo deveriam ser interpretados como limitantes
de forma alguma do seu escopo. Os seguintes métodos, a menos que
indicado, foram utilizados para determinar as propriedades descritas
nos exemplos seguintes.

[00049] Cada uma das composi¢cdes foi misturada através da
blenda dos componentes em um recipiente fechado durante
aproximadamente um minuto. As composic¢oes foram entdo misturadas
por fusdo em uma extrusora de parafuso duplo, paralela, totalmente
entrelacada co-rotativa Prism TSE-16-TC com um diametro de
parafuso de 16 mm e uma razdo comprimento/diametro de 25:1. A
temperatura do tambor da extrusora subiu de aproximadamente 195°
C para aproximadamente 215° C, e a velocidade do parafuso foi fixada
em aproximadamente 500 rpm. O extrudado (na forma de um fio) para

cada composicédo de copolimero de polipropileno foi resfriado em um
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banho de agua e subsequentemente peletizado.

[00050] As composicOes peletizadas foram entdo utilizadas para
formar barras através de moldagem por injecdo das composicdes em
um moldador por injecdo Nissei HM7 de 7 toneladas tendo um
parafuso com 14 mm de diametro. A temperatura do tambor do
moldador por injecdo foi de aproximadamente 215° C a 230° C, e a
temperatura do molde foi aproximadamente 25° C. As barras
resultantes mediram aproximadamente 80 mm de comprimento,
aproximadamente 10 mm de largura e aproximadamente 4,0 mm de
espessura.

[00051] A taxa de fluidez (MFR) foi determinada nas composic¢des
peletizadas de acordo com (ASTM D1238) a 230° C com uma carga
de 2,16 kg para polipropileno.

[00052] A resisténcia ao impacto Izod com entalhe para as barras
foi medida de acordo com o método ISO 180/A. A resisténcia ao
impacto 1zod com entalhe foi medida a +23° C em barras que foram
condicionadas ou em + 23° C ou -30° C.

[00053] A distribuicdo de peso molecular (MWD), bem como a
média ponderal da dita distribuicdo, M, foi determinada usando
cromatografia de permeacdo em gel (GPC), também chamada de
cromatografia por exclusdao de tamanho (SEC). Todas as medicoes
foram realizadas através do uso do sistema Agilent PL-GPC 220
GPC/SEC contendo (3) colunas Mixed-B LS 300 x 7,5 mm PLgel
10um, um detector de indice de refracédo, viscosimetro e detector de
espalhamento de luz de 15° e 90° (em 160° C) com triclorobenzeno
inibido com 125 ppm de butil-hidroxitolueno como fase mével, uma
temperatura da coluna de 160° C e uma concentracdo de amostra de
aproximadamente 1 mg/ml. Nos exemplos listados a seguir, um
detector de espalhamento de luz de 15° é escolhido para medir a

concentracdo. A cromatografia de permeacao em gel € uma técnica de
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separacdo em que as moléculas sdo separadas com base no volume
ou tamanho molecular hidrodindmico. Com calibracdo de coluna
adequada ou através do uso de detetores sensiveis ao peso
molecular, tal como espalhamento de luz ou viscometria, a distribuicao
de peso molecular e as médias de peso molecular estatisticas podem
ser obtidas. Na cromatografia de permeacdo em gel, as moléculas
passam através de uma coluna via uma combinacdo de transporte
para e através de esferas juntamente com esferas na coluna. O tempo
necessario para a passagem de uma molécula através da coluna é
diminuido com o aumento do peso molecular. A quantidade de
polimero que sai da coluna em um determinado tempo é medida com
varios detectores. Mais detalhes em descricdo de profundidade da
instrumentacdo e detectores podem ser encontrados no capitulo
intitulado "Composition, Molar Mass and Molar Mass Distribution” em
Characterization and Analysis of Polymers por Ron Clavier (2008).

[00054] Solaveis em xileno foram determinados por um ASTM
D5492- 10 modificado e sdo uma medida da quantidade de borracha
presente  nos copolimeros de polipropileno  heterofasicos.
Aproximadamente 0,6 g de polimero foram pesados e colocados em
um frasco de fundo redondo juntamente com uma barra de agitacéao.
50 ml de xileno foram adicionados ao polimero no frasco. A mistura de
polimero/xileno foi aquecida a temperatura de refluxo enquanto sob
agitacdo vigorosa. Uma vez que a temperatura de refluxo foi atingida,
a solucdo foi agitada por mais 30 min, em seguida resfriada até a
temperatura ambiente. A mistura de polimero/xileno resultante foi
suavemente agitada para dispersar qualquer gel de polimero
precipitado, em seguida vertida através de um papel de filtro No. 4,
tanto o filtrado contendo a fragdo sollvel quanto o filtrado contendo a
fracdo insoluvel foram coletados. Uma aliquota de 10 mL do filtrado foi

obtida com uma pipeta Classe A e transferida para um recipiente
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pesado. O recipiente contendo o filtrado foi em seguida colocado sobre
uma placa quente de temperatura controlada mantendo uma
temperatura de 155° C para evaporar o xileno. Uma vez que a maior
parte do xileno foi evaporado, o recipiente foi transferido para um forno
a vacuo regulado a uma temperatura de 80 + 10° C. A presséo foi
reduzida para menos de 13,3 kPa e a amostra foi seca durante
aproximadamente 2 horas ou até que um peso constante foi
alcancado. A massa do recipiente foi entdo subtraida dando a massa
do polimero soluvel residual. A percentagem de polimero soluvel na
amostra original foi calculada como segue: Ss = ((Vbo/Vbi*(Wo2-
W1))/Wo)*100; onde: Ss = fracdo soluvel da amostra; Vbo = volume
original de solvente, ml; Vb1 = volume da aliquota utilizada para
determinacéo soluvel, mL; W2 = massa do recipiente e soluvel, g; W1 =
massa do recipiente, g; e Wo = massa da amostra original, g.
EXEMPLOS 1-6

[00055] Os seguintes exemplos demonstram a modificagcdo de uma
composicdo de poliolefina heterofasica e melhoras de desempenho
alcancadas, de acordo com o método da presente invencgao.

[00056] O agente de compatibilizacdo foi misturado por fusdo em
lotes a um copolimero de polipropileno heterofasico de acordo com a
formulacdo geral apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Formulagdes de copolimero de polipropileno heterofasico

Componente Carregamento
Copolimero de polipropileno (LyondellBasell Equilibrio
Pro-Fax SD375S com aproximadamente
19% de sollveis em xileno)

Antioxidante primario (Irganox® 1010) 500 ppm
Antioxidante secundario (Irgafos® 168) 1000 ppm
Sequestrante de &cido (estearato de calcio) 800 ppm
Peroxido (Varox DBPH) Ver Tabela 2
Aditivo (agente de compatibilizacdo) Ver Tabela 2

Irganox® 1010 esta disponivel a partir de BASF
Irgafos® 168 esta disponivel a partir de BASF

Varox DBPH é um peréxido organico disponivel a partir de R.T.
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Vanderbilt Company

[00057] Cada uma das composi¢cOes listadas na Tabela 2 foi
misturada, extrudada e moldada por injecdo de acordo com o
procedimento acima. As barras foram entdo submetidas a taxa de
fluidez e ao teste de impacto I1zod descrito acima, e avaliadas usando
o sinal do detector de espalhamento de luz de 15° durante o teste por
Cromatografia de Permeacgao em Gel (GPC).

Tabela 2 - Desempenho em copolimero de polipropileno heterofasico

de médio impacto.

Amostra Aditivo Carregamento | Carregamento | Carregamento MFR RT lIzod
de perdxido (relacéo de aditivo (g/10 (J/m)
(ppm) molar O- (ppm) min)
O:Aditivo)
Resina nédo 17 97
modificada
Perdxido 500 53 52
somente
Ex. 1 TEMPO- 500 31 276 39 86
Metacrilato
Ex. 2 TEMPO- 500 2:1 414 33 100
Metacrilato
Ex. 3 TEMPO- 500 1:1 827 23 113
Metacrilato
Perdxido 1000 87 39
somente
Ex. 4 TEMPO- 1000 31 552 59 78
Metacrilato
Ex. 5 TEMPO- 1000 2:1 827 44 94
Metacrilato
Ex. 6 TEMPO- 1000 1:1 1655 28 115
Metacrilato

[00058] Com relacdo a Figura 1, os dados de MFR da Tabela 2
para a resina ndo modificada, a resina com 500 ppm de peroéxido
organico somente e trés niveis de carregamento do agente de
compatibilizacdo (Exemplos 1-3) sdo apresentados no formato de
grafico de barras. Com relacdo a Figura 2, os dados de MFR da
Tabela 2 para a resina ndo modificada, a resina com 1.000 ppm do
peréxido organico somente e trés niveis de carregamento do agente
de compatibilizacdo (Exemplos 4-6) sdo apresentados no formato de
grafico de barras.

