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“INTERPOLIMERO DE ETILENO EM MULTIBLOCO, DERIVADO RETICULADO
E COMPOSICAO”

Histérico da invencéo

[0001] A presente invencgdo refere-se a composigdes para
polimerizar um ou mais mondmeros ou misturas de mondmeros,
tais como etileno e um ou mails comondmeros, para formar um
produto de interpolimero tendo propriedades fisicas
exclusivas, a um processo para preparar tais interpolimeros e
aos produtos poliméricos resultantes. Em outro aspecto, a
invencdo refere-se a métodos para utilizar esses polimeros em
aplicacdes que requeiram combinacdes exclusivas de
propriedades fisicas. Em outro aspecto ainda, a invencéo
refere-se aos artigos preparados a partir desses polimeros.
Os polimeros da invencdo compreendem duas ou mais regides ou
segmentos (blocos) diferentes fazendo com que o polimero
possua propriedades fisicas inéditas. Esses copolimeros em
multibloco e misturas poliméricas compreendendo oS mesmos s&o
empregados proveitosamente na preparacdo de artigos sdélidos
talis como molduras, peliculas, folhas e objetos espumados
através de moldagem, extrusdo ou outros processos, e que séo
ateis como componentes ou ingredientes em adesivos,
laminados, misturas poliméricas, e outros usos finais. Os
produtos resultantes s&o utilizados na fabricacdo de
componentes para automéveis, tais como perfis, péra-choques e
pecas de estofamento; materiais de embalagem; isolamento de
cabos elétricos e outras aplicacdes.

[0002] Sabe-se que o0s polimeros contendo uma estrutura
tipo bloco possuem com freqiiéncia propriedades superiores se
comparadas com oS copolimeros aleatbérios e misturas. Por

exemplo, os copolimeros em tribloco de estireno e butadieno
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(SBS) e vers®es hidrogenadas dos mesmos (SEBS) tém uma
excelente combinacdo de resisténcia térmica e elasticidade.
Outros copolimeros em bloco sdo também conhecidos no estado
da técnica. Geralmente, os copolimeros em bloco conhecidos
como elastdmeros termoplédsticos (TPE) possuem propriedades
desejaveis devido a presenca de segmentos elastoméricos
"moles™ ou elastoméricos conectando blocos "duros"
cristalizédveis ou vitreos no mesmo polimero. Sob temperaturas
até a temperatura de fusdo ou temperatura de transicdo vitrea
dos segmentos duros, os polimeros demonstram carater
elastomérico. A temperaturas mais altas, os polimeros tornam-
se escoaveis, exibindo comportamento termoplastico. Métodos
conhecidos ©para preparar copolimeros em Dbloco incluem
polimerizag¢do anidnica e polimerizagdo de radical 1livre
controlada. Infelizmente, esses métodos para preparar
copolimeros em bloco requerem adicdo seqiiencial de mondmero e
processamento em batelada e os tipos de mondmeros que podem
ser proveitosamente empregados em tais métodos sdo
relativamente limitados. Por exemplo, na polimerizacdo
anidénica de estireno e butadieno para formar um copolimero em
bloco do tipo 8BS, cada cadeia polimérica requer uma
quantidade estequiométrica de iniciador e os ©polimeros
resultantes possuem distribuicéo de peso molecular
extremamente estreita, Mw/Mn, preferivelmente de 1,0 a 1,3.
Adicionalmente, processos anidnicos e de radical livre sé&o
relativamente lentos, resultando em economia insatisfatéria
do processo.

[0003] Seria desejavel ©produzir copolimeros em bloco
cataliticamente, ou seja, num processo em que mais de uma

molécula de polimero é produzida para cada molécula de
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catalisador ou iniciador. Além disso, seria altamente
desejavel produzir copolimeros em bloco a partir de mondmeros
de olefina, tais como etileno, propileno e alfa-olefinas
superiores dque sdo geralmente inadequados para uso em
polimerizacdes anidnicas ou de radicais livres. Em alguns
desses polimeros, é altamente desejadvel que alguns ou todos
0s blocos de polimero compreendam polimeros amorfos, tal como
um copolimero de etileno e um comondmero, especialmente
copolimeros aleatérios amorfos compreendendo etileno e uma
a-olefina tendo 3, e especialmente 4, ou mais &tomos de
carbono. Finalmente, seria altamente desejdvel poder utilizar
um processo continuo para producdo de copolimeros em bloco.
[0004] Pesquisadores afirmaram que certos catalisadores de
polimerizacdo de coordenacdo homogénea podem ser utilizados
para preparar polimeros tendo uma estrutura substancialmente
do "tipo Dbloco" suprimindo-se a transferéncia de cadeia
durante a polimerizacdo, como por exemplo, conduzindo-se o
processo de polimerizacdo na auséncia de um agente de
transferéncia de cadeia e a uma temperatura suficientemente
baixa de forma que a transferéncia de cadeia por eliminacédo
de PB-hidreto ou outros processos de transferéncia de cadeia
sejam essencialmente eliminados. Sob tais condig¢des, afirmou-
se que a adicdo seqiiencial de mondmeros diferentes resultaria
na formacdo de polimeros com seqiiéncias ou segmentos com teor
de mondmero diferente. Diversos exemplos de tais composicgdes
e processos de catalisador sdo revistos por Coates, Hustad, e
Reinartz em Angew.Chem.Int.Ed., 41, 2236-2257 (2002) bem como
US-A-2003/0114623.

[0005] Desvantajosamente, tais processos requerem adicéo

seqliencial de mondmero e resultam na producdo de apenas uma
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cadeia polimérica por centro ativo de catalisador, o dque
limita a @produtividade do catalisador. Além disso, o
requisito de temperaturas de processo relativamente baixas
aumenta os custos operacionais do processo, o que o0s torna
inadequados para implementacdo comercial. Além disso, o
catalisador ndo pode ser otimizado para formacgcdo de cada
respectivo tipo de polimero e, portanto, todo o processo
resulta em producdo de blocos ou segmentos de polimero com
eficiéncia e/ou qualidade inferior & mAxima. Por exemplo, a
formacdo de uma certa quantidade de polimero com terminacdo
prematura é geralmente inevitdvel, resultando na formacdo de
misturas com propriedades poliméricas inferiores.
Conseqiientemente, sob condig¢des operacionais normais, para
copolimeros em bloco seqgliencialmente preparados com Mw/Mn
maior ou igual a 1,5, a distribuicdo resultante de extensdes
de Dbloco é relativamente ndo homogénea, e ndo uma
distribuicdo mais provavel. Finalmente, copolimeros em bloco
seqiiencialmente preparados devem ser preparados num Processo
em batelada, limitando as taxas e aumentando os custos em
relacdo as reacles de polimerizacdo conduzidas num processo
continuo.

[0006] Por esses motivos, seria altamente desejavel para
prover um processo para produzir copolimeros de olefina em
blocos ou segmentos bem definidos num processo que utiliza
catalisadores de polimerizacdo de coordenacdo capazes de
operacdo a eficiéncias cataliticas altas. Além disso, seria
desejavel prover um processo e o0s copolimeros em bloco ou
segmentados resultantes, em que a 1insergdo de Dblocos
terminais ou seqgiienciamento de blocos no polimero podem ser

influenciados ©pela escolha apropriada de <condigdes de
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processo. Finalmente, seria desejdvel prover um processo
continuo para produzir copolimeros em multibloco.

[0007] O uso de certos compostos alquila metdlicos e
outros compostos, tais como hidrogénio, como agentes de
transferéncia de cadeia para interromper o crescimento de
cadeia em polimerizacdes de olefina, é bastante conhecido no
estado da técnica. Além disso, é conhecido o emprego de tais
compostos, especialmente os compostos de aluminio alquila,
como varredores ou co-catalisadores em polimerizacdes de
olefina. Em Macromolecules, 33, 9192-9199 (2000) o wuso de
certos compostos de trialquil aluminio como agentes de
transferéncia de cadeia em combinacdoc com certas composigdes
de catalisador de zircoceno emparelhado resultou em misturas
de polipropileno contendo pequenas quantidades de frag¢des de
polimero contendo tanto segmentos de cadeia isotacticos como
atdcticos. Em Liu e Rytter, Macromolecular Rapid Comm., 22,
952-956 (2001) e Bruaseth e Rytter, Macromolecules, 36, 3026-
3034 (2003) misturas de etileno e l1-hexeno foram
polimerizadas por uma composicdo de catalisador similar
contendo agente de transferéncia de cadeia de
trimetilaluminio. Na Ultima referéncia, os autores resumiram
os estudos do estado da técnica da seguinte forma (foram
omitidas algumas citacgdes):

[0008] "A mistura de dois metalocenos com comportamento de
polimerizacdo conhecido pode ser usada para controlar a
microestrutura polimérica. Diversos estudos de polimerizacéo
de eteno foram realizados misturando-se dois metalocenos. As
observag¢des comuns foram que, combinando-se catalisadores que
ddo separadamente polietileno com Mw diferente, podem ser

obtidos polietileno com MWD maior e em alguns casos bimodal.
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[Scares e Kim (J.Polym.Sci., Part A: Polym.Chem., 38, 1408-
1432 (2000)) desenvolveram um critério para testar a
bimodalidade de MWD de polimeros preparados com catalisadores
duais de local tnico, conforme exemplificado por
copolimerizacéo de eteno/l-hexeno das misturas
Et (Ind),ZrCl,/CpHfCl, e Et(Ind),ZrCl,/CGC (catalisador de
geometria forcada) suportado sobre silica. Heiland e Kaminsky
(Makromol.Chem., 193, 601-610 (1992)) estudaram uma mistura
de Et(Ind),ZrCl, e o andlogo de héfnio em copolimerizacdo de
eteno e l-buteno.

[0009] Esses estudos ndo contém nenhuma indicacdo de
interacdo entre os dois locais diferentes, por exemplo, por
readsorcdo de uma cadeia com terminacdo no local alternativo.
Tais relatérios foram emitidos, porém, para polimerizacdo de
propeno. Chien et al. (J.Polym.Sci.Part A:Polym.Chem.,
37,2439-2445 (1999), Makromol., 30, 3447-3458 (1997))
estudaram a polimerizacdo de propeno através de catalisadores
homogéneos de zirconoceno binarios. Uma mistura de
polipropileno isotéctico (i-PP), polipropileno atédctico (a-
PP) e uma fracdo de estereobloco (i-PP-b-a-PP) foi obtida com
um sistema bindrio compreendendo um precursor isoespecifico e
um aspecifico com um borato e TIBA como co-catalisador.
Utilizando uma mistura bindria de zirconocenos isoespecificos
e sindioespecificos, uma mistura de polipropileno isotéactico
(i-PP), polipropileno sindiotdtico (s-PP) e uma fracdo de
estereobloco (i-PP-b-s-PP) foi obtida. Foi proposto que o
mecanismo para formacdo da fracdo de estereobloco envolve a
troca de cadeias de ©propagagdo entre os dois locais
cataliticos diferentes. Przybyla e Fink (Acta Polym., 50, 77-

83 (1999)) utilizaram dois tipos diferentes de metalocenos
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(isoespecificos e sindiocespecificos) suportados sobre a mesma
silica para polimerizacdo de propeno. Reportaram que, com um
certo tipo de suporte de silica, ocorreu transferéncia de
cadeia entre as espécies ativas no sistema de catalisador o
PP estereobloco foi obtido. Lieber e Brintzinger (Macromol.3,
9192-9199 (2000)) propuseram uma explicacdo mais detalhada de
como ocorre a transferéncia de uma cadeia polimérica
crescente de um tipo de metaloceno para outro. Estudaram a
polimerizacdo de propeno através de misturas de catalisador
de dois ansa-zirconocenos diferentes. Os catalisadores
diferentes foram primeiramente estudados individualmente com
respeito a sua tendéncia a troca de alquila-polimerila com o
ativador de alquilaluminio e entdo em pares com respeito a
sua capacidade de produzir polimeros com uma estrutura de
estereobloco. Reportaram que a formagdo de polimeros em
esterobloco através de uma mistura de catalisadores de
zirconoceno com diferentes estereoseletividades é dependente
de uma troca eficiente de polimerila entre os centros de
catalisor de Zr e os centros de Al do co-catalisador."”

[0010] Brusath e Rytter descreveram entdo suas proboprias
observacdes utilizando catalisadores de zirconoceno
emparelhados para polimerizar misturas de etileno/l-hexeno e
relataram os efeitos da influéncia do catalisador de local
duplo sobre a atividade de polimerizacdo, incorporacgdo de
comondmero e microestrutura de polimero utilizando co-
catalisador de metilalumoxano.

[0011] A andlise dos resultados anteriores indicam dque
Rytter e seus colaboradores provavelmente deixaram de
utilizar combinacdes de catalisador, co-catalisador, e

terceiros componentes que fossem capazes de readsorg¢do da
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cadeia polimérica do agente de transferéncia de cadeia sobre
os dois locais cataliticos ativos, ou seja, readsorcéo
bidirecional. Embora indicando que a terminacdo de cadeia em
virtude da presenca de trimetilaluminio provavelmente ocorreu
em funcdo do polimero formado do catalisador incorporando
comonémero minimo e, em seguida, gque provavelmente ocorreu a
troca de polimerila com o local catalitico mais aberto
sequido de polimerizacdo continua, a evidéncia do fluxo
reverso de ligantes poliméricos pareceu estar faltando na
referéncia. De fato, numa comunicacdo posterior, Rytter et
al., Polymer, 45, 7853-7861 (2004), foi relatado gue nenhuma
transferéncia de cadeia entre os locais cataliticos tenha
efetivamente ocorrido nos experimentos anteriores.
Polimerizacgdes similares foram reportadas em WO98/34970.

[0012] Em USPs 6.380.341 e 6.169.151, o wuso de um
catalisador de metaloceno "fluxional", ou seja, um metaloceno
capaz de conversdo relativamente simples entre duas formas
estereoisoméricas tendo caracteristicas de polimerizacéo
diferentes, tais como relacdes de reatividade diferentes foi
citado como resultando na produgcdo de copolimeros olefinicos
com uma estrutura "tipo Dbloco". Desvantajosamente, 0s
respectivos estereoisdmeros de tais metalocenos geralmente
ndo possuem diferenca significativa nas propriedades de
formacdo de polimero e sdo incapazes de formar segmentos de
copolimero em bloco tanto altamente cristalinos como amorfos,
como por exemplo, de uma dada mistura de mondémero sob
condicdes de reacdo fixas. Além disso, pelo fato de a relacéo
relativa das duas formas "fluxionais"™ do catalisador néo
poder ser alterada, nédo existe possibilidade, wutilizando

catalisadores "fluxionais", de se variar a composicdo de
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polimero em bloco ou a relacdo dos respectivos blocos.
Finalmente, métodos do estado da técnica para copolimerizacéo
em bloco de olefina foram incapazes de prontamente controlar
o seqlienciamento dos diversos blocos poliméricos, e, em
particular, controlar a natureza do bloco ou segmento
terminal de um copolimero em multibloco. Para certas
aplicacdes, ¢é desejidvel produzir polimeros com Dblocos
terminais que sejam altamente <cristalinos, gque sejam
funcionalizados ou mais prontamente funcionalizados, ou gue
possuam outras propriedades peculiares. Por exemplo,
acredita-se que polimeros em que o0s segmentos ou Dblocos
terminais sejam cristalinos ou vitreos possuam resisténcia a
abrasdo e propriedades térmicas melhoradas, tais como
resisténcia a tracdo, recuperacdo eléastica e deformacéo
permanente a compressdo. Além disso, polimeros em que oOS
blocos com propriedades amorfas sdo interna ou primariamente
conectados entre blocos cristalinos ou vitreos, melhoraram as
propriedades elastoméricas, tais como forgca de retragdo e
recuperacgéo melhoradas, particularmente a temperaturas
elevadas.