[00059] Com relacdo a Figura 3, os dados de Resisténcia ao
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Impacto Izod (23° C) da Tabela 2 para a resina nao modificada, a
resina com 500 ppm do perdxido organico apenas e trés niveis de
carregamento do agente de compatibilizacdo (Exemplos 1-3) séo
apresentados no formato de grafico de barras. Com relagdo a Figura 4,
os dados de Resisténcia ao Impacto 1zod (23° C) da Tabela 2 para a
resina ndo modificada, a resina com 1.000 ppm do peréxido organico
somente e trés niveis de carregamento do agente de compatibilizacédo
(Exemplos 4-6) sédo apresentados na formato de gréafico de barras.
EXEMPLOS COMPARATIVOS C1-C6

[00060]
modificacdo de uma composicdo de poliolefina heterofasica que

Os seguintes exemplos comparativos demonstram a

emprega um composto de nitréxido, que ndo tem uma ligacéo
insaturada capaz de passar por uma reacao de adicao de radical.
[00061]

copolimero de polipropileno heterofasico de acordo com a formulacao

O nitroxido foi misturado por fusdo em lotes de um

geral apresentada na Tabela 1, exceto que 0s equivalentes molares de
4-hidroxi-TEMPO foram substituidos pelo agente de compatibilizacéo,
ou seja, TEMPO-metacrilato. Cada uma das composicoes listadas na
Tabela 3 foi misturada, extrudada e moldada por injecdo de acordo
com o procedimento acima. As barras foram entdo submetidas a taxa
de fluidez e ao teste de impacto Izod descrito acima, e avaliadas
usando o sinal do detector de espalhamento de luz de 15° durante o
teste de Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC).

Tabela 3 - Desempenho em copolimero de propileno heterofasico de

médio impacto

Amostra Aditivo Carregamento | Carregamento | Carregamento MFR RT lzod
de peroxido (relacdo de aditivo (g/10 (3/m)
(ppm) molar O- (ppm) min)
O:Aditivo)

Resina néo 17 97
modificada

Perdxido 500 53 52

somente

Comp. C1 | 4-Hidroéxi- 500 31 198 38 67

TEMPO
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Comp. C2 4-Hidroxi- 500 2:1 297 34 69
TEMPO

Comp. C3 | 4-Hidroxi- 500 1:1 593 26 88
TEMPO

Peréxido 1000 87 39

somente

Comp. C4 | 4-Hidroxi- 1000 3:1 395 56 51
TEMPO

Comp. C5 | 4-Hidroxi- 1000 2:1 593 47 66
TEMPO

Comp. C6 4-Hidroxi- 1000 1:1 1186 27 87
TEMPO

[00062] Os resultados obtidos para os Exemplos 1-6 e Exemplos
Comparativos C1-C6 sao representados graficamente em conjunto na
Figura 5, mostrando a alteracdo na Resisténcia ao Impacto lzod (23°
C) versus a MFR para cada uma das composi¢cdes, bem como a resina
nao modificada e a resina contendo 500 ppm e 1.000 ppm de peréxido
somente. Os exemplos comparativos contendo 4-hidroxi-TEMPO e os
exemplos da invencdo contendo TEMPO-metacrilato tém taxas de
fluidez similares, quando adicionado em carregamentos molares
iguais. (Ver Ex. 1 vs. Comp. Ex. C1; Ex 2 vs. Comp. C2; Ex. 3 vs.
Comp C3; Ex 4 vs. Comp. C4; Ex 5 vs. Comp. C5; Ex. 6 vs. Comp.
C6). Quando comparacdes similares séo feitas para a Resisténcia ao
Impacto 1zod, no entanto, os exemplos da invencao tém resisténcia ao
impacto surpreendentemente mais alta quando adicionados em
carregamentos iguais.

[00063] Como pode ser visto na Figura 5, quando as propriedades
combinadas de MFR e Resisténcia ao Impacto Izod sdo levadas em
conta, o agente de compatibilizacdo da presente invencédo permite a
producdo de resinas de poliolefina heterofasicas modificadas que
ocupam uma area distinta no grafico a partir de compostos de nitroxido
que ndo incluem uma ligacao insaturada capaz de passar por uma
reacdo de adicao de radical. Na verdade, como mostrado nas Figuras
3-5, 0 método da presente invencdo torna possivel fornecer uma
resina de poliolefina heterofasica modificada que tem tanto uma

melhor MFR quanto uma melhor resisténcia ao Impacto lzod, em
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relacdo a resina ndo modificada.

[00064] A alteracdo resultante no peso molecular do polimero é
mostrada na Figura 6, com base em dados GPC para a resina nao
modificada, resina misturada com 500 ppm de peréxido organico
somente e os Exemplos 1 e 2. Quando o peréxido é adicionado ao
polipropileno, o peso molecular € reduzido como indicado pelo
deslocamento de pico para os tempos de retencdo mais longos e ha
uma diminuicdo relativa no sinal em tempos de retencdo menores do
gue aproximadamente 16 minutos. As composi¢cdes da invencao
mostram um deslocamento de volta para os tempos de retencéo
menores (pesos moleculares mais altos) e um pico pronunciado no
tempo de retengcdo de aproximadamente 15 minutos, ndo observado
na resina ndo modificada ou na resina heterofasica modificada com
peréxido. Este pico indica a formacédo de um polimero modificado com
peso molecular mais alto do que ou da resina ndo modificada ou da
resina heterofasica modificada com peréxido. Com relacéo a Figura 7,
os dados GPC para os Exemplos Comparativos C1l e C2 séo
apresentados, juntamente com os dados para a resina ndo modificada
e a resina com 500 ppm de peroxido organico somente. Quando o
peréxido é adicionado ao copolimero de polipropileno de impacto
heterofasico, o peso molecular € reduzido, como indicado pelo
deslocamento para tempos de retengcdo mais longos. As composicoes
comparativas contendo 4-hidroxi-TEMPO mostram um deslocamento
de volta para os tempos de retencdo menores (pesos moleculares
mais altos) a medida que neutralizam o peréxido, mas ndo mostram o
pico como pode ser visto com os Exemplos 1 e 2.

[00065] A Figura 8 mostra uma comparacao direta do Exemplo 2 da
invencdo (TEMPO-metacrilato) e Exemplo Comparativo C2 (4-hidroxi-
TEMPO), que contém carregamentos iguais de peroxido e

carregamentos molares iguais dos derivados de TEMPO. A diferenca

Petica0 870200037511, de 20/03/2020, pag. 34/85



28/52

na estrutura do polimero resultante para as composi¢ées da invengao
e composi¢cdes comparativas € evidente. Este exemplo mostra a
necessidade da ligacdo insaturada capaz de passar por uma reacao
de adicdo de radical no agente de compatibilizacdo a base de nitréxido
da presente invencdo, de modo a obter um aumento no peso
molecular em relacédo ao copolimero de polipropileno heterofasico ndo
modificado ou modificado com perdxido somente.

EXEMPLOS COMPARATIVOS C7-C8

[00066] Os exemplos seguintes demonstram a combinacdo de um
agente de compatibilizacdo que satisfaca as especificacbes da
presente invengdo (TEMPO-metacrilato), com uma composicdo de
homopolimero de polipropileno, que &€ uma composicdo de poliolefina
nao heterofasica, e, portanto, fora do escopo da presente invencao.
[00067] Os compostos comparativos foram misturados em lotes de
composi¢cdes de homopolimero de polipropileno de acordo com a
formulacéo geral apresentada na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicdes de homopolimero de polipropileno.

Componente Carregamento
Homopolimero de polipropileno (LyondellBasell Equilibrio
Pro-Fax HP6301)
Antioxidante primario (Irganox® 1010) 500 ppm
Antioxidante secundario (Irgafos® 168) 1000 ppm
Sequestrante de acido (estearato de calcio) 800 ppm
Peréxido (Varox DBPH) 500 ppm
Aditivo (agente de compatibiliza¢éo) Ver Tabela 5

Irganox® 1010 esta disponivel a partir de BASF

Irgafos® 168 esta disponivel a partir de BASF

Varox DBPH esta disponivel a partir de R.T. Vanderbilt Company
[00068] Cada uma das composicbes de homopolimero de
polipropileno mostradas na Tabela 5 foi misturada, extrudada, e
peletizada de acordo com o procedimento acima. Os peletes foram
entdo submetidos a taxa de fluidez e avaliados usando o sinal do
detector de espalhamento de luz de 15° durante o teste de

Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC).
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Tabela 5 - Desempenho no homopolimero de polipropileno.

Amostra Aditivo Carregamento | Carregamento | Carregamento | MFR (g/10 min)
de peroxido (relacdo de aditivo
(ppm) molar O- (ppm)
O:Aditivo)
Resina ndo 19
modificada
Perdxido 500 72
somente
Comp. C7 TEMPO- 500 31 276 34
Metacrilato
Comp. C8 TEMPO- 500 2:1 414 27
Metacrilato
[00069] A alteracdo resultante no peso molecular do polimero é

mostrada na Figura 9 para os Exemplos Comparativos C7-C8,
juntamente com a resina de homopolimero de polipropileno néo
heterofasica ndo modificada e a resina com 500 ppm de peroxido
organico somente. Quando o peroxido é adicionado ao homopolimero
de polipropileno, o peso molecular é reduzido como indicado pelo
deslocamento para tempos de retengcdo mais longos. As composicoes
comparativas contendo TEMPO-metacrilato mostram um
deslocamento de volta para os tempos de retencdo menores (pesos
moleculares mais altos), a medida que o TEMPO-metacrilato
neutraliza o peroxido, mas ndo mostram o pico como pode ser Visto
com os Exemplos 1 e 2, demonstrando assim a necessidade da
natureza heterofasica do polipropileno, para alcancar os objetivos da
presente invencao.

EXEMPLOS 7-16 e Exemplos Comparativos C9-C12

[00070]

composi¢cdes e melhoras de desempenho alcancadas através da

Os seguintes exemplos demonstram a producao de

incorporacdo de compostos de nitroxido tendo uma ligacéo insaturada
capaz de passar por uma reacédo de adicdo de radical em relacéo aos
compostos de nitréxido que ndo tém uma ligacdo insaturada. Os
compostos da invengcdo e compostos comparativos foram misturados
por fusdo em lotes de composicdes de copolimeros de polipropileno
heterofasicos, de acordo com a formulacdo geral apresentada na

Tabela 6 e os resultados sao mostrados na Tabela 7.
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Tabela 6 - Formulac¢des de copolimero de polipropileno

Componente Carregamento
Copolimero de polipropileno (LyondellBasell Pro-Fax Equilibrio
SD375S com aproximadamente 19% de sollveis em xileno

Antioxidante primario (Irganox® 1010) 500 ppm
Antioxidante secundario (Irgafos® 168) 1000 ppm
Sequestrante de &cido (estearato de calcio) 800 ppm

Perdxido (Varox DBPH) Ver Tabela 7

Aditivo (agente de compatibiliza¢éo) Ver Tabela 7

Irganox® 1010 esta disponivel a partir de BASF

Irgafos® 168 esta disponivel a partir de BASF

Varox DBPH esta disponivel a partir de R.T. Vanderbilt Company
[00071]
heterofasico foi misturada, extrudada e moldada por injecdo de acordo

Cada uma das composi¢Oes de copolimero de polipropileno

com o procedimento acima. As barras foram entdo submetidas a taxa
de fluidez e teste de impacto Izod descrito acima. Os dados para os
exemplos da invencéo e exemplos comparativos sao apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 - Desempenho da Invencdo e Comparativo

Carregam
Carrega er:jt_o_de Carrega | Alteraca Alteragao | Alteragao
mento (a ||t|v5) mento ona . not . not
relacéo impacto impacto
Amostra | Estrutura e?c')exid molar de ad(ijt(ievo tf?ji?jgze Izod em Izod em -
P ligages . 23°C 30°C
o (ppm) | 05 (ppm) | (%) %) %)
:Aditivo)
Resina
néo 0 - - 0 0 0
modificada
Peroxido 500 - - 211 38 14
somente
Peroxido 1000 - - 414 -47 -15
somente
J
>[l\ljg¢
Ex. 7 0 1000 2:1 820 225 -1 9
o]
Metacrilat
0
s}
{;ﬁ
Ex. 8 o# 1000 11 1660 72 28 11
o]
Metacrilat
0
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Carregam
Carrega ent_o_de Carrega | Alteraca Alteracao Alteracao
mento (ad||t|v9 mento o na __ho ¢ __ho ¢
relagédo impacto impacto
Amostra | Estrutura e;jéexid molar de ad(ijtievo :‘?Si?jgze Izod em Izod em -
g( my | Ngacges | T %) 23°C 30°C
PP 0-0 PP ’ (%) (%)
:Aditivo)
o]
},I\Il\ J/
Ex. 9 g |J 500 2:1 390 88 12 -3
O
)|
0
Acrilato
o
},,rﬁ\ J/
Ex. 10 ‘“T' ” 500 11 750 47 24 -2
O._-
)i
0
Acrilato
";‘Q—ij‘
(\; /'K/
Ex. 11 ~° 1000 21 992 157 10 -6
Estireno
TN*\/
Ex. 12 ° 1000 11 1984 69 Sem 5
/ quebra
Ex. 13 . 1000 2:1 1688 158 -3 7
Norbornen
0
/;Z/j\ yel
I ad
Ex. 14 ok 1000 11 3380 48 49 18
Norbornen
0
2 /':_‘l.eri
Ex.15 |[_] ¢ 1000 2:1 612 391 -33 -32
Nitrona
i zﬁﬂzl\(
Ex.16 |[_J & | 1000 11 1220 313 17 -19
Nitrona
=
\
N
Comp. C9 1000 2:1 593 182,3 -30,4 -29,0
OH
Hidroxila
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Carregam
Carrega eaT:Iti(t)i\(/js Carrega | Alteraca Alter:gl(;ao Alter:g(;ao
mento x mento ona . .
(relacdo impacto impacto
Amostra | Estrutura e;jéexid molar de ad(ijt(iavo :‘?Sie(‘:lgf Izod em Izod em -
P ligagbes ! 23°C 30°C
o(ppm) | Tl | (Pm) | (%) %) %)
:Aditivo)
=
\
N
Comp. .
c10 1000 1:1 1186 61,1 -8,4 -4,6
OH
Hidroxila
q.
N
Comp. .
ci1 500 2:1 320 114 -20 10
C%N
Nitrilo
q.
N
Comp. .
c12 500 11 620 28 -5 -4
C%N
Nitrilo

EXEMPLOS COMPARATIVOS C13-C24

[00072] Os seguintes exemplos comparativos demonstram a
modificacdo de uma resina de copolimero de etileno/propileno néo
heterofasico com (a) compostos de nitroxido tendo uma ligagao
insaturada capaz de passar por uma reacdo de adicdo de radical
(agentes de compatibilizacao da presente invencao); ou (b) compostos
de nitréxido que n&o tém uma ligacéo insaturada.

[00073] Um copolimero aleatério de etileno/propileno com taxa de
fluidez de 11 dg/min tendo um teor de etileno de aproximadamente
4,0% e comercializado sob o nome Pro-Fax SA849S de LyondellBasell
Industries foi usado como a resina de base na formulacdo, como
descrito na Tabela 8, a seguir. A composicdo de poliolefina ndo é

heterofasica.

Tabela 8
Componente Carregamento
Copolimero aleatoério de polipropileno Equilibrio
(LyondellBasell Pro-Fax SA849S)
Antioxidante primario (Irganox® 1010) 500 ppm
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Antioxidante secundario (Irgafos® 168) 1000 ppm
Sequestrante de &cido (estearato de calcio) 800 ppm
Peroxido (Varox DBPH) 500 ppm

Aditivo (agente de compatibiliza¢éo) Ver Tabela 9

Irganox® 1010 esta disponivel a partir de BASF

Irgafos® 168 esta disponivel a partir de BASF

Varox DBPH esta disponivel a partir de R.T. Vanderbilt Company
[00074]

foi misturada, extrudada e moldada por injecdo de acordo com o

Cada uma das composi¢ces de copolimero de polipropileno

procedimento acima. As barras foram entdo submetidas a taxa de
fluidez e teste de impacto lzod descrito acima. As alteracdes
resultantes na taxa de fluidez e impacto Izod a 23° C estéo listadas na
Tabela 9, e mostram claramente que na auséncia de um sistema de
polipropileno heterofasico, ndo ha nenhuma vantagem do agente de
compatibilizacdo da invencdo (Exemplos Comparativos C13-C18)
sobre os outros compostos de nitréxido que ndo tém uma ligacdo
insaturada (Exemplos Comparativos C19-C24) neste tipo de resina
nao heterofasica, apesar do teor de etileno da resina.