[0013] Em JACS, 2004, 126, 10701-10712, Gibson, et al
discutiram os efeitos de "polimerizagdo catalisada ativa"
sobre a distribuicdo de peso molecular. Os autores definem a
polimerizacdo catalisada ativa da seguinte forma:

"...se a transferéncia de cadeia para aluminio constituir o
Unico mecanismo de transferéncia e a troca da cadeia
polimérica crescente entre os centros de metal de transicédo e
de aluminio for muito répida e reversivel, as cadeias
poliméricas parecerdo estar <crescendo nos centros de

aluminio. 1Isso pode ser razoavelmente descrito como uma
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reacdo de crescimento de cadeia catalisada sobre aluminio...
Uma manifestacdo atraente deste tipo de reacdo de crescimento
de cadeia é uma distribuicdo de Poisson de pesos moleculares
de produto, ao contrario da distribuic&o de Schulz-Flory que
ocorre quando a transferéncia P-H acompanha a propagac¢do."
[0014] Os autores relataram os resultados para a
homopolimerizacdo ativa catalisada de etileno utilizando um
catalisador contendo ferro em combinacdo com ZnEt,, ZnMe, ou
Zn(i-Pr),. Algquilas homolépticos de aluminio, boro, estanho,
litio, magnésio e chumbo n&do induziram o crescimento de
cadeia catalisada.

[0015] A utilizacdo de GaMe3 como co-catalisador resultou
na producdo de um polimero tendo uma distribuic&o de peso
molecular estreita. Porém, apds andlise de distribuicdo de
produto dependente de tempo, os autores concluiram gue essa
reacdo "ndo era uma simples reacdo de crescimento de cadeia
catalisada”. A referéncia ndo descreve o uso de dois ou mais
catalisadores em combinacdo com um agente de movimento de
cadeia para fazer copolimeros em multibloco. Processos
similares empregando catalisadores simples foram descritos em
USPs 5.210.338, 5.276.220 e 6.444.867.

[0016] Outros pesquisadores alegaram terem formado
copolimeros em bloco wutilizando um catalisador do tipo
Ziegler-Natta em reatores maltiplos dispostos em série, vide
por exemplo, USPs 3.970.719 e 4.039.632. Processos e
polimeros adicionais baseados em Ziegler-Natta sdo descritos
em USPs 4.971.936; 5.089.573; 5.118.767; 5.118.768;
5.134.209; 5.229.477; 5.270.276; 5.270.410; 5.294.581;
5.543.458; 5.550.194 e 5.693.713 bem como em EP-A-470.171 e
EP-A-500.530.
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[0017] Apesar dos avancos realizados pelos pesquisadores
citados, existe ainda a necessidade no estado da técnica de
um processo de polimerizacdo dgque seja capaz de preparar
copolimeros tipo Dbloco, especialmente copolimeros tipo
multibloco e o mais especialmente copolimeros em multibloco
lineares, com alto rendimento e seletividade. Além disso,
seria desejdvel se fosse provido um processo melhorado para
preparar copolimeros em multibloco, especialmente copolimeros
em multibloco lineares de dois ou mais mondmeros olefinicos,
tal como etileno e um ou mais comondmeros, mediante o uso de
um agente de transporte. Além disso, seria desejavel prover
tal ©processo melhorado <que fosse capaz de preparar
copolimeros em multibloco, especialmente os copolimeros em
multibloco lineares, tendo uma distribuicdo de peso molecular
relativamente estreita. Seria ainda desejdvel prover um
processo melhorado para preparar copolimero com mais de dois
segmentos ou blocos. Outrossim, seria desejavel prover um
processo para identificar combinag¢des de catalisadores e
agentes de transporte de <cadeia para preparar @ tais
copolimeros em multibloco. Seria também desejdvel prover um
processo para controle independente da ordem dos diversos
blocos de polimero, especialmente um processo para preparar
copolimeros em bloco de olefina, contendo blocos terminais
com alta cristalinidade e/ou funcionalidade. Finalmente,
seria desejdvel prover um processo melhorado para preparar
quaisquer produtos poliméricos desejaveis anteriormente
citados, num processo continuo, sem necessidade de adicéo
seqliencial de mondmeros. Altamente desejavel, tal processo
permite o controle independente da quantidade e/ou identidade

do agente(s) de transporte e/ou catalisadores utilizados.
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Sumdrio da invencéo

[0018] De acordo com a presente invencdo, é agora provida
uma composicdo para uso na polimerizacdo de um mondmero
polimerizavel por adigdo, preferivelmente dois ou mais
mondmeros polimerizdveis por adicdo, especialmente etileno e
prelo menos um comondmero copolimerizavel, para formar um
copolimero segmentado (copolimero em multibloco), dito
copolimero nele contendo dois ou mais, preferivelmente trés
ou mais segmentos ou blocos com uma ou mais propriedades
fisicas ou quimicas diferentes, conforme aqui descrito, na
composicdo compreendendo a mistura ou produto de reacdo
resultante da combinacdo de:

um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina;

um segundo catalisador de polimerizagdo de olefina capaz de
preparar polimeros com propriedades quimicas ou fisicas
diferentes do polimero preparado pelo catalisador (A) sob
condicdes de polimerizacdo equivalentes, e

um agente de transporte de cadeia;e preferivelmente a mistura
ou produto de reacgdo resultante da combinacdo de:

um primeiro catalisador de polimerizagdo de olefina tendo um
alto indice de incorporacdo de comondémero,

um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina tendo um
indice de incorporacdo de comondmero inferior a 95 por cento,
preferivelmente inferior a 90 por cento, mais preferivelmente
inferior a 25 por cento, e o mais preferivelmente inferior a
10 por cento do indice de incorporagdo de comondémero do
catalisador (A) e

um agente de transporte de cadeia.

[0019] Em outra concretizacdo da invencdo, ¢é provido um

método para selecionar uma mistura de catalisadores (A) e (B)
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e um agente de transporte de cadeia (C) capaz de produzir
copolimeros em multibloco de acordo com a invencdéo,
especialmente tais copolimeros compreendendo etileno na forma
polimerizada.

[0020] Numa outra concretizacdo da presente invencdo é
provido um processo para preparar um copolimero segmentado,
especialmente tal copolimero compreendendo etileno e
opcionalmente um ou mais mondmeros polimerizaveis por adigéo
que ndo etileno, dito processo compreendendo contatar etileno
e opcionalmente um ou mais mondmeros polimerizdveis por
adicdo que ndo etileno sob condic¢cdes de polimerizacdo por
adigcdo com uma composic¢do compreendendo:

a mistura ou produto de reacdo resultante da combinacdo de:
um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina tendo um
alto indice de incorporacdo de comondmero,

um segundo catalisador de polimerizacgdo de olefina tendo um
indice de incorporacdo de comondmero inferior a 90 por cento,
preferivelmente inferior a 50 por cento, o) mais
preferivelmente inferior a 5 por <cento do indice de
incorporacdo de comondmero de catalisador (A) e

um agente de transporte de cadeia.

[0021] Preferivelmente, o processo anteriormente citado
assume a forma de um processo em soluc¢do continua para formar
copolimeros em bloco, especialmente copolimeros em
multibloco, preferivelmente copolimeros em multibloco
lineares de dois ou mais mondmeros, mais especialmente
etileno e uma olefina Czsp ou cicloolefina, e o mais
preferivelmente etileno e uma a-olefina Cy-3y, utilizando
catalisadores maltiplos que sdo incapazes de interconverséo.

Ou seja, os catalisadores sdo gquimicamente distintos. Sob
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condicdes de polimerizacdo em solugdo continua, o processo é
idealmente apropriado para polimerizacdo de misturas de
mondémeros em altas conversdes de mondmero. Sob essas
condigdes de polimerizagdo, o transporte do agente de
transporte de cadeia para o catalisador torna-se vantajoso em
comparacdo com o crescimento de cadeia, e os copolimeros em
multibloco, especialmente o©os copolimeros em multibloco

lineares de acordo com a invencdo sdo formados com alta

eficiéncia.
[0022] Em outra concretizacdo da invencdo, é provido um
copolimero segmentado (copolimero em multibloco)

especialmente tal copolimero compreendendo etileno na forma
polimerizada, dito copolimero contendo no mesmo dois ou mais,
preferivelmente trés ou mais segmentos diferentes quanto ao
teor de comondmero ou densidade ou quanto a outra propriedade
quimica ou fisica. Altamente preferivel, o copolimero possui
uma distribuicdo de peso molecular, Mw/Mn, inferior a 3,0,
preferivelmente inferior a 2,8. O mais preferivelmente, os

polimeros da invencdo s&do copolimeros de etileno em

multibloco.
[0023] Em outra concretizacdo da invencdo ainda, séo
providos derivados funcionalizados dos copolimeros

segmentados ou em multibloco anteriormente citados.

[0024] Em outra concretizagcdo da presente invencdo ainda,
¢ provida uma mistura de polimero compreendendo: (1) um
polimero orgdnico ou inorgénico, preferivelmente um

homopolimero de etileno ou de propileno e/ou um copolimero de
etileno ou propileno e um comondmero copolimerizavel, e (2)
um copolimero em multibloco de acordo com a presente

invencdo, ou preparado de acordo com o processo da presente
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invencdo. Num componente de concretizacdo desejavel (1) é um
polimero matriz compreendendo polietileno de alta densidade
ou polipropileno isotdctico e componente (2) é um copolimero
elastomérico em multibloco. Numa concretizacdo preferida, o
componente (2) compreende oclusdes do polimero matriz
formadas durante a combinag¢do dos componentes (1) e (2).
Breve descricdo dos desenhos

[0025] A Figura 1 é uma representacdo esquemdtica do
processo de transporte de cadeia polimérica envolvendo dois
locais de catalisador.

[0026] A Figura 2 mostra graficos de DSC-CRYSTAF delta
como funcdo de Entalpia de Fusdo por DSC para os exemplos 1-
19, Polimeros Comparativos A-F e copolimeros de
etileno/octeno convencionais.

[0027] As Figuras 3-27 sdo curvas de aquecimento por DSC e
os relatdérios de CRYSTAF correspondentes para os polimeros
dos Exemplos 1-19 e polimeros comparativos A-F, inclusive as
designacdes de temperatura de pico e as integracdes d fracédo
de peso para as A4reas dque correspondem as respectivas
temperaturas de pico.

[0028] A Figura 28 ¢é um micrografico de baixa resolugdo
mostrando a estrutura cristalina de diversos ©polimeros
comparativos, bem como polimeros preparados mediante o uso de
diversas quantidades de agente de transporte de cadeia, de
acordo com a invengdo.

[0029] A Figura 29 é um microgréfico de alta resolucédo
mostrando a morfologia de um copolimero de etileno/l-octeno
comparativo, bem como de trés copolimeros em multibloco
preparados de acordo com a presente invencéo.

[0030] A Figura 30 mostra um comportamento de ciclo de
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deformacdo de 300 por cento para amostras preparadas com O
polimero do Exemplo 17.

[0031] A Figura 31 mostra o Relaxamento de Tensdo de
Fibras Reticuladas do polimero do Exemplo 11 e G Comparativo
a 21°C e 40°C.

[0032] As Figuras 32 e 33 sdo gréficos de peso molecular
médio numérico (Mw) do polimero como uma funcdo de rendimento
para as polimerizag¢des conduzidas nos Exemplos 27 e 28
respectivamente.

[0033] A Figura 34 é um grafico da temperatura de fusdo de
pico versus a densidade para copolimeros de etileno/l-octeno
em multibloco da invencdo (linha) bem como para copolimeros
de etileno/l-octeno convencionails (curva).

[0034] A Figura 35 é um grafico de mbédulo de armazenamento
como funcdo de temperatura para copolimeros de etileno/l1-
octeno e propileno/etileno comparativos e para dois
copolimeros de etileno/l-octeno em multibloco da invencgédo
feitos com diferentes quantidades de agente de transporte de
cadeia.

[0035] As Figuras 36-49 sdo curvas de aquecimento por DSC
e os relatdérios correspondentes de CRYSTAF para os polimeros
dos Exemplos 24-33 e Polimeros Comparativos M-P,
respectivamente, inclusive as designacdes de temperatura de
pico e 1integracdes de fracdo de peso para as A4reas
correspondendo as respectivas temperaturas de pico.

[0036] A Figura 50 mostra grédficos de DSC-CRYSTAF delta
como funcdo de Entalpia de Fusdo por DSC para os polimeros
dos Exemplos 24, 25, 29-33, Polimeros Comparativos M-P e
copolimeros de etileno/octeno convencionais.

[0037] As Figuras 51-53 s&o imagens microscdpicas de forca
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atébmica de amostras microseccionadas de placas moldadas por
injegdo de polipropileno isotdctico modificado por impacto
correspondendo as amostras a, b e d da Tabela 13,
respectivamente.

[0038] A Figura 54 é um gréfico de um teor de octeno de
fracdes de copolimero de etileno/l-octeno fracionadas de TRFE
versus temperatura de eluicdo de TRFE da fracdo para o
polimero do Exemplo 5 e polimeros comparativos E e F.

[0039] A Figura 55 é um grafico de teor de octeno de
fracdes de copolimero de etileno/l-octeno fracionadas de TRFE
versus temperatura de eluicdo de TRFE da fracdo para o
polimero do Exemplo 5 e para o polimero comparativo F.
Descricdo detalhada da invencéo

[0040] Todas as referéncias aqui feitas a Tabela Periddica
de Elementos referem-se a Tabela Periddica de Elementos,
publicada e protegida por direitos autorais pela CRC Press,
Inc., 2003. Da mesma forma, quaisquer referéncias a um Grupo
ou Grupos deverdo ser aos Grupos ou Grupos refletidos nessa
Tabela Periddica de Elementos utilizando o sistema IUPAC para
numerar o0s grupos. Salvo se estipulado de outra forma,
implicito do contexto ou habitual no estado da técnica, todas
as partes e porcentagens sdo em peso. Para fins da préatica
patentdria americana, o contetdo de qualquer patente, pedido
de patente ou publicacdo aqui referido, s8o incorporados por
referéncia em sua totalidade (ou a versdo americana
equivalente dos mesmos é assim incorporada por referéncia)
especialmente com respeito a descricéo de técnicas
sintéticas, definicdes (na medida em que ndo forem
inconsistentes com quaisquer definic¢cdes aqui providas) e

conhecimento geral do estado da técnica.
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[0041] O termo "compreendendo" e seus derivados néo
pretendem excluir a presenca de nenhum componente, etapa ou
procedimento adicional, gquer o mesmo seja ou ndo aqui
descrito. Para evitar davidas, todas as composig¢bes aqui
reivindicadas mediante uso do termo "compreendendo" poderdo
incluir qualquer aditivo, adjuvante ou composto adicional,
seja ele polimérico ou de outra forma, salvo se especificado
de outra forma. Ao contrario, o termo "consistindo
essencialmente de", exclui do escopo da gqualquer citacédo
posterior qualgquer outro componente, etapa ou procedimento,
exceto aqueles nédo essenciais a operabilidade. O termo
"consistindo de"™ exclui qualquer componente, etapa ou
procedimento ndo especificamente descrito ou relacionado. O
termo "ou", salvo se especificado de outra forma, refere-se
aos membros listados individualmente, bem como em qualquer
combinacédo.

[0042] O termo "polimero" inclui tanto os homopolimeros
convencionais, ou seja, polimeros homogéneos preparados a
partir de um anico mondémero, como 0s copolimeros
(permutavelmente aqui designados interpolimeros),
significando os polimeros preparados através da reacdo de
pelo menos dois monémeros ou de outra forma contendo
segmentos ou blocos quimicamente diferenciados nos mesmos,
mesmo que formados de um anico mondémero. Mais
especificamente, o termo "polietileno"™ inclui homopolimeros
de etileno e copolimeros de etileno e uma ou mais a-olefinas
C3-g em que o etileno compreende pelo menos 50 moles por
cento. O termo "cristalino", se empregado, refere-se a um
polimero que possua uma transicdo de primeira ordem ou ponto

de fuséo cristalino (Tm) conforme determinado por
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calorimetria diferencial exploratéria (DSC) ou técnica
equivalente. O termo pode ser usado permutavelmente com o
termo "semi-cristalino". O termo "amorfo" refere-se a um
polimero sem ponto de fusdo cristalino conforme determinado
por calorimetria diferencial exploratéria (DSC) ou técnica
equivalente.

[0043] O termo "copolimero em multibloco™ ou "copolimero
segmentado" refere-se a um polimero compreendendo duas ou
mais regides ou segmentos quimicamente distintos (designados
"blocos") preferivelmente unidos de forma linear, ou seja, um
polimero compreendendo unidades quimicamente diferenciadas
que sdo unidas de extremidade a extremidade com relacdo a
funcionalidade etilénica polimerizada, ao invés de na forma
pendente ou enxertada. Numa concretizac8do preferida, os
blocos diferem na quantidade ou tipo de comondmero
incorporado nos mesmos, a densidade, a quantidade de
cristalinidade, o tamanho do cristalito atribuivel a um
polimero de tal composicdo, o tipo ou grau de taticidade
(isotdctico ou sindiotéctico), regio-regularidade ou regio-
irregularidade, a gquantidade de ramificacéo, inclusive
ramificacdo de cadeia longa ou  hiper-ramificacdo, a
homogeneidade, ou qualquer outra propriedade guimica ou
fisica. Em comparacdo com os copolimeros em bloco do estado
da técnica, inclusive os copolimeros produzidos por adicdo de
mondmero seqliiencial, os catalisadores fluxionais, ou técnicas
de polimerizacdo anidnica, os copolimeros da invencgdo séo
caracterizados por distribuicdes inéditas tanto da
polidispersidade de polimero (PDI ou Mw/Mn), distribuicdo de
extensdo de bloco, e/ou a distribuicdo de numero de bloco,

devido, numa concretizacdo preferida, ao efeito do(s)
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agente(s) de transporte em combinagdo com catalisadores
miltiplos. Mais especificamente, quando produzidos num
processo continuo, os polimeros desejavelmente possuem PDI de
1,7 a 2,9, preferivelmente de 1,8 a 2,5, mais preferivelmente
de 1,8 a 2,2, o mais preferivelmente de 1,8 a 2,1. Quando
produzidos num processo em batelada ou semi-batelada, os
polimeros desejavelmente possuem PDI de 1,0 a 2,9,
preferivelmente de 1,3 a 2,5, mais preferivelmente de 1,4 a
2,0, e o mais preferivelmente de 1,4 a 1,8.

[0044] O termo "copolimero de etileno em multibloco"
significa um copolimero em multibloco compreendendo etileno e
um ou mais comondémeros copolimerizdveis, no qual o etileno
compreende uma pluralidade das unidades monoméricas
polimerizadas de pelo menos um bloco ou segmento no polimero,
preferivelmente pelo menos 90 moles por <cento, mais
preferivelmente pelo menos 95 moles por cento, e o mais
preferivelmente pelo menos 98 moles por cento de dito bloco.
Com base no peso total de polimero, os copolimeros de etileno
em multibloco da presente invencdo preferivelmente possuem um
teor de etileno de 25 a 97 por cento, mais preferivelmente de
40 a 96 por cento, ainda mais preferivelmente de 55 a 95 por
cento, e o mais preferivelmente de 65 a 85 por cento.

[0045] Devido ao fato de os respectivos segmentos ou
blocos distinguiveis formados de dois ou mais mondmeros serem
unidos em cadeias poliméricas Unicas, o polimero ndo pode ser
completamente fracionado wutilizando-se técnicas padrdo de
extracdo seletiva. Por exemplo, os polimeros contendo regides
que sdo relativamente cristalinas (segmentos de alta
densidade) e regides que sdo relativamente amorfas (segmentos

de densidade mais baixa) ndo podem ser seletivamente
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extraidos ou fracionados utilizando-se solventes distintos.
Numa concretizacdo preferida, a quantidade de polimero
extraivel wutilizando um solvente de dialquil éter ou de
alcano é inferior a 10 por cento, preferivelmente inferior a
7 por cento, mais preferivelmente inferior a 5 por cento e o
mais preferivelmente inferior a 2 por cento do peso total do
polimero.

[0046] Além disso, 0os copolimeros em multibloco da
invencdo possuem desejavelmente um PDI que se ajusta a
distribuicdo de Schutz-Flory em vez da distribuicdo de
Poisson. O uso do processo de polimerizacdo da presente
invencdo resulta num produto com distribuic¢do polidispersa de
bloco bem como uma distribuicdo polidispersa de tamanhos de
bloco. Isso resulta na formacdo de produtos poliméricos com
propriedades fisicas melhoradas e perceptiveis. Os beneficios
tedéricos de uma distribuicdo polidispersa de Dbloco foram
previamente modelados e discutidos em Potemkin, Physical
Review E (1998) 57(6), p.6902-6912 e Dobrynin,
J.Chem.Phys. (1997) 107(21), p.9234-9238.

[0047] Numa outra concretizacdo, os polimeros da invencdo,
especialmente aqueles feitos num reator de polimerizacdo em
solucdo continua, possuem uma distribuicdo muito provavel de
extensdes de bloco. Os polimeros mais preferidos de acordo
com a invencgdo sdo os copolimeros em multibloco contendo 4 ou
mais blocos ou segmentos inclusive blocos terminais.

[0048] O tratamento matemdtico a seguir dos polimeros
resultantes baseia-se em pardmetros teoricamente derivados e
qgue acredita-se sejam aplicados aos polimeros da invencdo e
demonstram que, especialmente num reator bem misturado,

continuo e em estado constante, as extensdes de bloco do
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polimero resultante preparadas utilizando 2 ou mais
catalisadores conformar-se-do, cada qual, a uma distribuicéo
mais provavel, derivada na forma seguinte, onde p; é a
probabilidade de propagacdo com respeito as seqiiéncias de
bloco do catalisador i. O tratamento tedrico baseia-se em
suposicdes e métodos padrdo conhecidos no estado da técnica e
utilizados para predizer ©os efeitos da cinética de
polimerizagdo sobre a arquitetura molecular, inclusive o uso
de expressdes de taxa de reacdo de acdo de massa que ndo sao
afetadas por extensdes de cadeia ou bloco. Tais métodos foram
previamente descritos em W.H.Ray, J.Macromol.Sci., Rev.
Macromol.Chem., C8, 1(1972) e A.E.Hamielec e J.F.MacGregor,
"Polymer Reaction Engineering", K.H.Reichert e W.Geisler,
Eds., Hanser, Munique, 1983. Além disso, presume-se que as
seqiiéncias adjacentes formadas pelo mesmo catalisador formam
um bloco UGnico. Para o catalisador i, a fracdo de seqiiéncias
de extensdo n é dada por Xi[n], onde n é um numero inteiro de

1 ao infinito representando o numero de unidades monoméricas

no bloco.
X;[n] = (1-pi)p;™ distribuicéo mais provavel de
extensdes de bloco
N =-H— extensdo de bloco média numérica
1 _pl
[0049] Cada catalisador tem uma probabilidade de

propagacdo (pi) e forma um segmento polimérico tendo uma
extensdo e distribuicdo de bloco média inédita. Numa
concretizacdo mais preferida, a probabilidade de propagacdo é
distribuicdo mais provavel de extensbes de bloco definida

como:
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Rofi] para cada catalisador i={1,2...},
_ Pl
Pi ™ Rp[i] + Rt[i] + Rs[i] +{C;]  onde

Ro[i] = taxa de consumo de mondmero por catalisador

i, (moles/L)

Rt[i] = taxa total de transferéncia de cadeia e terminacéo

para catalisador i, (moles/L),

Rs[i] = taxa de transporte de cadeia com polimero inativo

para outros catalisadores (moles/L) e

[C;] = concentracdo de catalisador i (moles/L)

[0050] As cadeias de polimero inativo refere-se a cadeias

poliméricas ligadas a um CSA.

[0051] o) cdgghmo global de monémero ou a taxa de

propagacdo de polimero, Rpl[i]l, ¢é definida wutilizando uma

Rpfi] = 6 ky [M][C]

constante de taxa aparente, Kpi, multiplicada por uma

concentracdo total de mondmero, [M], como segue:

[0052] A taxa total de transferéncia de cadeia é dada

abaixo incluindo os valores para transferéncia de cadeia para

hidrogénio (H;), eliminacdo de beta hidreto, e transferéncia

de cadeia para o agente de transporte de cadeia (CSA). O

tempo de permanéncia no reator é dado por © e cada valor

subscrito k € uma constante de taxa.

[0053] Para um sistema de catalisador duplo, a taxa de
Rt[i] = 0 kiz[H:][Ci] + 6 ku[C] + 6 kui[CSAJ[Ci

transporte de cadeia de polimero entre os catalisadores 1 e 2

é apresentada abaixo:

Rs[1] = Rs[2] = € ka[CSA] 8 k[ C{][C1]-
[0054] O emprego de mais de 2 catalisadores, resultard nos

termos e complexidade adicionados na relacdo tedrica para
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Rs[i], n&o sendo, porém, afetada a conclusdo final de que as
distribuicdes de extensdo de bloco resultantes sdo as mais
provaveis.

[0055] Conforme aqui utilizado com respeito a um composto
quimico, salvo se especificamente indicado de outra forma, o
singular incluil todas as formas isoméricas e vice-versa (por
exemplo, "hexano", inclui todos o©s isb6meros de hexano
individual ou coletivamente) . Os termos "composto" e
"complexo" sdo utilizados permutavelmente nesta patente,
referindo-se a compostos orgénicos, inorgénicos e
organometdlicos. 0 termo "atomo" refere-se ao menor
constituinte de um elemento, independentemente do estado
idnico, ou seja, quer o mesmo tenha ou ndo uma carga ou carga
parcial ou esteja ou ndo ligado a outro &atomo. O termo
"heterodtomo" refere-se a um Aatomo diferente de carbono ou
hidrogénio. Heterodtomos preferidos incluem: F, Cl, Br, N,
o, p, B, S, Si, Sb, Al, Sn, As, Se e Ge.

[0056] O termo "hidrocarbila" refere-se a substituintes
univalentes contendo apenas A&tomos de carbono e hidrogénio,
inclusive espécies ramificadas ou n&o-ramificadas, saturadas
ou insaturadas, <ciclicas, policiclicas ou monociclicas.
Exemplos incluem grupos alquila, cicloalquila, alquenila,
alcadienila, cicloalquenila, cicloalcadienila, arila e
alquinila. "Hidrocarbila substituido" refere-se a um grupo
hidrocarbila que ¢é substituido com um ou mais grupos
nonidrocarbila substituintes. Os termos "heterodtomo contendo
hidrocarbila" ou "heterohidrocarbila" refere-se a grupos
univalentes em que pelo menos um atomo que ndo hidrogénio ou
carbono estd presente juntamente com um ou mais &tomos de

carbono e um ou mais A&tomos de hidrogénio. O termo
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"heterocarbila" refere-se a grupos contendo um ou mais &tomos
de carbono e um ou mais heterodtomos e nenhum &tomo de
hidrogénio. A 1ligacdo entre o &tomo de carbono e qualquer
heterodtomo, bem como as ligacgdes entre quaisquer dois
hetercdtomos, pode ser uma ligacdo covalente simples ou
miltipla ou uma ligacdo de coordenacdo ou outra ligacédo
doadora. Assim, um grupo algquila substituido com um grupo
heterocicloalquila, heterocicloalquila substituido com arila,
heteroarila, heteroarila substituido com alquila, alcoxi,
ariloxi, dihidrocarbilborila, dihidrocarbilfosfino,
dihidrocarbilamino, trihidrocarbilsilila, hidrocarbiltio, ou
hidrocarbilseleno esté incluido no escopo do termo
heteroalquila. Exemplos de grupos hetercalquila adequados
incluem grupos cianometila, benzoilmetila, (2-piridil)metila
e trifluorometila.

[0057] Conforme aqui wutilizado, o termo "aromatico"
refere-se a um sistema de anel poliatdmico, ciclico,
conjugado contendo (46+2)n-elétrons, onde & ¢é um numero
inteiro maior ou igual a 1. O termo "fundido" conforme aqui
utilizado com respeito a um sistema de anel contendo dois ou
mais anéis poliatémicos, ciclicos significa que com respeito
a pelo menos dois anéis do mesmo, pelo menos um par de atomos
adjacentes estd incluido em ambos os anéis. O termo "arila"
refere-se a um substituinte aromdtico monovalente que pode
ser um anel aromdtico simples ou anéis aromdticos multiplos
que sdo fundidos, 1ligados covalentemente, ou ligados a um
grupo comum, tal como porcdo de metileno ou etileno. Exemplos
de anel (éis) aromatico (s) incluem fenila, naftila,
antracenila, e bifenila, entre outros.

[0058] "Arila substituido" refere-se a um grupo arila no
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qual um ou mais &4tomos de hidrogénio 1ligados a gqualquer
carbono é substituido com um ou mais grupos funcionais, tal
como alquila, alquila substituido, cicloalquila, cicloalquila
substituido, heterocicloalquila, heterocicloalquila
substituido, halogénio, alquilhalos, (ex: CF3), hidroxi,
amino, fosfido, alcoxi, amino, tio, nitro, e hidrocarbonetos
ciclicos tanto saturados como insaturados, gque sé&o fundidos
no(s) anel (éis) aromaticos, ligados covalentemente ou ligados
a um grupo comum tal como porcdo de metileno ou etileno. O
grupo de ligacgdo comum pode também ser um carbonila como em
benzofenona ou oxigénio como em difeniléter ou nitrogénio em
difenilamina.

[0059] O termo "indice de incorporacdo de comonbémero"
refere-se ao comondmero percentual incorporado a um
copolimero preparado sob condicdes representativas de
polimerizacdo de etileno/comondémero através do catalisador
sob consideracdo na auséncia dos outros catalisadores de
polimerizacdo, idealmente sob condicdes de polimerizacdo em
solucdo continua e em estado constante, num diluente de
hidrocarboneto a 100°C, 4,5 MPa de pressdo de etileno
(pressdo de reator), superior a 92 (malis preferivelmente
superior a 95) por cento de conversdo de etileno, e superior
a 0,01% de conversdo de comondmero. A selecdo de complexos
metdlicos ou de composicdes de catalisador tendo a maior
diferenca em indices de incorporacdo de comondmero resulta em
copolimeros de dois ou mais mondmeros tendo a maior diferenca
em propriedades de bloco ou segmento, tal como densidade.
[0060] Em certas circunsténcias, o indice de incorporacgéo
de comondmero pode ser determinado diretamente, por exemplo,

mediante o uso de técnicas espectroscoépicas NMR. Com
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freqliéncia, porém, qualquer diferenca na incorporacdo de
comondmero deve ser determinada indiretamente. Para polimeros
formados a partir de mondmeros multiplos, isso pode ser
realizado através de diversas técnicas baseadas em
reatividades de mondmero.