Tabela 9 - Agente de compatibilizacdo e nitroxidos com uma ligacao

saturada em uma poliolefina ndo heterofasica

Carrega- rcn:ggt%gge Carre- ég;rnaé n/glti(rer:g(;i?o
Amostra Estrutura men'to_ de ad|~t|vo (re- gamento taxa de Izod em

peroxido lacdo mo_I_ar de aditi- fluidez 239G

(ppm) 0-0: Aditi- | vo (ppm) (%) (%)

Vo)

s : o [ o0 [ oo
peroxido 500 0 315,1 16,8
Comp. C13 | TEMPO-MA 500 31 276 114,0 -5,5
Comp. C14 | TEMPO-MA 500 2:1 414 81,3 -5,5
Comp. C15 TEMPO-MA 500 1:1 827 12,5 1,7
532?2!32 1000 0 645,1 -20,9
Comp. C16 | TEMPO-MA 1000 31 552 279,0 -10,3
Comp. C17 | TEMPO-MA 1000 2:1 827 183,2 -12,9
Comp. C18 | TEMPO-MA 1000 1:1 1655 39,9 2,4
Comp. C19 | 4HOTEMPO 500 31 198 143,6 -8,0
Comp. C20 | 4HOTEMPO 500 2:1 297 128,2 -1,8
Comp. C21 | 4HOTEMPO 500 1:1 593 40,5 -5,4
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Carrega- =
Carrega- mento de Carre- Altera- Alt.era(;ao
mento de aditivo (re- | gamento gaona | noimpacto
Amostra Estrutura r ~ " taxa de Izod em
peréxido lacdo molar | de aditi- fluidez 23°C
(ppm) O-0: Aditi- | vo (ppm) (%) (%)
Vo)
Comp. C22 | 4HOTEMPO 1000 31 395 316,2 -23,0
Comp. C23 | 4HOTEMPO 1000 2:1 593 163,2 0,0
Comp. C24 | 4HOTEMPO 1000 1:1 1186 31,7 6,7
EXEMPLO 17
[00075] Os seguintes exemplos demonstram a producdo de uma

composicao de poliolefina heterofasica modificada, criada através da
mistura por fusdo de um homopolimero de polipropileno, um
elastbmero de poliolefina, um peroxido organico e o agente de
compatibilizacdo da presente invencdo. Em particular, um
homopolimero de polipropileno de 2 dg/min (Total Petrochemicals
3276), 20% em peso de um elastbmero de poliolefina (Engage™ 7467
por The Dow Chemical Company), um peroxido organico (Varox DBPH
disponivel a partir de R.T. Vanderbilt Company) e TEMPO-metacrilato
(Sigma-Aldrich) foram misturados por fusdo e testados. Os resultados
foram comparados com a composicdo de poliolefina heterofasica
criada quando o peroxido somente estava presente e quando nem o
peréxido nem o agente de compatibilizagcdo estavam presentes.

[00076]

listados na Tabela 10. Cada uma das composi¢cbes de blenda de

Os carregamentos do iniciador e TEMPO-metacrilato estao
polimero foi misturada, extrudada e moldada por injecdo de acordo

com o procedimento acima. As barras foram entdo submetidas a taxa

de fluidez e teste de impacto Izod descrito acima.
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Carregamen-
Carrega- tomde?a-l(-fi'}/lai?- rﬁg;rt%ggé Taxade | Impacto | Impacto
Amos- | mento de ~ fluidez em Izod em
e (Relagdo mo- TEMPO- . o o
tra peréxido lar 0-0 - metacrila- (dg/min 23°C -30°C
(ppm) CENPO. i ) @m) | @/m)
TEMPO- to (ppm)
metacrilato)
Molar ratio O-
o]
‘“TEMPO-
ppm methacrylate ppm dg/min J/m J/m
Resina
néao
modifi-
cada 0 0 2,2 NB 22
Peroxido
simente 1000 0 25 83 37
Ex. 17 1500 31 828 21 NB 62
[00077] A blenda do homopolimero de polipropileno e elastomero

de poliolefina sem ou o peroxido ou o agente de compatibilizacao,
exibe comportamento de impacto Izod em 23° C sem quebras, mas
tem uma taxa de fluidez indesejavelmente baixa. Quando o peroxido &
adicionado a blenda, a taxa de fluidez aumenta substancialmente, mas
a resisténcia ao Impacto 1zod em 23° C € indesejavelmente reduzida a
partir de sem quebra a 83 J/m. Surpreendentemente, quando TEMPO-
metacrilato € adicionado a uma carregamento de 828 ppm, tal como
demonstrado no Exemplo 17, a taxa de fluidez permanece alta, a
resisténcia ao Impacto I1zod em 23° C exibe um comportamento sem
quebra e o Impacto I1zod em -30° C aumenta significativamente. O
Exemplo 17 da invencao alcanca um equilibrio desejavel de alta taxa
de fluidez e alto desempenho de resisténcia ao Impacto Izod.
EXEMPLO 18

[00078]

composi¢des de acordo com a invencdo e melhoras no desempenho

Os seguintes exemplos demonstram a producédo de
alcancado através da incorporacdo de TEMPO-metacrilato (Sigma-Aldrich)

em certas blendas de polimeros. As blendas de polimeros consistia de um

homopolimero de polipropileno de 12 dg/min (LyondellBasell Pro-Fax
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6301), 20% em peso de um copolimero em bloco de olefina (INFUSE™

9817 por The Dow Chemical Company), e opcionalmente um peréxido

(Varox DBPH) e/ou TEMPO-metacrilato. Os carregamentos do peréxido e

TEMPO-metacrilato estdo listados na Tabela 11 com o equilibrio da

blenda sendo o homopolimero de polipropileno a 12 dg/min.

Tabela 11 - Formulagfes de blenda de polimeros

Componente Carregamento
Homopolimero de polipropileno 500 g - £ componentes restantes
Copolimero em bloco de olefina 100,0 g

Antioxidante primario (Irganox® 1010) 0,25¢g
Antioxidante secundario (Irgafos® 168) 0,59
DHT-4A 0,29

Varox DBPH Ver Tabela 12

TEMPO-Metacrilato

Ver Tabela 12

Irganox® 1010 esta disponivel a partir de BASF

Irgafos® 168 esta disponivel a partir de BASF

DHT-4A esta disponivel a partir de Kyowa Chemical Industry Co., Ltd

Varox DBPH esta disponivel a partir de R.T. Vanderbilt Company

[00079]

Cada uma das composicbes de blenda de polimeros foi

misturada, extrudada e moldada por injecdo de acordo com o

procedimento acima. As barras foram entdo submetidas a taxa de

fluidez e teste de impacto Izod descrito acima. Os resultados séao

relatados na Tabela 12 abaixo.

Tabela 12 — Blendas de polimeros usando copolimeros em bloco de olefina

Carregamento de
Carrega TEMPO- Carregame Impacto
mento metacrilato nto de Taxa de | Impacto Izod em
Amostra de (Relagao molar TEMPO- fluidez | em 23°C -30°C
peroxid 0-0 : metacrilato | (dg/min) (J/m) (J/m)
o (ppm) TEMPO- (ppm)
metacrilato)
Relagédo molar
0O-O:TEMPO-
ppm metacrilato ppm dg/min J/m J/m
Resina
nao
modificad
a 0 0 16 77 24
Perdxido
somente 500 0 49 57 17
Ex. 18 1000 2:1 828 40 74 26
[00080] A blenda ndo modificada do homopolimero de polipropileno
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e copolimero em bloco de olefina sem aditivos tem um alto
desempenho ao impacto lzod a 23° C, mas uma taxa de fluidez
indesejavelmente baixa. A adicdo de peroxido a blenda de polimeros
aumenta a taxa de fluidez a um nivel desejavel, mas os impactos Izod
a 23° C e -30° C diminuem significativamente. O Exemplo 18 da
invencédo demonstra que, quando 828 ppm de TEMPO-metacrilato sdo
adicionados a composicdo com 1000 ppm de peroxido, a taxa de
fluidez permanece em um nivel elevado e o impacto Izod a 23° C e -
30° C aumenta substancialmente.

EXEMPLOS 19-24

[00081] Os seguintes exemplos demonstram a producdo de
composices e melhoras de desempenho alcancadas através da
incorporacdo de TEMPO-metacrilato em um copolimero de
polipropileno heterofasico de alto impacto de acordo com a invencao.
A resina utilizada para estas amostras foi um copolimero de
polipropileno heterofasico de alto impacto de 18 MFR, Pro-Fax SG702
(LyondellBasell Industries), que tinha aproximadamente 25% de
soluveis em xileno. As composicfes consistiam dos ingredientes
listados na Tabela 13.

Tabela 13 - Copolimero de polipropileno heterofasico de alto impacto

Componente Carregamento
LyondellBasell Pro-Fax SG702 Equilibrio
Antioxidante primario (Irganox® 1010) 500 ppm
Antioxidante secundario (Irgafos® 168) 1000 ppm
Estearato de calcio 400 ppm

Varox DBPH Ver Tabela 14

TEMPO-Metacrilato Ver Tabela 14

Irganox® 1010 esta disponivel a partir de BASF

Irgafos® 168 esta disponivel a partir de BASF

Varox DBPH esta disponivel a partir de R.T. Vanderbilt Company
[00082] Cada uma das composi¢cdes foi misturada através da
blenda dos componentes em um recipiente fechado durante

aproximadamente um minuto. As composi¢cdes foram depois derreter
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misturadas por fusdo em uma extrusora de parafuso duplo Prism TSE-
16-TC co-rotativa, totalmente entrelagada, paralela com um diametro
de parafuso de 16 mm e uma relagdo comprimento/diametro de 25:1.
A temperatura do tambor da extrusora subiu de aproximadamente
195° C para aproximadamente 215° C, e a velocidade do parafuso foi
fixada em aproximadamente 500 rpm. O extrudado (na forma de um
fio) para cada composicao de copolimero de polipropileno foi resfriado
em um banho de agua e, subsequentemente, peletizado.