[0061] Para copolimeros produzidos por um dado
catalisador, as quantidades relativas de comondmero e
mondémero no copolimero e conseqiientemente a composicdo do
copolimero sdo determinadas através de taxas relativas de
reacdo de comondmero e mondmero.Matematicamente, a razdo
molar de comondmero para mondmero €& dada por:

F, ffémonémerof

_ _ i
=| [mondmero] - (D
e

1 polimero #l

[0062] Aqui Ry, e Ry sd3o as taxas de polimerizacdo de
comondémero e mondmero respectivamente e F, e F; sdo as
fragcbes molares de cada no copolimero. Porque F; + F, = 1

podemos rearranjar a equagdo em

R
}g::m“__ﬂi__ 2)
R, +R,,
[0063] As taxas individuais de polimerizacdo de comondmero

e mondmero sdo funcdes tipicamente complexas de temperatura,
catalisador, e concentracdes de mondémero/comondmero. A medida
gue a concentracdo de comondmero nos meios de reacgdo cai para
zero, Ry, cai para =zero, F, torna-se zero e o polimero
consiste de mondmero puro. No caso restritivo de ndo haver
nenhum mondémero no reator, Rp1 torna-se zero e F» é um
(contanto que o comonémero possa polimerizar sozinho).

[0064] Para a maioria dos catalisadores homogéneos, a

relagdo de comondmero para mondémero no reator determina
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amplamente a composicdo polimérica conforme determinada de
acordo com o Modelo de Copolimerizacdo Terminal ou o Modelo
de Pentltima Copolimerizacédo.

[0065] Para copolimeros aleatdérios nos quais a identidade
do Gltimo mondmero inserido impde a taxa na qual os mondmeros
subseqlientes sdo 1inseridos, é empregado o modelo de
copolimerizacdo terminal. Nesse modelo, as reacdes de

insercgcdo do tipo
MO M, MM CT(3)

onde C* representa o catalisador, M; representa o mondmero i,

e Ki; é a constante de taxa tendo a equagdo de taxa

R, =k [---M,C'J [Mj] (4)

hec ML

© )+ [
[0066] A fracdo molar de comondmero (i=2) nos meios de
reacdo é definida pela equacdo:
[0067] Uma equagédo simplificada para composigdo de
comondémero pode ser derivada conforme descrito em George
Odian, Principles of Polymerization, segunda edicdo, John

Wiley and Sons, 1970, como segue:

oo =AY +(-A),
: ﬁ@'ﬁy+2@_ﬁJﬁ+@ﬁ

[0068] Desta equacdo, a fracdo molar de comondémero no

(6)

polimero é dependente somente da fracdo molar de comondmero
nos meios de reacdo e de duas relagcbes de reatividade
dependente de temperatura definida em termos das constantes

de taxa de insercdo como:
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ki Koy
12 al
[0069] Alternativamente, no modelo de pentltima

copolimerizacdo, as identidades dos dois Ultimos mondmeros
inseridos na cadeia polimérica crescente impde a taxa de
insercdo de mondémero subseqgiiente. As reacdes de polimerizacédo

sdo da seguinte forma:

MM CT M, — e M M MLCT(8)

e as equagdes de taxa individual sdo:

R =k

e =hnl MM =C' | [M,] ©

[0070] O teor de comondmero pode ser calculado (novamente

conforme descrito em George Odian, Supra) como segue:

LXK +1)

(1 —'g) _ (‘r’] X +1) (10
F 1+r2(r2+X)
X, +X)

onde X é definido como:

o kll] 4o kzll
K= 1= .
112 22 (12)
- Ky V)
" 2=
ks k121
[0071] Para este modelo também a composicdo de polimero é

uma funcdo somente de relacgdes de reatividade dependentes de
temperatura e de fracdo molar de comondmero no reator. O
mesmo é também verdadeiro quando a insercdo de comondmero ou

mondémero reversa puder ocorrer ou no caso de
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interpolimerizacdo de mais de dois mondmeros.

[0072] As relagles de reatividade para uso nos modelos
anteriormente citados ©podem ser ©previstos utilizando-se
técnicas tedbricas Dbastante conhecidas ou empiricamente
derivadas de dados reais de polimerizacdo. Técnicas tebricas
apropriadas sdo descritas, por exemplo, em B.G.Kyle, Chemical
and Process Thermodynamics, Terceira Edicdo, Prentice-Hall,
1999 e em Redlich-Kwong-Soave (RKS) Equation of State,
Chemical Engineering Science, 1972, pp 1197-1203. Programas
de software comercialmente disponiveis podem ser usados para
auxiliar na derivacdo de relacdes de reatividade a partir de
dados experimentalmente derivados. Um exemplo de tal software
€& o Aspen Plus da Aspen Technologies, Inc., Ten Canal Park,
Cambridge, MA 02141-2201 USA.

[0073] Com base nas consideracdes tedbdricas anteriormente
citadas, a presente 1invengdo ©pode ser alternativamente
descrita como uma composicdo para uso na polimerizacdo de
dois ou mais mondmeros polimerizaveis por adicdo,
especialmente etileno e pelo menos um comondmero
copolimerizavel, para formar um copolimero segmentado de alto
peso molecular (copolimero em multibloco), dito copolimero
contendo dois ou mais, preferivelmente trés ou mais segmentos
ou blocos que diferem em uma ou mais propriedades fisicas ou
qguimicas conforme aqui descrito, a composicdo compreendendo a
mistura ou o produto de reacdo resultante da combinacdo de:
(A) um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina;

(B) um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina capaz
de preparar polimeros com propriedades quimicas ou fisicas
diferentes das do polimero preparado pelo catalisador (A) sob

condig¢fes de polimerizagdo equivalentes, e
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(C) um agente de transporte de cadeia; e onde:

ri do um primeiro catalisador de polimerizagcdo de olefina
(ria) e r; do um segundo catalisador de polimerizacdo de
olefina (rig), sd8o selecionados de forma tal que a relagéo
(ria/rip) sob condig¢des de polimerizacdo é igual ou menor que
0,5, preferivelmente igual ou menor que 0,25, mais
preferivelmente igual ou menor dque 0,125, e ainda mais
preferivelmente igual ou menor que 0,08, o) mais
preferivelmente igual ou menor que 0,04.

[0074] Adicionalmente, é provido um processo,
preferivelmente um processo em solucéo e o mais
preferivelmente um processo em solucdo continua para uso na
polimerizacdo de dois ou mais mondémeros polimerizdveis por
adicdo, especialmente etileno e pelo menos um comondmero
copolimerizavel, para formar um copolimero segmentado de alto
peso molecular (copolimero em multibloco), dito copolimero
contendo dois ou mais, preferivelmente trés ou mais segmentos
ou blocos diferindo em uma ou mais propriedades fisicas,
conforme aqui descrito, o processo compreendendo as etapas de
combinar dois ou mais mondmeros polimerizaveis por adicéo,
especialmente etileno e pelo menos um comondmero
copolimerizadvel sob condig¢des de polimerizagdo com a
composicdo compreendendo a mistura ou produto de reacdo
resultante da combinacdo de:

(A) um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina;

(B) um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina capaz
de preparar polimeros com propriedades quimicas ou fisicas
diferentes das do polimero preparado pelo catalisador (A) sob
condicdes de polimerizacdo equivalentes, e

(C) um agente de transporte de cadeia; e recuperar o produto
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polimérico, onde:

ri do um primeiro catalisador de polimerizagcdo de olefina
(ria) e r; do um segundo catalisador de polimerizacdo de
olefina (rig), sd8o selecionados de forma tal que a relagéo
(ria/rip) sob condig¢des de polimerizacdo é igual ou menor que
0,5, preferivelmente igual ou menor que 0,25, mais
preferivelmente igual ou menor dque 0,125, e ainda mais
preferivelmente igual ou menor que 0,08, o) mais
preferivelmente igual ou menor que 0,04.

[0075] E ainda provida uma composicdo para uso na
polimerizacdo de dois ou mais mondémeros polimerizdveis por
adicéo (designado como mondmero ou
comondmero (s) respectivamente), especialmente etileno e pelo
menos um comondémero copolimerizdvel para formar um copolimero
segmentado de alto peso molecular (copolimero em multibloco),
dito copolimero contendo dois ou mais, preferivelmente trés
ou mails segmentos ou blocos diferindo em wuma ou mais
propriedades fisicas ou quimicas conforme aqui descrito, a
composicdo compreendendo a mistura de produto de reacdo
resultante da combinacdo de:

(A) um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina;

(B) um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina capaz
de preparar polimeros com propriedades quimicas ou fisicas
diferentes das do polimero preparado pelo catalisador (A) sob
condicdes de polimerizacdo equivalentes, e

(C) um agente de transporte de cadeia; onde:

o teor de comondmero em moles por cento do copolimero
resultante do primeiro catalisador de polimerizacdo de
olefina (Fi1), e o teor de comondémero em moles por cento do

copolimero resultante do segundo catalisador de polimerizacgédo
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de olefina (F;), sdo selecionados de forma tal que a relacéo
(F1/F;) sob as condicdes de polimerizacdo é de 2 ou mais,
preferivelmente 4 ou mais, mais preferivelmente 10 ou mais,
ainda mais preferivelmente 15 ou mais, e o mais
preferivelmente 20 ou mais.

[0076] Adicionalmente, é provido um processo,
preferivelmente um processo em solucgdo, mais preferivelmente
um processo em solucgdo continua, para uso na polimerizacdo de
dois ou mais mondmeros polimerizdveis por adicdo (designado
como mondémero ou comondmero (s) respectivamente, especialmente
etileno e pelo menos um comondémerc copolimerizavel, para
formar um copolimero segmentado de alto peso molecular
(copolimero em multibloco), dito copolimero contendo dois ou
mais, preferivelmente +trés ou mais segmentos ou blocos
diferindo em uma ou mais propriedades quimicas ou fisicas,
conforme aqui descrito, o processo comprendendo as etapas de
combinar sob condic¢des de polimerizacdo:

(A) um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina;

(B) um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina capaz
de preparar polimeros com propriedades quimicas ou fisicas
diferentes das do polimero preparado pelo catalisador {(A) sob
condigdes de polimerizacdo equivalentes, e

(C) um agente de transporte de cadeia; onde:

o teor de comondmero em moles por cento do copolimero
resultante do primeiro catalisador de polimerizacdo de
olefina (Fi1), e o teor de comondmero em moles por cento do
copolimero resultante do segundo catalisador de polimerizacéo
de olefina (F;), sdo selecionados de forma tal que a relacgédo
(F1/F;) sob condigdes de polimerizacdo é de 2 ou mais,

preferivelmente 4 ou mais, mais preferivelmente 10 ou mais,
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ainda mais preferivelmente 15 ou mais, e o mais
preferivelmente 20 ou mais, e recuperar o produto polimérico.
MONOMEROS

[0077] Monémeros adequados para uso nha preparacdo dos
polimeros da presente invencdo incluem etileno e um ou mais
monémeros polimerizdveis por adicéo, que ndo etileno.
Exemplos de comondmeros adequados incluem oa-olefinas de
cadeia linear ou ramificada tendo de 3 a 30, preferivelmente
de 3 a 20 &tomos de carbono, tal como propileno, l-buteno, 1-
penteno, 3-metil-l-penteno, 1l-hexeno, 4-metil-l-penteno, 3-
metil-l-penteno, l-octeno, l-deceno, l1-dodeceno, 1-
tetradeceno, l-hexadeceno, l-octadeceno e l-eicoseno;
cicloolefinas de 3 a 30, preferivelmente de 3 a 20 Aatomos de
carbono, tal como ciclopenteno, ciclohepteno, norborneno, 5-
metil-2-norborneno, tetraciclododeceno, e 2-metil-1,4,5,8-
dimetano-1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahidronaftaleno; di- e
poliolefinas, tal como Dbutadieno, isopreno, 4-metil-1,3-
pentadieno, 1,3-pentadieno, 1,4-pentadieno, 1,5-hexadieno,
1,4-hexadieno, 1,3-hexadieno, 1,3-octadieno, 1,4-octadieno,
1,5-octadieno, 1, 6-octadieno, 1, 7-octadieno, etilideno
norborneno, vinil norborneno, diciclopentadieno, 7-metil-1, 6-
octadieno, 4-etilideno—-8-metil-1,7-nonadieno, e 5,9%-dimetil-

1,4,8-decatrieno; compostos vinilicos aromdticos tais como

mono ou polialquilestirenos (inclusive estireno, o-
metilestireno, m-metilestireno, p-metilestireno, o,p-
dimetilestireno, o-etilestireno, m—-etilestireno e P-

etilestireno) e derivados contendo grupos funcionais, tais
como metoxiestireno, etoxiestireno, acido wvinilbenzdico,
vinilbenzoato de metila, acetato de vinilbenzila,

hidroxiestireno, o—-cloroestireno, p-cloroestireno,
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divinilbenzeno, 3-fenilpropeno, 4-fenilpropeno, o-
metilestireno, cloreto de vinila, 1,2-difluoroetileno, 1,2-
dicloroetileno, tetrafluoroetileno, e 3,3-trifluoro-1-
propeno.

AGENTES DE TRANSPORTE DE CADEIA

[0078] O termo "agente de transporte”™ refere-se a um
composto ou mistura de compostos empregados na composicdo da
presente invencdo que é capaz de causar troca de polimerila
entre pelo menos dois locais de catalisador dos catalisadores
incluidos na composicdo sob as condigdes da polimerizacdo. Ou
seja, a transferéncia de um fragmento de polimero ocorre
tanto para como de um ou mais locais ativos de catalisador.
Ao contrdrio de um agente de transporte, um "agente de
transferéncia de cadeia" causa o término do crescimento de
cadeia polimérica e equivale a uma transferéncia Unica de
polimero crescente do <catalisador para o agente de
transferéncia. Preferivelmente, o agente de transporte tem
uma relacdo de atividade Rag/Rg-n de 0,01 e 100, mais
preferivelmente de 0,1 a 10, o mais preferivelmente de 0,5 a
2,0 e o mais altamente preferivelmente de 0,8 a 1,2, onde Rasp
¢ a taxa de transferéncia de polimerila do local ativo de
catalisador A para o local ativo do catalisador B, através do
agente de transporte, e Rp-a € a taxa de transferéncia reversa
de polimerila, ou seja, a taxa de troca que se inicia no
local ativo do catalisador B para o local ativo do
catalisador A através do agente de transporte.
Desejavelmente, o intermedidrio formado entre o agente de
transporte e a cadeia de polimerila é suficientemente estavel
a ponto de a terminacdo de cadeia ser relativamente rara.

Desejavelmente, menos de 90 por cento, preferivelmente menos
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de 75 por cento, mais preferivelmente menos de 50 por cento e
o0 mais preferivelmente menos de 10 por cento de produtos de
transporte de polimerila apresentam terminacdo antes de
atingir 3 segmentos ou blocos de polimero distinguiveis. De
forma ideal, a taxa de transporte de cadeia (definida pelo
tempo necessario para transferir uma cadeia polimérica de um
local catalitico para o agente de transporte de cadeia e
entdo de volta ao local catalitico) é equivalente a ou mais
rdpida do que a taxa de terminacdo de polimero, até 10 ou até
mesmo 100 vezes mais rapida do que a taxa de terminacdo de
polimero. Isso permite a formacdo de bloco polimérico na
mesma escala de tempo como propagacdo de polimero.

[0079] Ao selecionar combinacdes diferentes de
catalisadores com diferentes taxas de incorporacdo de
comondmero, bem como reatividades diferentes, e emparelhando
diversos agentes de transporte ou misturas de agentes com
essas combinacdes de catalisador, pode-se preparar produtos
poliméricos tendo segmentos de diferentes densidades e
concentracdes de comondmero, extensdes de bloco diferentes, e
diferentes nUmeros de tais segmentos ou blocos em cada
copolimero. Por exemplo, se a atividade do agente de
transporte for baixa em relacdo & taxa de propagacdo de
cadeia polimérica catalitica de um ou mais catalisadores,
podem ser obtidos copolimeros em multibloco com extensdo de
bloco mais longa e misturas poliméricas. Ao contrdrio, se o
transporte for muito rdpido em relacdo a propagacdo de cadeia
polimérica, obtém-se um copolimero com uma estrutura de
cadeia mais aleatdéria e extensdes de bloco mais curtas. Um
agente de transporte extremamente rédpido pode produzir um

copolimero em multibloco com propriedades de copolimero
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substancialmente aleatdério. Através da selecdo apropriada
tanto da mistura de catalisador como do agente de transporte,
pode-se obter copolimeros em bloco relativamente puros,
copolimeros contendo segmentos ou blocos poliméricos
relativamente grandes, e/ou misturas dos anteriormente
citados com diversos homopolimeros e/ou copolimeros de
etileno.

[0080] Uma composigdo adequada compreendendo Catalisador
A, Catalisador B e um agente de transporte de cadeia pode ser
selecionada para a presente invencdo através do seguinte
procedimento de etapas multiplas especialmente adaptado para
diferenciacdo de bloco baseada em incorporacdo de comondmero:
I. Un ou mais mondmeros ©polimerizdveis por adicéo,
preferivelmente olefinicos sdo polimerizados utilizando uma
mistura compreendendo um catalisador potencial e um agente de
transporte de cadeia potencial. Esse teste de polimerizacdo é
desejavelmente conduzido utilizando um reator de batelada ou
semi-batelada (ou seja, sem reabastecimento de catalisador ou
agente de transporte), preferivelmente com concentracgdes de
mondémero relativamente constantes, operando sob condigdes de
polimerizacdo em solucdo, tipicamente utilizando uma razdo
molar de catalisador para agente de transporte de cadeia de
1:5 a 1:500. Apdés formar uma quantidade adequada de polimero,
a reacdo é concluida mediante adicdo de um veneno de
catalisador e medidas as propriedades do polimero (Mw, Mn e
Mw/Mn ou PDI).

II. A polimerizacdo anteriormente citada e o teste de
polimero sdo repetidos durante diversos tempos de reacdo
diferentes, provendo uma série de polimeros com uma faixa de

rendimentos e valores de PDI.
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III. Pares de catalisador/agente de transporte demonstrando
transferéncia de polimero significativa para e do agente de
transporte sdo caracterizados por uma série de polimero onde
o PDI minimo é inferior a 2,0, mais preferivelmente inferior
a 1,5, e o mais preferivelmente inferior a 1,3. Além disso,
se estiver ocorrendo transporte de cadeia, o Mn do polimero
aumentaréd, preferivelmente de forma quase linear, a medida
que a conversdo aumenta. Os pares mais preferidos de
catalisador/agente de transporte sdo os que proporcionam Mn
de polimero como funcdo de conversdo (ou rendimento de
polimero) ajustando-se a uma linha com precisdo estatistica
(R?) superior a 0,95, preferivelmente superior a 0,99.

[0081] As Etapas I-III sdo entdo conduzidas para um ou
mais emparelhamentos adicionais de catalisadores potenciais
e/ou agentes de transporte putativos.

[0082] Uma composig¢do apropriada compreendendo Catalisador
A, Catalisador B e um ou mais agentes de transporte de
cadeia, de acordo com a invencdo, é entdo selecionada de
forma tal que cada um dos dois catalisadores sofra transporte
de cadeia com um ou mais agentes de transporte de cadeia, e o
Catalisador A tenha um indice de incorporacgdo de comondmero
mais alto (ou que de outra forma seja capaz de seletivamente
formar polimero) em comparacdo com o Catalisador B sob as
condigdes de reacdo selecionadas. O mais preferivelmente,
pelo menos um dos agentes de transporte de cadeia é submetido
a2 transferéncia de polimero nos sentidos progressivo ou
inverso (conforme identificado no teste anterior) tanto com
Catalisador A como com Catalisador B. Além disso, é
preferivel que o agente de transporte de cadeia ndo reduza a

atividade catalitica (medida em peso de polimero produzido
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por peso de catalisador por tempo unitdrio) de um ou outro
catalisador (em comparagdo com atividade sem agente de
transporte) em mais de 60 por cento, mais preferivelmente tal
atividade catalitica ndo deve ser reduzida em mais de 20 por
cento, e o mais preferivelmente a atividade catalitica de
pelo menos um dos catalisadores é aumentada em comparagdo com
a atividade catalitica na auséncia de agente de transporte.

[0083] Alternativamente, é também possivel detectar pares
de catalisador/agente de transporte desejdveis realizando uma
série de polimerizacdes sob condicgdes padrdo de reacdo em
batelada e medindo-se os pesos moleculares médios numéricos
resultantes, PDI e o rendimento de polimero ou taxa de
producdo. Agentes de transporte adequados sdo caracterizados
por reduzir o Mn resultante sem ampliagdo significativa do
PDI ou perda de atividade (reducdo do rendimento ou taxa).

[0084] Os testes anteriormente citados sdo imediatamente
adaptados as técnicas réapidas de identificacéo de
produtividade wutilizando reatores automatizados e sondas
analiticas e a formacédo de Dblocos poliméricos com
propriedades distinguiveis diferentes. Por exemplo, diversos
candidados a agente de transporte potencial podem ser pré-
identificados ou sintetizados in situ mediante a combinacédo
de diversos compostos organometdlicos com diversas fontes de
prétons e o composto ou produto de reacgdo adicionado a uma
reacdo de polimerizacdo que emprega uma composicdo de
catalisador de polimerizacgédo de olefina. Diversas
polimerizacdes sdo conduzidas a vVvArias razdes molares de
agente de transporte para catalisador. Como requisito minimo,
agentes de transporte adequados sdo os que produzem um PDI

minimo inferior a 2,0 em testes de rendimento variaveis
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conforme descrito acima, e gque ndo interfira de forma
significativamente desfavordvel com a atividade catalitica,
mas que preferivelmente melhore a atividade catalitica,
conforme acima descrito.

[0085] Independentemente do método para identificar, a
priori, um agente de transporte, o termo pretende se referir
a um composto que seja capaz de preparar 0s copolimeros em
multibloco presentemente identificados ou proveitosamente
empregados sob as condigdes de polimerizacdo aqui descritas.
Desejavelmente, os copolimeros em multibloco com numero médio
de blocos ou segmentos por cadeia média (conforme definido
como numero médio de blocos de composicdo diferente dividido
pelo Mn do polimero) maior que 3,0, mais preferivelmente
maior que 3,5, ainda mais preferivelmente maior que 4,0, e
inferior a 25, preferivelmente inferior a 15, mais
preferivelmente inferior a 10,0, o mais preferivelmente
inferior a 8,0 sdo formados de acordo com a invencéo.

[0086] Agentes de transporte adequados para uso na
presente invencdo incluem compostos ou complexos com metal do
Grupo 1, 2, 12 ou 13 contendo pelo menos um grupo
hidrocarbila Ci-;9, preferivelmente compostos de aluminio,
galio ou zinco substituidos com hidrocarbila contendo de 1 a
12 &tomos de carbono em cada grupo hidrocarbila, e produtos
de reacdo dos mesmos, com uma fonte de prdétons. Grupos
hidrocarbila preferidos sdo grupos alquila, preferivelmente
grupos alquila C;-g lineares ou ramificados. Os agentes de
transporte mais preferidos para uso na presente invencdo sédo
compostos de trialquil aluminio e dialquil zinco,
especialmente trietilaluminio, tri(i-propil)aluminio, tri(i-

butil)aluminio, tri{(n-hexil)aluminio, tri(n-octil)aluminio,
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trietilgélio, ou dietilzinco. Agentes de transporte
apropriados adicionais incluem o produto de reacdo ou mistura
formada através da combinacdo do composto organometdlico
anteriormente citado, preferivelmente um composto de
trialquil (Ci—g)aluminio ou dialquil(C;-g)zinco, especialmente
trietilaluminio, tri(i-propil)aluminio, tri(i-butil)aluminio,
tri(n-hexil)aluminio, ¢tri(n-octil)aluminio, ou dietilzinco,
com menos do que uma gquantidade estequiométrica (em relacgédo

ao numero de grupos hidrocarbila) de uma amina secunddria ou

de um composto hidroxila, especialmente
bis(trimetilsilil)amina, t-butil (dimetil) siloxano, 2-
hidroximetilpiridina, di(n-pentil)amina, 2,6-di(t-
butil) fenol, etil(l-naftil)amina, bis(2,3,6,7-dibenzo-1-

azacicloheptanoamina), ou 2,6-difenilfenol. Desejavelmente,
reagente de amina ou hidroxila suficiente é wutilizado de
maneira a permanecer um grupo hidrocarbila por &tomo
metdlico. Os produtos de reacdo primadrios das combinacdes
anteriormente citadas mais desejadas para uso na presente
invencdo como agentes de transporte sdo n-octilaluminio
di(bis(trimetilsilil)amida, i-propilaluminio bis(dimetil (t-
butil)siléxido, e n-octilaluminio di(piridinil-2-metéxido),
i-butilaluminio bis(dimetil (t-butil)siloxano), i-
butilaluminio bis{(di(trimetilsilil)amida), n-octilaluminio
di(piridino-2-metdéxido), i-butilaluminio bis (di (n-
pentil)amida), n-octilaluminio bis(2,6-di-t-butilfendéxido),
n-octilaluminio di(etil(l-naftil)amida), etilaluminio bis(t-
butildimetilsiléxido), etilaluminio
di(bis(trimetilsilil)amida), etilaluminio bis(2,3,6,7-
dibenzo-l-azacicloheptanoamida), n-octilaluminio bis(2,3,6,7-

dibenzo-l-azacicloheptanocamida), n-octilaluminio
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bis(dimetil (t-butil)sildéxido, etilzinco(2,6-difenilfendxido),
e etilzinco (t-butdéxido).

[0087] Serd apreciado pelo habilitado na técnica que um
agente de transporte adequado para um catalisador ou
combinacdo de catalisador poderd ndo ser necessariamente tdo
bom ou nem mesmo satisfatdério para uso com um catalisador ou
combinacdo de catalisador diferente. Alguns agentes de
transporte potenciais podem influenciar desfavoravelmente o
desempenho de um ou mais catalisadores, podendo ser
indesejaveis para uso também por este motivo.
Conseqiientemente, a atividade do agente de transporte de
cadeia é desejavelmente balanceada com a atividade catalitica
dos catalisadores para obter as propriedades de polimero
desejadas. Em algumas concretizacdes da invencgdo, melhores
resultados podem ser obtidos mediante o uso de agentes de
transporte com uma atividade de transporte de cadeia
(conforme medida através de uma taxa de transferéncia de
cadeia) inferior a taxa méxima possivel.

[0088] Geralmente, porém, os agentes de transporte
preferidos possuem as mais altas taxas de transferéncia de
polimero, bem como as mais altas eficiéncias de transferéncia
(incidéncias reduzidas de terminacdo de cadeia). Esses
agentes de transporte podem ser usados em concentragdes
reduzidas e ainda assim atingirem o grau desejado de
transporte. Além disso, tais agentes de transporte resultam
na producdo das extensdes mais curtas possiveis de bloco
polimérico. Desejavelmente, o0s agentes de transporte de
cadeia com um local de troca Unico sdo empregados pelo fato
de que o peso molecular eficaz do polimero no reator ser

reduzido, reduzindo assim a viscosidade da mistura de reacédo
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e conseqiientemente reduzindo os custos operacionais.
CATALISADORES

[0089] Catalisadores apropriados para uso na presente
invencdo incluem qualquer composto ou combinag¢do de compostos
que sejam adaptados para preparar polimeros da composicdo ou
tipo desejado. Tanto os catalisadores homogéneos como o0s
heterogéneos podem ser empregados. Exemplos de catalisadores
heterogéneos incluem as bastante conhecidas composi¢des
Ziegler-Natta, especialmente os haletos com metal do Grupo 4
suportados sobre haletos com metal do Grupo 2 ou haletos e
alcbéxidos mistos e os bem conhecidos catalisadores baseados
em cromo ou vanaddio. Preferivelmente, porém, para facilitar o
uso e para a produgcdo de segmentos poliméricos em solugdo com
peso molecular estreito, os catalisadores para uso nesta
invencdo sdo catalisadores homogéneos compreendendo um
composto organometdlico ou complexo metdlico relativamente
puro, especialmente compostos ou complexos baseados em metais
selecionados dos grupos 3-10, ou a série de lantanideos da
Tabela Periédica de Elementos. E preferido que gqualquer
catalisador aqui empregado nao afete de forma
significativamente desfavordvel o desempenho de outro
catalisador sob as condig¢des da presente polimerizacéo.
Desejavelmente, nenhum catalisador deverd ter a atividade
reduzida em mais de 25 por cento, mais preferivelmente em
mais de 10 por cento sob as condi¢des da presente
polimerizacdo.

[0090] Complexos metdlicos para uso nesta invencdo tendo
alto indice de incorporacdo de comondmero (Catalisador A)
incluem complexos de metais de transicdo selecionados dos

Grupos 3 a 15 da Tabela Peridédica de Elementos contendo um ou
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mais ligantes m-ligados deslocalizados ou ligantes em base de
Lewis polivalentes.

[0091] Exemplos incluem metaloceno, semi-metalocenos,
geometria forgcada e piridilamina polivalente, ou outros
complexos em base poliquelante. Os complexos sSdo0 geralmente
ilustrados pela férmula: MKiXxZ, ou dimero dos mesmos, onde

M é um metal selecionado dos Grupos 3-15, preferivelmente 3-
10, mais preferivelmente 4-8 e o mais preferivelmente Grupo 4
da Tabela Periédica de Elementos;

K independentemente em cada ocorréncia é um grupo contendo n-—
elétrons deslocalizados ou um ou mais pares de elétrons
através dos quais K é ligado a M, dito grupo K contendo até
50 4tomos ndo contando os &tomos de hidrogénio, opcionalmente
dois ou mais grupos K podem ser unidos formando uma estrutura
em ponte, e ainda opcionalmente um ou mais grupos K podem ser
ligados a Z, a X ou tanto a Z como a X;

X independentemente em cada ocorréncia é uma porgdo anidnica
monovalente tendo até 40 &tomos de hidrogénio, opcionalmente
um ou mais grupos X podem ser ligados, formando assim um
grupo anidnico divalente ou polivalente, e, ainda
opcionalmente, um ou mails grupos X e um Oou mais grupos 2
podem ser ligados formando assim uma porgcdo que é tanto
ligada covalentemente a M como coordenada ao mesmo;

Z independentemente em cada ocorréncia é um ligante doador
neutro em base de Lewis com até 50 &tomos n&o de hidrogénio
contendo pelo menos uma par de elétron ndo compartilhado
através do qual Z é coordenado a M;

k é um nUimero inteiro de 0 a 3;

X é um numero inteiro de 1 a 4;

z €& um numero inteiro de 0 a 3; e
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a soma, kt+x, €& igual ao estado de oxidacdo formal de M.

[0092] Complexos metdlicos adequados incluem os que contém
de 1 a 3 grupos ligantes neutros ou anidnicos m-ligados, gue
podem ser grupos ligantes anibdnicos m-ligados deslocalizados
ciclicos ou nédo-ciclicos. Exemplos de tais grupos n-ligados
sdo grupos dieno e dienila, grupos alila, grupos
boratabenzeno, fosfol e grupos areno conjugados ou nédo-
conjugados, ciclicos ou néo-ciclicos. O termo "m-ligado"
significa que o grupo ligante é ligado ao metal de transicéo
por um compartilhamento de elétrons de uma mwn-ligacgdo
parcialmente deslocalizada.