[00083] As composicOes peletizadas foram entdo utilizadas para
formar barras através da moldagem por injecdo das composi¢cdes em
um moldador por injecdo Arburg de 40 ton tendo um parafuso de 25,4
milimetros de diametro. A temperatura do tambor do moldador por
injecéo foi de aproximadamente 200° C a 220° C, e a temperatura do
molde foi aproximadamente 25° C. As barras resultantes mediram
aproximadamente 127 mm de comprimento, aproximadamente 12,7
mm de largura, e aproximadamente 3,2 mm de espessura. As barras
foram entdo submetidas aos testes de impacto descritos abaixo.
[00084] A resisténcia ao impacto Charpy com entalhe para as
barras foi medida de acordo com o método ASTM D6110-10. A
resisténcia ao impacto Charpy com entalhe foi medida em +23° C em
barras que foram condicionadas ou em + 23° C ou em -30° C. A taxa
de fluidez (MFR) foi determinada de acordo com (ASTM D1238) a 230°
C com uma carga de 2,16 kg para polipropileno. A alteracdo resultante
na taxa de fluidez e de impacto Charpy em 23° C e em -30° C € listada
na Tabela 14.

Petica0 870200037511, de 20/03/2020, pag. 45/85



39/52

Tabela 14 - Desempenho de copolimero de polipropileno heterofasica

de alto impacto

Carrega | Carregamento Carregam Alteraca Alter:Z\gao Alter:(e)\gao
mento de aditivo 9 0 na . .
Exemplo de (Relagéo molar ento de taxa de Impacto Impacto
" N aditivo . Charpy Charpy
peréxido O-O: TEMPO fluidez o
(ppm) metacrilato) (ppm) (%) em 23°C em
(%) -30° C (%)
Resina nédo
modificada 0 0 0 0
Peréxido
somente 500 235 -55 -49
Peréxido
somente 1000 490 -84 -61
Ex. 19 500 3:1 276 116 -7 13
Ex. 20 500 2:1 414 72 -2 26
Ex. 21 500 1:1 827 26 4 19
Ex. 22 1000 31 552 170 4 14
Ex. 23 1000 2:1 827 100 25 44
Ex. 24 1000 1:1 1655 18 18 30
[00085] As composicdes resultantes da adicdo de 500 e 1.000 ppm

de peroxido organico somente (sem agente de compatibilizacéo)
demonstram que a medida que o peroxido é adicionado ao copolimero
de polipropileno de alto impacto, a taxa de fluidez aumenta
significativamente, mas o impacto Charpy em 23° C e -30° C diminui
indesejavelmente. A adicdo de TEMPO-metacrilato com 500 ppm de
peréoxido demonstrado nos Exemplos 19 - 21 da invencdo mostra
como a taxa de fluidez pode ser aumentada com diminuicées minimas
no desempenho de impacto Charpy em 23° C e um melhor
desempenho de impacto Charpy em -30° C. O uso do TEMPO-
metacrilato com 1.000 ppm de peroxido mostrado nos exemplos 22 -
24 da invencdo demonstram aumentos adicionais na taxa de fluidez,
enquanto o desempenho de impacto Charpy em 23° C e -30° C
também é aumentado.

EXEMPLOS 25-26

[00086]

composicoes e melhoras de desempenho alcancadas, de acordo com

Os seguintes exemplos demonstram a producdo de

a invencao, através da incorporacdo de TEMPO-metacrilato em uma
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blenda de polimeros onde o homopolimero de polipropileno é um
componente minoritario, isto €, a fase discreta na composicédo
heterofasica. As blendas de polimeros da presente invencao
consistiram de 75% em peso de um elastobmero de poliolefina
(Engage™ 8842 a partir de The Dow Chemical Company), 2 dg/min de
homopolimero de polipropileno (Total Petrochemicals 3276), 1.000
ppm de um peroxido organico (Varox DBPH disponivel a partir de RT
Vanderbilt Company) e TEMPO-metacrilato. Os carregamentos de
peroxido e TEMPO-metacrilato s&o listados na Tabela 15, com o
equilibrio da blenda sendo o elastdmero de poliolefina e homopolimero
de polipropileno. Os resultados foram comparados com a composi¢ao
de poliolefina heterofasica criada quando o peroxido somente estava
presente e quando nem o peréxido nem o agente de compatibilizacéo
estavam presentes.

[00087] Cada uma das composicoes foi misturada através da
blenda dos componentes em um recipiente fechado durante
aproximadamente um minuto. As composi¢ces foram entdo misturadas
por fusdo em uma extrusora de parafuso duplo Prism TSE-16-TC co-
rotativa, totalmente entrelacada, paralela com um diametro de
parafuso de 16 mm e uma relacdo comprimento/diametro de 25:1. A
temperatura do tambor da extrusora subiu de aproximadamente 195°
C para aproximadamente 215° C, e a velocidade do parafuso foi fixada
em aproximadamente 500 rpm. O extrudado (na forma de um fio) para
cada composicao de blenda de poliolefinas foi resfriado em um banho
de agua e subsequentemente peletizado. As composicdes peletizadas
foram entdo moldadas por compressao em um Carver Press de 12 ton
em uma temperatura de placa de 230° C e uma presséo de retencao
de aproximadamente 6 toneladas durante aproximadamente 4 minutos
em uma folha que tinha aproximadamente 15,24 cm (6”) de largura,

15,24 cm (6”) de comprimento e 0,119 cm (0,047”) de espessura.
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Espécimes de 0sso de cao ASTM Tipo IV foram entdo cortados a partir
dessas folhas moldadas por compresséo. As propriedades de tensao
para 0s 0ssos de cao ASTM Tipo IV foram medidas de acordo com o
método ASTM D638 usando um MTS Q-Test-5 com uma velocidade
de 0,846 cm/s (20,0 in/min).

Tabela 15 - Desempenho de blendas de poliolefinas

Carregamento

Resisténci

Carrigdaénent de aditivo Carreament | aatracao Moddeulo
Exemplo eréxido (relagéo molar | o de aditivo no tracio
p( m) O-O:TEMPO- (ppm) rendiment (M(Iia)
PP Metacrilato) o0 (MPa)
Resina néo
modificada - - - 3,7 12,3
Peréxido
somente 1000 - - 3,7 19,7
Ex. 25 1000 3:1 552 4,6 26,5
Ex. 26 1000 1:1 1654 55 18,5
[00088] A composicdo compreendendo peroxido somente (sem

agente de compatibilizacdo) demonstra que, quando o peroxido é
adicionado a uma blenda de poliolefinas contendo 75% em peso de
elastbmero de poliolefina e o homopolimero de polipropileno em
equilibrio, a resisténcia a tracdo resultante permanece inalterada e um
modulo de tracdo aumenta. Quando TEMPO-metacrilato é adicionado
a esta blenda, como mostrado nos Exemplos 25 e 26 da invencéo, a
resisténcia a tracdo em rendimento aumenta significativamente. O
modulo de tracdo pode também ser aumentado significativamente
quando 552 ppm de TEMPO-metacrilato sdo combinados com 1000
ppm de perdxido na blenda que continha 75% de elastobmero de
poliolefina, como demonstrado no Exemplo 25.

EXEMPLO 27-30 e exemplos comparativos C25-C28

[00089]

nas propriedades Opticas dos copolimeros de impacto heteroféasicos

Os seguintes exemplos demonstram melhoras inesperadas
obtidos através da incorporacdo dos agentes de compatibilizacdo da

presente invencdo. Os compostos da invencdo e comparativos foram

misturados em lotes de composi¢cdes de copolimero de polipropileno
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de acordo com a formulagéo geral apresentada na Tabela 16.

Tabela 16 - Formulac¢des de copolimero de polipropileno heterofasicas

Componente Carregamento
Copolimero de polipropileno Equilibrio
(LyondellBasell Pro-Fax SD375S com
aproximadamente 19% de solUveis em
xileno)
Antioxidante primario (Irganox® 1010) 500 ppm
Antioxidante secundario (Irgafos® 168) 1000 ppm
Sequestrante de acido (estearato de 800 ppm
calcio)
Per6xido (Varox DBPH) Ver Tabela 17
Aditivo Ver Tabela 17

Irganox® 1010 esta disponivel a partir de BASF

Irgafos® 168 esta disponivel a partir de BASF

Varox DBPH esta disponivel a partir de R.T. Vanderbilt Company
[00090] Cada uma das composicOes de copolimero de polipropileno
heterofasicas foi misturada e extrudada de acordo com o procedimento
acima. As composicdes peletizadas foram entdo utilizadas para formar
discos através de moldagem por injecdo das composicdes em um
moldador por injecé&o Nissei HM7 de 7 toneladas tendo um parafuso de
14 mm de diametro. A temperatura do tambor do moldador por injecdo
foi de aproximadamente 215° C a 230° C, e a temperatura do molde foi
aproximadamente 25° C. Os discos resultantes mediram
aproximadamente 37 mm de diametro e 1,3 mm de espessura (50 mil).
As medicOes de claridade para as amostras aqui analisadas foram
fornecidas de acordo com ASTM D1003 utilizando um medidor de
embacamento, tais como BYK-Gardner Haze-Gard Plus nos discos
moldados por injecao.