[0093] Cada atomo no grupo nm-ligado deslocalizado pode ser
independentemente substituido com um radical selecionado do
grupo consistindo de hidrogénio, hidrocarbila,
halohidrocarbila, heterocdtomos substituidos com hidrocarbila,
onde o heterocdtomo é selecionado do Grupo 14-16 da Tabela
Peridédica de Elementos, e tais radicais de heterodtomo
substituidos com hidrocarbila também substituidos com uma
porcdo contendo heterodtomo do Grupo 15 ou 16. Além disso,
dois ou mais desses radicais podem em conjunto formar um
sistema de anel fundido, incluindo sistemas de anel fundido
parcial ou totalmente hidrogenados, ou podem formar um
metalociclo com o metal. Incluido no termo "hidrocarbila"
estdo os radicais alquila Cij-p9 lineares, ramificados e
ciclicos, radicais aromédticos Cg-2g, radicais aromdticos
substituidos com alquila Cq-20/ e radicais alquila
substituidos com arila C7-20. Radicais heterodtomo
substituidos com hidrocarbila adequados incluem radicais
mono, di e tri-substituidos de boro, silicio, germénio,

fésforo ou oxigénio, onde cada um dos grupos hidrocarbila
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contém de 1 a 20 4tomos de carbono. Exemplos incluem N,N-
dimetilamino, pirrolidinila, trimetilsilila, t-
butildimetilsilila, metildi(t-butil)silila, trifenilgermila,
e grupos trimetilgermila. Exemplos de porgdes contendo
hetercdtomo do Grupo 15 ou 16 incluem porc¢des amino, fosfino,
alcoxi, ou alquiltio ou derivados divalentes das mesmas, por
exemplo, grupos amida, fosfeto, alquilenocoxi, ou alquilenotio
ligados a metal de transigcdo ou metal de lantanideos e
ligados ao grupo hidrocarbila, grupo m-ligado ou heterocdtomo
substituido com hidrocarbila.

[0094] Exemplos de grupos anidnicos n-ligados

deslocalizados incluem grupos ciclopentadienila, indenila,

fluorenila, tetrahidroindenila, tetrahidrofluorenila,
octahidrofluorenila, pentadienila, ciclohexadienila,
dihidroantracenila, hexahidroantracenila,

decahidroantracenila, fosfol, e grupos boratabenzila, bem
como derivados dos mesmos inertemente substituidos,
especialmente derivados dos mesmos substituidos com
hidrocarbila Ci-19 ou substituidos com tris(hidrocarbil C;-
10)silila. Grupos n-ligados anidnicos deslocalizados sé&o
ciclopentadienila, pentametilciclopentadienila,
tetrametilciclopentadienila,
tetrametilsililciclopentadienila, indenila, 2,3-
dimetilindenila, fluorenila, 2-metilindenila, 2-metil-4-
fenilindenila, tetrahidrofluorenila, octahidrofluorenila, 1-
indacenila, 3-pirrolidinoinden-1-ila, 3,4-
(ciclopenta (1) fenantren-1-ila, e tetrahidroindenila.

[0095] Os ligantes de Dboratabenzenila sdo ligantes
aniénicos dque s&do andlogos a benzeno contendo boro. Sédo

conhecidos no estado da técnica tendo sido descritos por
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G.Herberich, et al., em Organometallics, 14,1,471-480 (1995).

Ligantes de boratabenzenila correspondem a férmula:

onde R' é um substituinte inerte, preferivelmente selecionado
do grupo consistindo de hidrogénio, hidrocarbila, silila,
halo ou germila, dito R' tendo até 20 A&tomos ndo contendo
hidrogénio, e opcionalmente dois grupos R! adjacentes podem
ser unidos. Em complexos envolvendo derivados divalentes de
tais grupos m-ligados deslocalizados, um &tomo dos mesmos é
ligado por meio de wuma ligagdo covalente ou um grupo
divalente covalentemente ligado a outro &atomo do complexo,
formando assim um sistema em ponte.

[0096] Fosfbéis sé&do ligantes anidnicos que sdo andlogos a
um grupo ciclopentadienila contendo fésforo. S&o conhecidos
no estado da técnica tendo sido descritos por WO 98/50392 e
em outros documentos. Ligantes de fosfol preferidos

correspondem a férmula:

R?

R'l
r

1
R a1

onde R!' é conforme previamente definido.

[0097] Complexos de metal de transicédo preferidos para uso
na presente invencdo correspondem a férmula: MKiXxZ, ou um
dimero dos mesmos, onde:

M & um metal do Grupo 4;

K é um grupo contendo m-elétrons deslocalizados através dos
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quais K é ligado a M, dito grupo K contendo até 50 &tomos né&o
contando os &tomos de hidrogénio, opcionalmente dois grupos K
podem ser unidos formando uma estrutura em ponte, e ainda
opcionalmente um K pode ser ligado a X ou Z;

X em cada ocorréncia é uma porcdo anibdnica monovalente, tendo
até 40 &atomos ndo de hidrogénio, opcionalmente umou mais
grupos X e um ou mais grupos K sdo ligados para formar um
metalociclo e ainda opcionalmente um ou mais grupos X e um ou
mais grupos Z sdo ligados, formando assim uma porcdo que é
tanto covalentemente ligada a M como coordenada ao mesmo;

Z independentemente em cada ocorréncia ¢ um ligante doador
neutro em base de Lewis com até 50 atomos nd&o de hidrogénio
contendo pelo menos uma par de elétron ndo compartilhado
através do qual Z é coordenado a M;

k &€ um ntmero inteiro de 0 a 3;

X é& um numero inteiro de 1 a 4;

z é um nUmero inteiro de 0 a 3; e

a soma, k+x, é igual ao estado de oxidacdo formal de M.

[0098] Complexos preferidos incluem os gque contém um ou
dois grupos K. Os UGltimos complexos incluem os que contém um
grupo de ligacdo em ponte unindo os dois grupos K. Grupos de
ligacdo em ponte preferidos s&o os que correspondem a férmula
(ER"2)e onde E é silicio, germdnio, estanho, ou carbono, R’
independentemente em cada ocorréncia, ¢é hidrogénio ou um
grupo selecionado de silila, hidrocarbila, hidrocarbiloxi e
suas combinac¢des, dito R® tendo até 30 aAtomos de carbono ou
silicio, e sendo de 1 a 8. Preferivelmente, R’
independentemente em cada ocorréncia, ¢é metila, etila,
propila, Dbenzila, ter-butila, fenila, metoxi, etoxi ou

fenoxi.
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[0099] Exemplos dos complexos contendo dois grupos K séo

0os compostos que correspondem a férmula:

Ra RB l?3 R:5
R3 > 3 3
R
R3 DAX"2
R® R®
3 3
R R ou
onde:
[0100] M é titédnio, =zircbnio ou héfnio, preferivelmente

zircbnio ou hafnio, no estado de oxidacdo formal +2 ou +4;
[0101] R® em cada ocorréncia independentemente é
selecionado do grupo consistindo de hidrogénio, hidrocarbila,
silila, germila, ciano, halo e suas combinacdes, dido R®
tendo até 20 A&tomos de ndo de hidrogénio, ou grupos R’
adjacentes em conjunto formam um derivado divalente (ou seja,
um grupo hidrocarbadiila, siladiila ou germadiila) formando
assim um sistema de anel fundido, e

[0102] X" independentemente em cada ocorréncia é um grupo
ligante anidnico de até 40 a&tomos ndc de hidrogénio, ou dois
grupos X" em conjunto formam um grupo ligante anidnico
divalente de até 40 &tomos ndo de hidrogénio ou em conjunto
sdo um dieno conjugado tendo de 4 a 30 A&tomos ndo de
hidrogénio ligados por meio de m-elétrons deslocalizados a M,

por meio do que M fica no estado de oxidacdo formal +2, e

[0103] R, E e e sdo conforme anteriormente definido.
[0104] Ligantes ligados em ponte representativos contendo
dois grupos n-ligados sdo:

dimetilbis (ciclopentadienil)silano,
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dimetilbis(tetrametilciclopentadienil)silano, dimetilbis (2-
etilciclopentadien-1-il)silano, dimetilbis (2-t-
butilciclopentadien-1-il)silano, 2,2-
bis(tetrametilciclopentadienil)propano, dimetilbis (inden-1-
il)silano, dimetilbis (tetrahidroinden-1-il)silano,
dimetilbis (fluoren-1-il)silano, dimetilbis(tetrahidrofluoren-
l1-il)silano, dimetilbis(2-metil-4-fenilinden-1-il)silano,
dimetilbis(2-metilinden-1-il)silano,

dimetil (ciclopentadienil (fluoren-1-il)silano,

dimetil (ciclopentadienil) (octahidrofluoren-1-il)silano,
dimetil (ciclopentadienil) (tetrahidrofluoren-1-il)silano,
(1,1,2,2-tetrametil)-1,2-bis(ciclopentadienil)disilano, (1,2-
bis(ciclopentadienil)etano, e dimetil (ciclopentadienil)-1-
(fluoren-1-il)metano.

[0105] Grupos X" preferidos sdo selecionados de grupos
hidreto, hidrocarbila, silila, germila, halohidrocarbila,
halosilila, sililhidrocarbila e aminohidrocarbila ou dois
grupos X" em conjunto formam um derivado divalente de um
dieno conjugado e além disso em conjunto formam um dieno
conjugado neutro m-ligado. Os grupos X" mais preferidos séo
0s grupos hidrocarbila Cji-z.

[0106] Exemplos de complexos metdlicos da férmula
anteriormente citada adequados para uso na presente invencdo
incluem:

dimetil bis(ciclopentadienil)zircdnio,

dibenzil bis(ciclopentadienil)zircédnio,

metil benzil bis(ciclopentadienil)zircdnio,

metil fenil bis(ciclopentadienil)zircdnio,

difenil bis(ciclopentadienil)zircdnio,

alil bis(ciclopentadienil)titénio,
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metil metdéxido de bis(ciclopentadienil)zircénio,

cloreto de bis(ciclopentadienil)zircébnio metila,

dimetil bis(pentametilciclopentadienil)zircdnio,

dimetil bis(pentametilciclopentadienil)titénio,

dimetil bis(indenil)zircdnio,
indenilfluorenilzircéniodimetila,

bis(indenil)zirconiometil (2-dimetilamino)benzila),
metiltrimetilsilil bis(indenil)zircdnio,

metil trimetilsilil bis(tetrahidroindenil)zircdnio,
metilbenzilbis (pentametilciclopentadienil) zircénio,

dibenzil bis(pentametilciclopentadienil)zircédnio,
metilmetdéxido de bis(pentametilciclopentadienil)zircénio,
cloreto de bis(pentametilciclopentadienil)zircdénio metila,
dimetil bis(metiletilciclopentadienil)zircénio,

dibenzil bis(butilciclopentadienil)zircénio,

dimetil bis(t-butilciclopentadienil)zircédénio,

dimetil bis(etiltetrametilciclopentadienil)zircénio,
dibenzil bis(metilpropilciclopentadienil)zircénio,

dibenzil bis(trimetilsililciclopentadienil)zircdnio,
dicloreto de dimetilsililbis(ciclopentadienil)zircdnio,
dimetildimetilbis (ciclopentadienil)zircdnio,
dimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)titénio(III)alila
cloreto de dimetilsililbis(t-butilciclopentadienil)zircdnio,
dicloreto de dimetilsililbis (n-
butilciclopentadienil)zircénio,

2-(dimetilamino)benzila

(dimetilsililbis (tetrametilciclopentadienil)titénio(III),
2-(dimetilamino)benzil (dimetilsililbis (n-
butilciclopentadienil)titdnio (III)

dicloreto de dimetilsililbis(indenil)zircdnio,
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dimetildimetilsililbis(indenil)zircdénio,

dimetildimetilbis (2-metilindenil)zircénio,

dimetildimetilbis (2-metil-4-fenilindenil)zircdnio,
1,4-difenil-1, 3-butadieno dimetilsililbis(2-
metilindenil)zircdnio,

1,4-difenil-1,3-butadieno dimetilsililbis(2-metil-4-
fenilindenil)zircénio (II),

dicloreto de dimetilsililbis(4,5,6,7-tetrahidroinden-1-
il)zircédnio,
dimetildimetilsililbis(4,5,6,7-tetrahidroinden-1-il)zircénio,
1l,4-difenil-1, 3-butadieno
dimetilsililbis(tetrahidroindenil)zircbénio (II),
dimetildimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)

zircoénio,

dimetildimetilsililbis(fluorenil)zircédnio,
bis(trimetilsilil)dimetilsililbis(tetrahidrofluorenil)
zircbébnio,

dicloreto de etilenobis(indenil)zircédnio,
dimetiletilenobis(indenil)zircdnio,

dicloreto de etilenobis(4,5,6,7-tetrahidroindenil)zircénio,
dimetiletilenobis (4,5, 6, 7-tetrahidroindenil)zircdnio,
dibenzil (isopropilideno) (ciclopentadienil (fluorenil)
zircdbnio, e

dimetildimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (fluoreni)zirc
6nio.

[0107] Um outra classe de complexos metdlicos utilizada na
presente invencdo corresponde a fé4rmula precedente:

[0108] MK XxZ, ou dimero dos mesmos, onde M, K, X, X e z
sdo conforme previamente definido, e Z é um substituinte de

até 50 &tomos ndo de hidrogénio que em conjunto com K forma
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um metalociclo com M.
[0109] Substituintes Z preferidos incluem grupos contendo
até 30 &tomos ndo de hidrogénio compreendendo pelo menos um
dtomo que é oxigénio, enxofre, boro ou um membro do Grupo 14
da Tabela Peridédica de Elementos diretamente ligado a K, e um
dtomo diferente, selecionado do grupo consistindo de
nitrogénio, fésforo, oxigénio ou enxofre que é covalentemente
ligado a M.
[0110] Mais especificamente, essa classe de complexos com
metal do Grupo 4 utilizada de acordo com a presente invencgédo
inclui "catalisadores de geometria forcada" correspondendo a
férmula:
XY
/

K'—M X,
onde:
M é titdnio ou zircénio, preferivelmente titdnio no estado de
oxidacdo formal +2, +3 ou +4;
K! é um grupo ligante m-ligado deslocalizado opcionalmente
substituido com de 1 a 5 grupos R?,
R? em cada ocorréncia independentemente ¢é selecionado do
grupo consistindo de hidrogénio, hidrocarbila, silila,
germila, ciano, halo e suas combinag¢des, dito R?> tendo até 20
dtomos ndo de hidrogénio, ou grupos R? adjacentes em conjunto
formam um derivado divalente (ou seja, um grupo
hidrocarbadiila, siladiila ou germadiila) formando assim um
sistema de anel fundido;
cada X é um grupo halo, hidrocarbila, hidrocarbiloxi ou
silila, dito grupo tendo até 20 4tomos n&o de hidrogénio, ou
dois grupos X em conjunto formam um dieno conjugado Cs-3p

neutro ou um derivado divalente do mesmo;
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x & 1 ou 2;

Y & -0, -S-, -NR°, -PR"—-; e

X’ é SiR’;, CR"3, SiR"3SiR",, CR2CR",, CR'=CR", CR",SiR",, ou
GeR’,, onde

R” independentemente em cada ocorréncia ¢é hidrogénio ou um
grupo selecionado de silila, hidrocarbila, hidrocarbiloxi, e
suas combinacdes, dito R® tendo até 30 &tomos de carbono ou
silicio.

[0111] Exemplos especificos dos complexos metdlicos de
geometria forgcada anteriormente citados incluem compostos

correspondendo a férmula:

onde

Ar €& um grupo arila de 6 a 30 atomos ndo contando hidrogénio;
4 . AL a2 2 s ~

R® independentemente em cada ocorréncia & hidrogénio, Ar ou

um grupo que néo Ar selecionado de hidrocarbila,

trihidrocarbilsilila, trihidrocarbilgermila, haleto,
hidrocarbiloxi, trihidrocarbilsiloxi,
bis(trihidrocarbilsilil)amino, di{(hidrocarbil)amino,
hidrocarbadiilamino, hidrocarbilimino,
di (hidrocarbil) fosfino, hidrocarbadiilfosfino,

hidrocarbilsulfido, hidrocarbila substituido com halo,
hidrocarbila substituido com hidrocarbiloxi, hidrocarbila
substituido com trihidrocarbilsilila, hidrocarbila
substituido com trihidrocarbilsiloxi, hidrocarbila
substituido com bis(trihidrocarbilsilil)amino, hidrocarbila

substituido com di (hidrocarbil)amino, hidrocarbila
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substituido com hidrocarbilenocamino, hidrocarbila substituido
com di(hidrocarbil) fosfino, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilenofosfino, ou hidrocarbila substituido com
hidrocarbilsulfido, ditos grupos R tendo até 40 &tomos nédo
contando os &tomos de hidrogénio, e opcionalmente dois grupos
R* adjacentes podem ser unidos formando um grupo de anel
fundido policiclico;

M é titénio;

X" & SiR%, CR%, SiR%sSiR%, CR®%CR%, CR®=CR®, CR®,SiR%, BRS,
BRﬁﬁ, ou GeR%;

Y é -0-, -S-, -NR®-, PR’-, -NR%,, ou -PR>;

R® independentemente em cada ocorréncia, ¢é hidrocarbila,
trihidrocarbila, ou trihidrocarbilsililhidrocarbila, dito R®
tendo até 20 Atomos que ndo hidrogénio, e opcionalmente dois
grupos R®> ou R® em conjunto com Y ou Z formam um sistema de
anel;

R®, independentemente em cada ocorréncia, é hidrogénio ou um
membro selecionado de hidrocarbila, hidroxicarbiloxi, silila,
alquila halogenado, arila halogenado, -NR>,, e suas
combinacées, dito R® tendo até 20 &tomos ndo de hidrogénio, e
opcionalmente, dois grupos R® ou R® em conjunto com Z forma
um sistema de anel;

Z é& um dieno neutro ou um monodentato ou polidentato em base
de Lewis opcionalmente ligado a R®>, R® ou X;

X é hidrogénio, um grupo ligante anidnico monovalente tendo
até 60 &atomos ndo contando hidrogénio ou dois grupos X séo
unidos formando assim um grupo ligante divalente;

x €1 ou 2; e

z &€ 0, 1 ou 2.

[0112] Exemplos preferidos dos complexos metdlicos
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anteriormente citados sdo substituidos em ambas posicdes 3 e
4 de um grupo ciclopentadienila ou indenila com grupo Ar.
[0113] Exemplos dos complexos metdlicos anteriormente
citados incluem:

dicloreto de (3-fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio;

dimetil ((3-fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio;,

1,3-difenil-1,3-butadieno- (3-fenilciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotitdnio (II);

dicloreto de (3-{pirrol-l1-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio;

dimetil (3-(pirrol-1-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio;

1l,4-difenil-1, 3-butadieno (3—-(pirrol-1-il)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotitédnio (II);

dicloreto de (3-(1-metilpirrol-3-il)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

dimetil (3-(l-metilpirrol-3-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotité&nio;

1l,4-difenil-1, 3-butadieno (3-(l-metilpirrol-3-
il)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio
(IT);

dicloreto de (3,4-difenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotitédnio;

dimetil (3,4-difenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotitédnio;
1,3-pentadieno(3,4-difenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio (II);

dicloreto de (3-(3-N,N-dimetilamino)fenil)ciclopentadien-1-
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il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

dimetil (3-(3-N,N-dimetilamino) fenilciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;
1,4-difenil-1,3-butadieno (3-(3-N,N-
dimetilamino)fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotitédnio (II);

dicloreto de (3- (4-metoxifenil)-4-metilciclopentadien—-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

dimetil (3-(4-metoxifenil)-4-fenilciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

1l,4-difenil-1, 3-butadieno (3-(4-metoxifenil)-4-
fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio
(II);

dicloreto de(3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio,

dimetil (3—-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio;

1,4-difenil-1,3-butadieno (3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotitdnio (II);

dicloreto de (3-fenil-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

dimetil (3-fenil-4- (N, N-dimetilamino)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;
1,4-difenil-1,3-butadieno (3-fenil-4- (N,N-
dimetilamino)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotitédnio (II);

dicloreto de 2-metil-(3,4-di{(4-metilfenil)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

dimetil 2-metil-(3,4-di(4-metilfenil)ciclopentadien—-1-

il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;
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1l,4-difenil-1, 3-butadieno 2-metil-(3,4-di (4-
metilfenil)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotitdnio;

dicloreto de ((2,3-difenil)-4-(N,N-
dimetilamino)ciclopentandien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio;

dimetil ((2,3-difenil)-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentandien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

1,4-difenil-1, 3-butadieno ((2,3-difenil)-4- (N, N-
dimetilamino)ciclopentandien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio;

dicloreto de (2,3,4-trifenil-5-metilciclopentandien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

dimetil (2,3,4-trifenil-5-metilciclopentandien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

1,4-difenil-1, 3-butadieno (2,3,4-trifenil-5-
metilciclopentandien-1-il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;
dicloreto de (3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotitdnio;

dimetil (3—-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotitdnio;

l,4-difenil-1,3-butadieno (3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

dicloreto de (2,3-difenil-4- (n-butil)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

dimetil (2,3-difenil-4-(n-butil)ciclopentadien—-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;
1,4-difenil-1,3-butadieno (2,3-difenil-4-(n-
butil)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio

(I1):
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dicloreto de (2,3,4,5-tetrafenilciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio;

dimetil (2,3,4,5-tetrafenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silanotiténio;

1l,4-difenil-1,3-butadieno (2,3,4,5-tetrafenilciclopentadien-
1-il)dimetil (t-butilamido)silanotiténio (II).

[0114] Exemplos adicionais de complexos metdlicos para uso
como catalisador (A) na presente invencdo sdo complexos

policiclicos correspondendo a férmula:

onde M é titdnio no estado de oxidacdo formal +2, +3, ou +4;
[0115] R’ independentemente em cada ocorréncia é hidreto,

hidrocarbila, silila, germila, haleto, hidrocarbiloxi,

hidrocarbilsiloxi, hidrocarbilsililamino,
di (hidrocarbil)amino, hidrocarbilenocamino,
di (hidrocarbil) fosfino, hidrocarbileno-fosfino,
hidrocarbilsulfido, hidrocarbila substituido com halo,

hidrocarbila substituido com hidrocarbiloxi, hidrocarbila

substituido com silila, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilsiloxi, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilsililamino, hidrocarbila substituido com
di (hidrocarbil)amino, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilenoamino, hidrocarbila substituido com
di (hidrocarbil) fosfino, hidrocarbila substituido com

hidrocarbileno-fosfino, ou hidrocarbila substituido com
hidrocarbilsulfido, dito grupo R’ tendo até 40 &tomos ndo

contando hidrogénio, e opcionalmente dois ou mais dos grupos
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anteriores podem juntos formar um derivado divalente;

[0116] R® é um  grupo hidrocarbileno divalente ou
substituido formando um sistema fundido com o restante do
complexo metdlico, dito R® contendo de 1 a 30 &tomos ndo
contando hidrogénio;

[0117] X* é uma porcgdo divalente, ou uma porgédo
compreendendo uma o-ligacdo e um par de dois elétrons neutros
capaz de formar uma ligacdo coordenada-covalente a M, dito X°
comprendendo boro, ou um membro de Grupo 14 da Tabela
Peribédica de Elementos, e também compreendendo nitrogénio,
fésforo, enxofre ou oxigénio;

[0118] X é um grupo ligante anibdnico monovalente com até
60 Atomos exclusive da classe de ligantes que sdo grupos
ligantes ciclicos, deslocalizados, m-ligados e opcionalmente
dois grupos X juntos formam um grupo ligante divalente;

[0119] Z independentemente em cada ocorréncia é um
composto ligante neutro tendo até 20 atomos;

x &€ 0, 1 ou 2; e

z é zero ou 1.

[0120] Exemplos preferidos de tais complexos sdo complexos

de s-indecenila substituidos com 3-fenila correspondendo a

@ O
Q= 0Q 4

férmulac

cE TlCHg, CHs CH3
3

;> CH \\

CHY \NCCII3)3 NC{CH3)3
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complexos de s-indecenila substituidos com 2,3-dimetila

correspondendo a férmula:

Cll4 R
CH,
CHs ou 2
\\\\Tiﬁﬂeb . A £ cp
CHa5s (’H33>Sl\ ’
CH3 \II\] CH N

ou complexos de s-indecenila substituidos com 2-metila

correspondendo a férmula:

< CH, ou
N

Ti (CHa); CEs

SJ\(CHa)z CF @ S{CHQ;_

\/OB _ﬁ/,NC(CHa)a @ \'r, _NC(CHg)3
R CH;,/ \CHg CH/ \CHg

! 3

- Si{CHy)y
“Ne(eh )
3)3
™
CH-GH

CsHsHC CHGgHs ’

SiC Hg).z

\NC CH
O L No(OHy

/N

CH{ CHs

[0121] Exemplos adicionais de complexos metalicos que



62/240

proveitosamente empregados como catalisador (A) de acordo com
a presente invencdo incluem os da férmula:

[0122] Complexos metdlicos especificos incluem:
1,4-difenil-1, 3-butadieno (8-metileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida titdnio (II)

1, 3-pentadieno (8-metileno-1,8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-
i1)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titénio (II);
2-(N,N-dimetilamino)benzil (8-metileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida tit&nio(III);

dicloreto de (8-metileno-1,8-dihidrodibenzole,h]lazulen-1-1il1) -
N-(1l,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titénio (IV)

dimetil (8—metileno-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-i1l) -N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titénio (IV);

dibenzil (8—metileno-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-i1l) -N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titénio (IV);
1,4-difenil-1, 3-butadieno (8—difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida titédnio (II);

1,3-pentadieno (8—-difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzole,h]azulen-1-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida titdnio (II);
2-(N,N-dimetilamino)benzil (8—-difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida titdnio (III);

dicloreto de (8-difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida tité&nio (IV);

dimetil (8-difluorometileno-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-
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11)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titénio (IV);
dibenzil (8-difluorometileno-1,8-dihidrodibenzole,h]lazulen-1-
i1)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida tité&nio (IV);
1,4-difenil-1, 3-butadieno (8-metileno-1, 8-
dihidrobenzol[e,hlazulen-2-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida titédnio (II);

1,3-pentadieno (8-metileno-1,8-dihidrobenzole,h]azulen-2-il) -
N-(l,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titédnio (II);
2-(N,N-dimetilamino)benzil (8-metileno-1, 8-
dihidrobenzol[e,hlazulen-2-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida tité&nio (III);

dicloreto de (8-metileno-1,8-dihidrobenzo[e,h]lazulen-2-i11l)-N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titdnio (IV);

dimetil (8-metileno-1,8-dihidrobenzol[e,h]lazulen-2-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida tité&nio (IV);

dibenzil (8—metileno-1, 8-dihidrobenzo[e,h]lazulen-2-il) -N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titdnio (IV);
1,4-difenil-1, 3-butadieno (8—difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]azulen-2-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida titédnio (II);

1,3-pentadieno (8-difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzol[e,h]azulen-2-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida titdnio (II);
2-(N,N-dimetilamino)benzil (8—-difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]azulen-2-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida titdnio (III);

dicloreto de (8-difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]lazulen-2-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamida titénio (IV);

dimetil (8-difluorometileno-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-2-
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11)-N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titénio (IV);
dibenzil (8-difluorometileno-1,8-dihidrodibenzole,h]lazulen-2-

1i1)-N-(1,1- dimetiletil)dimetilsilanamida tité&nio (IV); e

suas misturas, especialmente misturas de isdémeros
posicionais.
[0123] Outros exemplos ilustrativos de complexos metadlicos

para uso de acordo com a presente invencdo correspondem &

férmula:

10 R10 10 R10

onde M é titédnio no estado de oxidacdo formal +2, +3, ou +4;
T & -NR’- ou -0O-;

R® & hidrocarbila, silila, germila, dihidrocarbilborila, ou
halohidrocarbila ou até 10 Atomos ndo contando hidrogénio;

R'® independentemente em cada ocorréncia ¢é hidrogénio,

hidrocarbila, trihidrocarbilsilila,
trihidrocarbilsilhidrocarbila, germila, haleto,
hidrocarbiloxi, hidrocarbilsiloxi, hidrocarbilsililamino,
di (hidrocarbil)amino, hidrocarbilenocamino,
di (hidrocarbil) fosfino, hidrocarbileno-fosfino,

hidrocarbilsulfido, hidrocarbila substituido com halo,
hidrocarbila substituido com hidrocarbiloxi, hidrocarbila
substituido com silila, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilsiloxi, hidrocarbila substituido com

hidrocarbilsililamino, hidrocarbila substituido com
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di (hidrocarbil)amino, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilenoamino, hidrocarbila substituido com
di (hidrocarbil) fosfino, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilenofosfino, ou hidrocarbila substituido com

hidrocarbilsulfido, dito grupo R'® tendo até 40 A&tomos né&o
contando &tomos de hidrogénio, e opcionalmente dois ou mais
dos grupos R!° adjacentes anteriormente citados podem juntos
formar um derivado divalente formando assim um anel fundido
saturado ou insaturado;

X* é uma porgdo divalente sem m-elétrons deslocalizados, ou
tal porcdo compreendendo uma o-ligacdo e um par de dois
elétrons neutros capaz de formar uma ligagcdo coordenada-
covalente a M, dito X° compreendendo boro, ou um membro do
Grupo 14 da Tabela Peridédica de Elementos, e também
compreendendo nitrogénio, fésforo, enxofre ou oxigénio;

X é um grupo ligante anidnico monovalente tendo até 60 &tomos
exclusive da classe de ligantes que sdo grupos 1ligantes
ciclicos ligados a M através de m-elétrons deslocalizados ou
dois grupos X juntos sdo um grupo ligante anidnico divalente;
Z independentemente em cada ocorréncia é um composto ligante
neutro tendo até 20 Atomos;

x &40, 1, 2, ou 3; e

z &€ 0 ou 1.

[0124] Preferivelmente, T é N (CHs), X é halo ou
hidrocarbila, x é 2, X’ é dimetilsilano, z é 0, e R em cada
ocorréncia ¢é hidrogénio, wum hidrocarbila, hidrocarbiloxi,
dihidrocarbilamino, hidrocarbilenocamino, grupo hidrocarbila
substituido com dihidrocarbilamino, ou grupo hidrocarbila
substituido com hidrocarbilencamino de até 20 &tomos néo

contando hidrogénio e opcionalmente dois grupos R' podem ser
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unidos.