Tabela 17 - Desempenho de Claridade

Relagao
Carregamento molar
de peroxido ligacBes O-
Exemplo Aditivo (ppm) O : Aditivo | Claridade
Resina nédo
modificada - 0 - 11,40
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Relacéo
Carregamento molar
de peroxido ligacdes O-
Exemplo Aditivo (ppm) O : Aditivo | Claridade
Peroxido
somente - 500 - 6,16
Peroxido
somente - 1000 - 5,18
Comp. C25 4-hidréxi-TEMPO 500 3al 6,52
Comp. C26 4-hidréxi-TEMPO 500 2al 6,50
Comp. C27 4-hidréxi-TEMPO 1000 3al 4,58
Comp. C28 4-hidréxi-TEMPO 1000 2al 5,28
Ex. 27 TEMPO-metacrilato 1000 3al 24,20
Ex. 28 TEMPO-metacrilato 1000 2al 23,60
Ex. 29 TEMPO-estireno 1000 3al 34,40
Ex. 30 TEMPO-estireno 1000 2al 41,40

[00091] Os exemplos anteriores demonstram as alteracbes nas
propriedades Opticas de um copolimero de impacto heterofasico
modificado com os compostos de nitroxido da invencdo tendo uma
ligacdo insaturada capaz de passar por uma reacdo de adicdo de
radical, em relagdo a um composto de nitroxido sem uma ligagao
insaturada. A claridade do copolimero de impacto ndo modificado foi
de 11,4 e a modificagdo com peréxido somente causou uma
diminuicdo na claridade. Os Exemplos Comparativos C25-C28
mostram que a modificacdo do copolimero de polipropileno
heterofasico com um nitréxido que ndo tem a funcionalidade
insaturada diminui ainda mais a claridade. Os Exemplos 27-30
mostram que os nitroxidos com a funcionalidade insaturada aumentam
a claridade significativamente.

[00092] Sem estar limitado a uma teoria particular, acredita-se que
0 agente de compatibilizacdo, que tem tanto uma funcionalidade de
nitroxido quanto de uma ligacdo insaturada capaz de passar por uma
reacdo de adicao de radical, é capaz de reagir com as moléculas em
ambas as fases de uma poliolefina heterofasica, modificando assim a

interface entre as fases distintas. A modificacdo resulta em um
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aumento drastico e inesperado na claridade da composicdo de
poliolefina heterofasica.

EXEMPLO 31

[00093] O seguinte exemplo demonstra a modificagdo de uma
composicao concentrada e melhoras de desempenho obtidas em uma
composicdo de poliolefina heterofasica contendo a composicéo
concentrada, de acordo com o método da presente invencao.

[00094] Trés composicoes concentradas modificadas foram
produzidas. A Amostra Comparativa 31-MB (C.S. 31-MB) foi feita atravées
de mistura por fusdo de um copolimero de polipropileno com um peroxido
como agente de quebra de viscosidade. As amostras 31A-MB e 31-B-MB
foram feitas através de mistura por fusdo do mesmo copolimero de
polipropileno com um peréxido como agente de quebra de viscosidade e
4-metacriloiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxila  (TEMPO-Metacrilato)
como um agente de compatibilizacdo. A formulacdo geral para estas
amostras é apresentada na Tabelas 18 e 19.

Tabela 18 - Formulagdes concentradas modificadas.

Componente Carregamento

Copolimero de polipropileno Equilibrio
(LyondellBasell Pro-Fax SD375S com
aproximadamente 19% de solGveis em

xileno)
Peréxido (Varox DBPH) Ver Tabela 19
Agente de compatibilizacdo (TEMPO- Ver Tabela 19

Metacrilato)

[00095] Cada uma das composicOes listadas na Tabela 18 foi
misturada e extrudada de acordo com o procedimento acima.

Tabela 19 - Composi¢des concentradas modificadas

Amostra
C.S. 31-MB 31A-MB 31B-MB
Carregamento de peroxido
1.500 5.000 10.000
(Ppm)
Carregamento de aditivo _ 11 11
(Relagao molar Aditivo:0O-0) ) ]
Carregamento de aditivo
- 8.300 16.500
(Ppm)
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[00096] Trés composicbes poliméricas heterofasicas foram
produzidas adicionando as composi¢Oes concentradas modificadas
descritas acima para um copolimero de polipropileno. A Amostra
Comparativo 31A (C. S. 31A) foi o copolimero de polipropileno nao
modificado. A Amostra Comparativa 31B (C.S. 31B) foi feita através da
mistura do copolimero de polipropileno ndo modificado com a Amostra
Comparativa 31-MB (C.S. 31-MB) A Amostra 31A foi feita através da
mistura do mesmo copolimero de polipropileno ndo modificado com a
Amostra 31A-MB, e a Amostra 31B foi feita através da mistura do
mesmo copolimero de polipropileno ndo modificado com a Amostra
31B-MB. A formulacéo geral para estas amostras € apresentada nas
Tabelas 20 e 21.

Tabela 20 - Formulacbes de copolimero de polipropileno heterofasico

com composicdes concentradas modificadas

Componente Carregamento

Copolimero de polipropileno (LyondellBasell Equilibrio
Pro-Fax SD375S com aproximadamente 19%
de solUveis em xileno)

C.S. 31-MB Ver Tabela 21
31A-MB Ver Tabela 21
31B-MB Ver Tabela 21

[00097] Cada uma das composicOes listadas na Tabela 20 foi
misturada, extrudada e moldada por injecdo de acordo com o0s
procedimentos descritos acima. As barras foram entdo submetidas a
taxa de fluidez e teste de impacto Izod tal como descrito acima.

Tabela 21. Desempenho em copolimero de polipropileno heterofasico

de médio impacto

Amostra
C.S.31A | C.S.31B 31A 31B
C.S.(;)l)—MB __ 10 __ B
312/—()!;/IB __ __ 10 B
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31B-MB
(%) - - - 10
Taxa de fluidez (g/10 min) 20,7 22,9 23,2 22,6
Impacto I1zod em 23° C
(a/m) 80,4 80,7 86,7 90,4

[00098] Os dados apresentados na Tabela 21 demonstram que
uma composi¢cado concentrada modificada de acordo com a invengao
(por exemplo, uma composi¢do concentrada modificada obtida através
da mistura por fusdo de um polimero heterofdsico com um agente de
guebra de viscosidade e um agente de compatibilizacdo) pode ser
misturada por fusdo em um polimero heterofasico ndo modificado,
melhorando assim significativamente a resisténcia ao impacto do
polimero heterofasico. Por exemplo, os dados para C. S. 3 1B
mostram que a mistura por fusdo da composicdo concentrada com
guebra de viscosidade C.S. 31-MB no polimero heterofasico néo
modificado ndo afeta sensivelmente a resisténcia ao impacto do
polimero. Ao contrario, os dados para as Amostras 31A e 31B
mostram que a mistura por fusdo do polimero heterofasico néo
modificado com as composi¢cdes concentradas modificadas Amostra
31A-MB e Amostra 31B-MB aumenta a resisténcia ao impacto do
polimero por no maximo 12%. Isto € particularmente valioso porque
demonstra que as composi¢cdes de polimero heterofasico melhoradas
podem ser produzidas sem adicionar diretamente o agente de quebra
de viscosidade e/ou o agente de compatibilizacdo ao polimero
heterofasico alvo. A adicdo direta desses aditivos pode ser dificil em
certos cenarios, tais como instalacdes de misturacao e instalacées de
moldagem por injecdo. NoO entanto, essas instalacbes utilizam
rotineiramente composi¢cdes concentradas. Portanto, essas instalagoes
podem facilmente alcancar as melhoras de propriedades fisicas aqui
descritas através da utilizacdo de uma composicdo concentrada

modificada como descrito acima.
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EXEMPLO 32

[00099] O seguinte exemplo demonstra a modificagdo de um
concentrado e melhoras de desempenho obtidas em uma composi¢cao
de poliolefina heterofasica contendo o concentrado, de acordo com o
método da presente invengao.

[000100] Trés composicdes concentradas modificadas foram
produzidas. A Amostra Comparativa 32-MB (C.S. 32-MB) foi feita
através de mistura por fusdo de um homopolimero de polipropileno,
um elastdbmero de etileno/octeno, e um perdxido como um agente de
guebra de viscosidade. As Amostras 32A-MB e 32B-MB foram feitas
através de mistura por fusdo do mesmo homopolimero de
polipropileno e elastdmero de etileno/octeno com um peréxido como
um agente de quebra de viscosidade e 4-metacriloiloxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-1-oxila (TEMPO-Metacrilato) como um agente de
compatibilizacdo. A formulacdo geral para estas amostras €
apresentada na Tabela 22.

Tabela 22 - Formulagdes concentradas modificadas

Componente Carregamento
Homopolimero de polipropileno Ver Tabela 23
(LyondellBasell Pro-Fax 6301)

Elastdmero de etileno/octeno (Dow Ver Tabela 23

Engage 8200)

Peréxido (Varox DBPH) Ver Tabela 23
Agente de compatibilizacdo (TEMPO- Ver Tabela 23
Metacrilato)

[000101] Cada uma das composicOes listadas na Tabela 22 foi
misturado e extrudada de acordo com os procedimentos descritos
acima.

Tabela 23 - Composi¢des concentradas modificadas

Amostra
C.S. 32-MB 32A-MB 32B-MB
Carregamento de peréxido 3.000 9741 18.991
(ppm)
Carregamento de aditivo B 11 11
(Relag&o molar Aditivo:0O-0) ' '
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Carregamento de aditivo

- 16.121 31.431
(ppm)

Carregamento de
Homopolimero de 49,9% 48,7% 47,5%
polipropileno (% em peso)

Carregamento de Elastémero
de etileno/octeno (% em 49,9% 48,7% 47,5%
peso)

[000102] Trés composicbes poliméricas heterofasicas foram
produzidas através da adicdo das composi¢cdes concentradas
modificadas descritas acima a um copolimero de polipropileno. A
Amostra Comparativa 32A (C.S. 32A) foi o copolimero de polipropileno
modificado. A Amostra Comparativa 32B (C.S. 32B) foi feita através da
mistura do copolimero de polipropileno ndo modificado com a Amostra
Comparativa 32-MB (C.S. 32-MB). A Amostra 32A foi feita através da
mistura do mesmo copolimero de polipropileno ndo modificado com a
Amostra 32A-MB, e a Amostra 32B foi feita através da mistura do
mesmo copolimero de polipropileno ndo modificado com a Amostra
32B-MB. A formulacédo geral para estas amostras € apresentada na
Tabelas 24 e 25.

Tabela 24 - Formulaces de copolimero de polipropileno heterofasico

com concentrados modificados

Componente Carregamento
Copolimero de polipropileno (ExxonMobil o
Equilibrio
PP7414)
C.S. 32-MB Ver Tabela 25
32A-MB Ver Tabela 25
32B-MB Ver Tabela 25

[000103] Cada uma das composicOes listadas na Tabela 24 foi
misturada, extrudada e moldada por injecdo de acordo com o0s
procedimentos descritos acima. As barras foram entdo submetidas a
taxa de fluidez e ao teste de impacto 1zod como descrito acima.

Tabela 25 - Desempenho em copolimero de polipropileno heterofasico

de médio impacto
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Amostra
C.S. 32A C.S.32B 32A 32B
C.S. 32-MB __ s . B
(%)
32A-MB __ . c .
(%)
32B-MB __ __ . 5
(%)
Taxa deg?A?eZ (9/10 21,2 21,2 19,4 19,5
Impacto Izod impact em Quebra Quebra
23° C (J/m) 905 112,54 parcial parcial

[000104] Os dados apresentados na Tabela 25 demonstram que um
concentrado modificado de acordo com a invengéo (por exemplo, um
concentrado modificado obtido através da mistura por fusdo de um
polimero heterofasico com um agente de quebra de viscosidade e um
agente de compatibilizacdo) pode ser misturado por fusdo em um
polimero  heterofasico ndo modificado, melhorando assim
significativamente a resisténcia ao impacto do polimero heterofasico.
Por exemplo, os dados para C.S. 32B mostram que a mistura por
fusdo do concentrado de viscosidade quebrada C.S. 32-MB no
polimero heterofasico ndo modificado ndo afeta sensivelmente a
resisténcia ao impacto do polimero. Ao contrario, os dados para as
Amostras 32A e 32B mostram que a mistura por fusdo do polimero
heterofasico ndo modificado com as composi¢cdes concentradas
modificadas Amostra 32A-MB e Amostra 32B-MB aumenta
significativamente a resisténcia ao impacto do polimero. De fato, a
resisténcia ao impacto do polimero foi aumentada até o ponto em que
a parte nao fratura completamente durante o teste de impacto lzod e,
por conseguinte, um valor para a resisténcia ao impacto ndo poderia
ser medido. Tal resultado € particularmente valioso porque demonstra
gue as composicdes de polimero heterofasicas melhoradas podem ser
produzidas adicionando-se diretamente o agente de quebra de
viscosidade e/ou o0 agente de compatibilizacdo ao polimero

heterofasico alvo. A adicdo direta desses aditivos pode ser dificil em
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certos cenarios, tais como instalacdes de misturacdo e instalacfes de
moldagem por injecdo. No entanto, essas instalacdes utilizam
rotineiramente composi¢cdes concentradas. Portanto, essas instalacdes
podem alcancar facilmente as melhoras das propriedades fisicas aqui
descritas através da utilizacdo de uma composicdo concentrada
modificada como descrito acima.

Aplicacdes

[000105] A composicdo de poliolefina heterofasica da presente
invencdo pode ser utilizada em aplicacbes de processamento de
polimeros convencionais, incluindo, mas n&o limitadas a moldagem
por injecdo, moldagem por injecao de parede fina, misturacéo de unico
parafuso, misturacdo de parafuso duplo, misturacdo Banbury, mistura
de co-amassador, moagem de dois rolos, extrusdo de folha, extrusao
de fibras, extrusdo de filme, extrusdo de tubos, extrusdo de perfil,
revestimento por extrusdo, moldagem por sopro e extrusdo, moldagem
por sopro e injecdo, moldagem por sopro e injecdo com estiramento,
moldagem por compressdo, moldagem por compressdo e extrusao,
formacdo de sopro e compresséo, formacao por sopro e compressao
com estiramento, termoformacdo, e rotomoldagem. Os artigos de
polimero termoplastico feitos usando a composicdo de polimero
termoplastico da presente invencdo podem ser compostos de multiplas
camadas, com uma ou qualquer numero adequado de mdltiplas
camadas contendo uma composicdo de polimero termoplastico da
presente invencdo. A titulo de exemplo, produtos tipicos de uso final
incluem recipientes, embalagens, pecas automotivas, frascos, artigos
expandidos ou de espuma, pecas de eletrodomésticos, fechos, copos,
moveis, utilidades domésticas, caixas de baterias, engradados,
paletes, filmes, folhas, fibras, tubos e partes rotacionalmente
moldadas.

[000106] Todas as referéncias, incluindo as publicacdes, pedidos de
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patentes e patentes aqui citadas sao aqui incorporadas por referéncia
na mesma extensdo como se cada referéncia fosse individual e
especificamente indicada como sendo incorporada por referéncia e
foram apresentadas em sua totalidade aqui.

[000107] O uso dos termos "um", "uma’ e "0", "a" e referentes
similares no contexto da descricdo do assunto deste pedido
(especialmente no contexto das seguintes reivindicacbes) deve ser
entendido como cobrindo tanto o singular quanto o plural, a menos que
aqui indicado de outra forma ou contradito pelo contexto claramente.
Os termos “"compreendendo”, "tendo”, "incluindo” e "contendo" sao
para ser interpretados como termos abertos (isto €, sentido "incluindo,
mas nao limitado a"), a menos que indicado de outra maneira. A
citacdo de gamas de valores citados aqui destinam-se meramente a
servir como um meétodo de abreviacdo de referir individualmente a
cada valor separado que cai dentro da gama, a menos que aqui
indicado de outra forma, e cada valor separado € incorporado na
especificagdo como se fosse aqui individualmente citado. Todos os
métodos aqui descritos podem ser realizados em qualquer ordem
adequada, a menos que aqui indicado de outro modo ou de outro
modo claramente contradito pelo contexto. O uso de qualquer e todos
os exemplos, ou linguagem exemplificativa (por exemplo, "tal como")
aqui fornecida, pretende apenas iluminar melhor o assunto do pedido e
nao constitui uma limitacdo ao escopo do assunto, a menos
reivindicado em contrario. Nenhuma linguagem na especificacdo
deveria ser entendida como indicando qualquer elemento nao
reivindicado como essencial para a pratica do assunto aqui descrito.
[000108] As modalidades preferenciais do assunto deste pedido sao
aqui descritas, incluindo o melhor modo conhecido pelos inventores
para a executar o assunto reivindicado. Variactes destas modalidades

preferenciais podem tornar-se evidentes para os versados na técnica
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mediante a leitura da descricdo anterior. Os inventores esperam que
0s especialistas empreguem tais variagbes conforme o caso, e 0S
inventores pretendem que o0 assunto aqui descrito seja praticado de
outra forma que ndo a especificamente descrita aqui. Assim, esta
descricdo inclui todas as modificagbes e equivalentes do assunto
citado nas reivindicagbes em anexo, conforme permitido pela lei
aplicavel. Além disso, qualquer combinacdo dos elementos descritos
acima em todas as variacfes possiveis dos mesmos esta englobada
pela presente descricdo, a menos que aqui indicado de outro modo ou,

de outro modo, claramente contradito pelo contexto.
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REIVINDICACOES

1. Composicao de polimero heterofésica, caracterizada pelo
fato de compreender:

(1) uma fase de polimero de propileno (a) compreendendo
polimeros de propileno selecionados a partir do grupo que consiste de
homopolimero de polipropilenos e copolimeros de propileno e < 50%
em peso de etileno e/ou mondémeros de Cs-Cio a-olefinas, e

(2) uma fase de polimero de etileno (b) compreendendo
polimeros de etileno selecionados a partir do grupo que consiste de
homopolimeros de etileno e copolimeros de etileno e monémeros de
C3-C1o a-olefina, tendo teor de etileno = 8% em peso,

Em que o teor de propileno da fase (a) € maior do que o
teor de propileno da fase (b), e

(3) polimeros de propileno ligados a polimeros de etileno
por um agente de compatibilizacdo selecionado a partir compostos
organicos que

() tem ao menos um radical nitroxido ou sdo capazes de
produzir ao menos um radical nitroxido ao serem misturados por fuséo
com os polimeros de propileno e polimeros de etileno; e

(i) tem ao menos uma ligacao insaturada carbono-carbono
capaz de passar por uma reacao de adicao de radical.

2. Composicao, de acordo com a reivindicagcao 1,
caracterizada pelo fato de que os polimeros de etileno sao
selecionados a partir do grupo que consiste de elastbmeros de etileno-
propileno, elastbmeros de etileno-buteno, elastémeros de etileno-
hexeno, elastbmeros de etileno-octeno e misturas dos mesmos.

3. Composicao, de acordo com a reivindicacao 1,
caracterizada pelo fato de que o polimero de etileno compreende de 5
a 80% em peso, com base no peso total de polimeros de propileno e

polimeros de etileno na composicao.
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4. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que o teor de etileno é de 5 a 60% em peso,
com base no peso total de polimeros de propileno e polimeros de
etileno na composigao.

5. Composi¢do, de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizada pelo fato de que:

o radical nitréxido do agente de compatibilizacdo reagiu
com, e é ligado a um polimero de propileno, e

a ligacdo insaturada carbono-carbono do agente de
compatibilizacdo reagiu com, e é ligado a um polimero de etileno, e a
reacdo é conduzida na presenca de um gerador de radicais livres, e
preferencialmente o gerador de radicais livres € um peréxido orgéanico.

6. Composicao de polimero heterofasica caracterizada pelo
fato de compreendendo

(1) uma fase continua (a) compreendendo polimeros de
polipropileno selecionados a partir e de homopolimero de
polipropilenos e copolimeros de propileno e < 80% em peso de etileno
e/ou C4-Cyo a-oOlefinas e

(2) uma fase descontinua (b) compreendendo copolimeros
de etileno elastomérico selecionados a partir do grupo que consiste de
copolimeros de etileno/Cs-C1o a-olefina tendo um etileno de 8 a 90%
em peso, em que o teor de propileno da fase de polimero de propileno
(a) € maior do que afase (b) e

(3) polimeros de propileno ligados a polimeros de etileno
por um agente de compatibilizacdo selecionado de compostos
organicos que

() tem ao menos um radical nitroxido ou sdo capazes de
produzir ao menos um nitréxido radical enquanto sdo misturados por
fusdo com os polimeros de propileno e polimeros de etileno; e

(i) ao menos uma ligacdo carbono-carbono insaturada
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capaz de passar por uma reacao de adigéao de radical.

7. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 6,
caracterizada pelo fato de que a fase descontinua (b) compreende de
5 a 35% em peso, com base no peso de polimeros de propileno e
copolimeros de etileno na composicao.

8. Composicdo, de acordo com a reivindicagédo 7,
caracterizada pelo fato de que o copolimero de etileno
compreendendo a fase descontinua tem um teor de etileno de 8 a 80%
em peso.

9. Composicdo, de acordo com a reivindicagdo 7,
caracterizada pelo fato de que compreende de 5 a 30% em peso de
etileno, com base no peso total de polimeros de propileno e
copolimeros de etileno na composicgao.

10. Composicéo, de acordo com a reivindicacdo 1 ou 6,
caracterizada pelo fato de que o teor de propileno da fase (a) é de =
80% em peso.

11. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 1,
caracterizada pelo fato de que o teor de propileno da fase (a) é de =
80% em peso e a fase (b) € uma fase descontinua.

12. Composicao, de acordo com a reivindicagdol ou 6,
caracterizada pelo fato de que a ligacao insaturada carbono-carbono
do agente de compatibilizacdo é uma ligacdo dupla.

13. Composicao, de acordo com a reivindicacao 1 ou 6,
caracterizada pelo fato de que o0 agente de compatibilizacdo €
selecionado a partir do grupo que consiste de

4-metacriloiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxila;

4-acriloiléxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxila;
4-((4-vinilbenzil)6xi) -2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxila;
4.4’-((biciclo[2.2.1]hept-5-eno-2,3-di-ilbis(6xi))bis  (2,2,6,6-

tetrametilpiperidin-1-oxila); e N-terc-Butil-a-fenilnitrona.
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14. Composicéo, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 6,
caracterizada pelo fato de que o agente de compatibilizacdo esta
presente em uma concentracdo de 10 ppm a 5% em peso, com base
no peso total da composicgao.

15. Composicdo, de acordo com a reivindicacdo 6,
caracterizada pelo fato de que o agente de compatibilizacdo eta
presente em uma concentracao de 10 ppm a 5% em peso, com base
no peso total da composicéao,

o radical nitréxido do agente de compatibilizagcdo reagiu
com, e e ligado a um polimero de propileno e

a ligacdo insaturada carbono-carbono do agente de
compatibilizacdo reagiu com, e é ligado a um polimero de etileno, e a
reacdo € conduzida na presenca de um gerador de radicais livres
selecionado a partir do grupo que consiste de peroxidos organicos
incorporando uma ou mais ligagdes O-O,

e 0 agente de compatibilizacdo estd presente em uma
relacdo molar para as ligacées O-O de 1:10 a 10: 1.

16. Método para preparar uma composi¢ao de polimero de
poliolefina heterofasica obtida pelo processo caracterizado pelo fato de
que compreende as etapas de:

(1) fornecer

- uma fase (a) de polimero de propileno
compreendendo polimeros de propileno selecionados a partir do grupo
gue consiste de homopolimero de polipropilenos e copolimeros de
propileno < 50% em peso de etileno e/ou monémeros Cs-Cio o-
olefinas, e

- uma fase (b) de polimero de etileno compreendendo
polimeros de etileno selecionados a partir do grupo que consiste de
homopolimeros de etileno e copolimeros de etileno e monémeros de

C3-C10 a-olefinas, tendo teor de etileno de = 8% em peso,
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(2) fornecer um agente de compatibilizacdo de compostos
organicos em que

- tem ao menos um radical nitroxido ou sdo capazes de
produzir ao menos um radical nitréxido enquanto sendo misturados por
fusdo com a composicdo de polimeros de propileno e polimeros de
etileno; e

- tem ao menos uma ligacdo carbono-carbono insaturada
capaz de passar por uma reacao de adicao de radical; e

(3) misturar a fase (a), fase (b) e o agente de
compatibilizacdo na presencga de radicais livres de carbono, onde os
polimeros de propileno sdo ligados aos polimeros de etileno pelo
agente de compatilizacdo, e onde a fase de polimero de propileno e a
fase de polimero de etileno formam uma composi¢cao heterofasica.

17. Método, de acordo com a reivindicagdo 16,
caracterizado pelo fato de que a fase (a), a fase (b) e o agente de
compatibilizacdo sdo misturados na presenca de radicais livres de
carbono por meio de mistura por fusdo, e a composicéo € heterofasica
a 25° C.

18. Meétodo, de acordo com a reivindicagdo 17,
caracterizado pelo fato de que a fase (a) € a fase continua e tem um
teor de propileno de = 80% em peso, e a fase (b) € a fase descontinua
e 0s polimeros de etileno sdo copolimeros de etileno e C3-Cio a-
olefinas tendo um teor de etileno de 8 a 80% em peso.

19. Método, de acordo com a reivindicagdo 17,
caracterizado pelo fato de que a fase (a) e a fase (b) sdo fornecidas a
mistura como um copolimero de impacto heterofasico obtido operando
em ao menos dois estagios de polimerizacao.

20. Método, de acordo com a reivindicacdo 17,
caracterizado pelo fato de que

- o agente de compatibilizacdo estd presente na
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composicdo de polimero de poliolefina heterofadsica em uma
concentracao de 10 ppm a 5% em peso, com base no peso total da
composic¢ao, onde

- a reacao entre a ligagado carbono-carbono insaturada do
agente de compatibilizacdo e do polimero de etileno é conduzida na
presenca de um gerador de radicais livres selecionado a partir do
grupo que consiste de peréxidos organicos incorporando uma ou mais
ligacdes O-O, e

- 0 agente de compatibilizacéo e o peroxido organico estao
presentes em uma relagcdo molar para as ligagbes O-O de 1:10 a 10:1.

21. Composicdo de polimero heterofasicao caracterizada
pelo fato de que € obtenivel pelo método de acordo com qualquer uma
das reivindicacdes 16-20.
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FIG. 3
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FIG. 5
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FIG. 7
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FIG. 8
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FIG. 9
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