[0125] Complexos metélicos ilustrativos da férmula
anterior que podem ser empregados na pratica da presente
invencdo incluem ainda os seguintes compostos:

1,4-difenil-1, 3-butadieno (t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol)-(3H)indeno-2-1l)silanotiténio
(IT);

1,3-pentadieno (t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol)-(3H)indeno-2-il)silanotiténio
(IT);

2-(N,N-dimetilamino)benzil (t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-
[4,5:27,3"] (l1-metilisoindol) - (3H) indeno-2-il)silanotiténio
(III);

dicloreto de (t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:2",3"]1(1-
metilisoindol)-(3H)indeno-2-il)silanotitdnio (IV);

dimetil (t-butilamido)dimetil-[6, 71benzo-[4,5:2",37 ] (1-
metilisoindol)-(3H)indeno-2-il)silanotitdnio (IV);

dibenzil (t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:2",3"](1-
metilisoindol)-(3H)indeno-2-il)silanotitédnio (IV);
bis(trimetilsilil) (t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silanotiténio
(IV);

l,4-difenil-1, 3-butadieno (ciclohexilamido)dimetil-
[6,7]1benzo-[4,5:2",3"] (l1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-
il)silanotitédnio (II);

1,3-pentadieno (ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silanotitédnio
(IT);

2-(N,N-dimetilamino)benzil (ciclohexilamido)dimetil-

[6,7]benzo-[4,5:2",3 ] (l-metilisoindol) - (3H) -indeno-2-
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il)silanotitédnio (II);

dicloreto de (ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silanotiténio
(IT);

dimetil (ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:2",3"](1-
metilisoindol)-(3H)-indeno-2-il)silanotiténio (IV);

dibenzil (ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:2",37] (1-
metilisoindol)-(3H)-indeno-2-il)silanotiténio (IV);
bis(trimetilsilil) (ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H) -indeno-2-il)silanotiténio
(IV);

1,4-difenil-1, 3-butadieno (t-butilamido) (di(p-metilfenil) -
[6,7]benzo-[4,5:2",3"] (l1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-
il)silanotitédnio (II);

1,3-pentadieno (t-butilamido) (di(p-metilfenil)-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H) -indeno-2-il)silanotiténio
(I1);

2-(N,N-dimetilamino)benzil (t-butilamido) (di(p-metilfenil) -
[6,7]benzo-[4,5:2",3"] (l-metilisoindol) - (3H) -indeno-2-
il)silanotitédnio (III);

dicloreto de (t-butilamido) (di (p-metilfenil)-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silanotiténio
(IV);

dimetil (t-butilamido) (di{(p-metilfenil)-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silanotiténio
(IV):

dibenzil (t-butilamido) (di(p-metilfenil)-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silanotiténio
(IV);

bis(trimetilsilil) (t-butilamido) (di(p-metilfenil) -
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[6,7]benzo-[4,5:2",3"] (l-metilisoindol) - (3H) -indeno-2-
il)silanotitédnio (IV);

1,4-difenil-1,3-butadieno (ciclohexilamido)di{(p-metilfenil)-
[6,7]1benzo-[4,5:2",3"] (l1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-
il)silanotitédnio (II);

1,3-pentadieno (ciclohexilamido)di{p-metilfenil)-[6,7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silanotiténio
(II):

2-(N,N-dimetilamino)benzil (ciclohexilamido)di (p-metilfenil)-
[6,7]benzo-[4,5:2",3"]1 (l-metilisoindol) - (3H) -indeno-2-
il)silanotiténio (III);

dicloreto de (ciclohexilamido)di (p-metilfenil)-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silanotitédnio
(IV);

dimetil (ciclohexilamido)di (p-metilfenil)-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3"] (1-metilisoindol) - (3H) -indeno-2-il)silanotiténio
(IV);

dibenzil (ciclohexilamido)di (p-metilfenil)-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3 ] (1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silanotiténio
(IV);

bis(trimetilsilil) (ciclohexilamido)di(p-metilfenil) -
[6,7]1benzo-[4,5:2",3"] (l1-metilisoindol) - (3H)-indeno-2-
il)silanotitédnio (IV);

Complexos com metal do Grupo 4 ilustrativos que podem ser
empregados na pratica da presente invencdo incluem ainda:
dimetil (ter-butilamido) (1,1-dimetil-2,3,4,9,10-n-
1,4,5,6,7,8-hexahidronaftalenil)dimetilsilanotitédnio;

dimetil (ter-butilamido) (1,1,2,3-tetrametil-2,3,4,9,10-n-
1,4,5,6,7,8-hexahidronaftalenil)dimetilsilanotiténio;

dibenzil(ter—butilamido)(tetrametil—nS—
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ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio;

dimetil (ter—butilamido)(tetrametil—ns—
ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio;

dimetil (ter—butilamido)(tetrametil—n5—ciclopentadienil)1,2—
etanodiiltiténio;

dimetil (ter—butilamido)(tetrametil—n5—
indenil)dimetilsilanotitédnio;

2- (dimetilamino)benzil (ter-butilamido) (tetrametil-n°-
ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio (III);
alil(ter—butilamido)(tetrametil—nS—
ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio(III),
2,4-dimetilpentadienil (ter-butilamido) (tetrametil-n°-
ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio(III),

1,4-difenil-1, 3-butadieno (ter—butilamido)(tetrametil—ns—
ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio(II),

1,3-pentadieno (ter—butilamido)(tetrametil—ns—
ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio(II),

1,4-difenil-1, 3-butadieno (ter-butilamido) (2-
metilindenil)dimetilsilanotitdnio (II),

2,4-hexadieno (ter-butilamido) (2-
metilindenil)dimetilsilanotitdnio (II),

2,3-dimetil-1, 3-butadieno (ter-butilamido) (2-

metilindenil)dimetilsilanotitdnio (IV),

(ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilanotiténio (IV)
isopreno,
1,3-butadieno (ter-butilamido) (2-

metilindenil)dimetilsilanotitédnio (IV),
2,3-dimetil-1, 3-butadieno (ter-butilamido) (2, 3-
dimetilindenil)dimetilsilanotitédnio (IV),

(ter-butilamido) (2, 3-dimetilindenil)dimetilsilanotitédnio (IV)
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isopreno,

dimetil (ter-butilamido) (2, 3-
dimetilindenil)dimetilsilanotitdnio (IV),

dibenzil (ter-butilamido) (2, 3-
dimetilindenil)dimetilsilanotitdnio (IV),

1,3-butadieno (ter-butilamido) (2, 3-
dimetilindenil)dimetilsilanotitdnio (IV),

1,3-pentadieno (ter-butilamido) (2, 3-
dimetilindenil)dimetilsilanotitédnio (II),

l,4-difenil-1, 3-butadieno (ter-butilamido) (2, 3-
dimetilindenil)dimetilsilanotiténio (IV),

1,3-pentadieno (ter-butilamido) (2-
metilindenil)dimetilsilanotitédnio (II),

dimetil (ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilanotiténio
(IV),

dibenzil (ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilanotiténio
(IV),

1,4-difenil-1, 3-butadieno (ter-butilamido) (2-metil-4-
fenilindenil)dimetilsilanotitdnio (II),

1,3-pentadieno (ter-butilamido (2-metil-4-
fenilindenil)dimetilsilanotitdnio (II),

2,4-hexadieno (ter-butilamido (2-metil-4-
fenilindenil)dimetilsilanotitédnio (II),

1,3-butadieno (ter—butilamido)(tetrametil—ns—
ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio (IV}),

2,3-dimetil-1, 3-butadieno (ter—butilamido)(tetrametil—n5—
ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio (IV),

(ter-butilamido) (tetrametil-n°-
ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio (IV) isopreno,

1,4-dibenzil-1, 3-butadieno (ter—butilamido)(tetrametil—ns—
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ciclopentadienil)dimetilsilanotitdnio (II)

2,4-hexadieno (ter—butilamido)(tetrametil—ns—
ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio (II},
3-metil-1,3-pentadieno (ter—butilamido)(tetrametil—ns—
ciclopentadienil)dimetilsilanotitanio (II},

dimetil (ter-butilamido) (2,4-dimetilpentadien—-3-
il)dimetilsilanotiténio,

dimetil (ter-butilamido) (6, 6-
dimetilciclohexadienil)dimetilsilanotiténio,

dimetil (ter-butilamido) (1,1-dimetil-2,3,4,9,10, n-
1,4,5,6,7,8-hexahidronaftalen-4-il)dimetilsilanotiténio,
dimetil (ter-butilamido) (1,1, 2, 3-tetrametil-2,3,4,9,10, n-
1,4,5,6,7,8-hexahidronaftalen-4-il)dimetilsilanotiténio,
dimetil (ter—butilamido)(tetrametil—ns—ciclopentadienil
metilfenilsilanotitédnio (IV),
1,4—difenil—1,3—butadieno(ter—butilamido)(tetrametil—nS—
ciclopentadienil metilfenilsilanotiténio (II),

dimetil 1- (ter-butilamido)-2- (tetrametil-n°-
ciclopentadienil)etanodiiltiténio (IV), e

1,4-difenil-1, 3-butadieno l1-(ter-butilamido)-2- (tetrametil-
n5—ciclopentadienil)etanodiiltiténio (II).

[0126] Outros complexos deslocalizados n-ligados,
especialmente os que contém outros metais do Grupo 4, serédo
obviamente evidentes aos habilitados na técnica e séo
descritos entre outros locais, em WO 03/78480, WO 03/78483,
WO 02/92610, WO 02/02577, US 2003/0004286 e ©patentes
americanas 6.515.155, 6.555.634, 6.150.297, 6.034.022,
6.268.444, 6.01.868, 5.866.704 e 5.470.993.

[0127] Exemplos adicionais de complexos metdlicos que séo

proveitosamente empregados como catalisador (A) sdo complexos
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de Dbases de Lewis polivantes, tais como os compostos

correspondentes a férmula:

T° I
Ty : s Ty :
®®)y —X° YRy Ry — X Y2 RY),
bﬁr‘.r i:)r‘:rf
" j i |
J
L% . ou L 2%
preferivelmente,
PN AN
(®R®), %P Y-®)y @) x° YRy
N b/ N b/
i e
Ly > L'y 2%
7 AN
R — X Y- R)y —xP YR
a Mb/ ~a W
I 2 ' 2
Ly ou Lo be )

onde T® é& um grupo de ponte, preferivelmente contendo 2 ou
mais &tomos que ndo hidrogénio,

X® e Y° sdo cada qual independentemente selecionado do grupo
consistindo de nitrogénio, enxofre, oxigénio e fésforo; mais
preferivelmente tanto X° como Y° sdo nitrogénio,

R® e R™ independentemente em cada ocorréncia s&o hidrogénio
ou grupos hidrocarbila Ci;-590 opcionalmente contendo um ou mais
heterodtomos ou derivado inertemente substituido dos mesmos.
Exemplos ndo restritivos de grupos R° e R® incluem grupos
alquila, alquenila, arila, aralquila, (poli)alquilarila e
cicloalquila, bem como derivados substituidos com nitrogénio,
fésforo, oxigénio e halogénio dos mesmos . Exemplos
especificos de grupos R® e R™ incluem metila, etila,

isopropila, octila, fenila, 2,6—dimetilfenila, 2,6-
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di (isopropil) fenila, 2,4,6-trimetilfenila, pentafluorofenila,
3,5-trifluorometilfenila e benzila;

g é 0 ou 1;

M° é um elemento metdlico selecionado dos Grupos 3 a 15, ou
série de lantanideos da Tabela Periédica de Elementos.
Preferivelmente, M° é um metal do Grupo 3-13, mais
preferivelmente M° é um metal do Grupo 4-10;

I® é um ligante monovalente, divalente ou trivalente anidnico
contendo de 1 a 50 A&tomos, ndo contando hidrogénio. Exemplos
de grupos L° adequados incluem haleto; hidreto; hidrocarbila;
hidrocarbiloxi; di(hidrocarbil) amido, hidrocarbilenoamido,
di (hidrocarbil) fosfido; hidrocarbilsulfido; hidrocarbiloxi;
tri(hidrocarbilsilil)alquila; e carboxilatos. Grupos I® mais
preferidos sdo alquila Ci-z9, aralquila Cs-50 e cloreto;

h é& um numero inteiro de 1 a 6, preferivelmente de 1 a 4,
mais preferivelmente de 1 a 3, e jJ € 1 ou 2, com o valor h x
j sendo selecionado para prover equilibrio de carga;

z° é um grupo ligante neutro coordenado em M, e contendo até
50 A&tomos ndo contando hidrogénio. Grupos 2° preferidos
incluem aminas alifaticas e aromaticas, fosfinos, e éteres,

alquenos, alcadienos, e derivados inertemente substituidos

dos mesmos. Substituintes inertes adequados incluem grupos

halogénio, alcoxi, ariloxi, alcoxicarbonila,
ariloxicarbonila, di (hidrocarbil)amina,
tri(hidrocarbil)silila, e nitrila. Grupost preferidos

incluem trifenilfosfino, tetrahidrofurano, piridina e 1,4-
difenilbutadieno;

f é um nUimero inteiro de 1 a 3;

dois ou trés de T°, R® e R™ podem ser unidos para formar uma

estrutura de anel simples ou multipla;
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h é um nimero inteiro de 1 a 6, preferivelmente de 1 a 4,

mais preferivelmente de 1 a 3;

indica qualquer forma de interacéo eletrdnica,
especialmente ligag¢des coordenadas ou covalentes, incluindo
ligag¢bes maltiplas, as setas significam ligacdes coordenadas
e as linhas pontilhadas indicam ligac¢des duplas opcionais.
[0128] Numa concretizacéo, ¢ preferido que R® tenha
impedimento estérico relativamente baixo com respeito a X°.
Nesta concretizacdo, os grupos R° mais preferidos sdo grupos
alquila de cadeia linear, grupos alquenila de cadeia linear,
grupos alquila de cadeia ramificada, onde o ponto de
ramificacdo mais prdéximo é pelo menos 3 Atomos removidos de
X2, e derivados dos mesmos substituidos com halo,
dihidrocarbilamino, alcoxi e triihidrocarbilsilila. Grupos R
altamente preferidos nesta concretizacdo s&o grupos alquila
Ci-g de cadeia linear.
[0129] Ao mesmo tempo, nesta concretizacéo, R®
preferivelmente tem impedimento estérico relativamente alto
com respeito a Y°. Exemplos ndo restritivos de grupos R
apropriados para esta concretizac¢do incluem grupos alquila ou
alquenila contendo um ou mais centros carbdénicos secundarios
ou terciarios, cicloalquila, arila, alcarila, grupos
heterociclicos alifaticos ou arométicos, grupos oligoméricos,
poliméricos ou ciclicos orgédnicos ou inorgdnicos, e derivados
dos mesmos substituidos com halo, dihidrocarbilamino, alcoxi
ou trihidrocarbilsilila. Grupos R® preferidos nesta
concretizacdo contém de 3 a 40, preferivelmente de 3 a 30, e
o mais preferivelmente de 4 a 20 4&tomos ndo contando

hidrogénio e sdo ramificados ou ciclicos.
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[0130] Exemplos de grupos T° preferidos sdo estruturas que

correspondem as seguintes férmulas:

RO ®: R ®n R ®% @y ®%

C—C C—8 C—G C—C
N N N N
e d e €
Rd\c S/(R)2 (R)z\P C/(R)z Rd\\c (R, Ry, K
Yy . o _
/ \\ . // \ ) // \’ OU._' / \

onde, cada R* é grupo hidrocarbila Ci_.y, preferivelmente
metila, etila, n-propila, i-propila, t-butila, fenila, 2,6-
dimetilfenila, benzila ou tolila. Cada R® é hidrocarbila C;-
10, preferivelmente metila, etila, n-propila, i-propila, t-
butila, fenila, 2,6-dimetilfenila, benzila ou tolila. Além
disso, dois ou mais grupos R® e R® ou misturas de grupos Rd e
Re podem juntos formar um derivado polivalente de um grupo
hidrocarbila, tal como 1,4-butileno, 1,5-pentileno ou um
grupo hidrocarbila ou heterohidrocarbila polivalente de anel
fundido multiciclico, tal como naftaleno-1,8-diila.

[0131] Exemplos preferidos dos complexos em base de Lewis

polivalentes anteriormente citados incluem:

d' Rd' Rd'
/ T\! . /
— N= N=
X by b - by b A by b
ML M"L", M-L"
O 8 N
RY
2 2 . 2
Rdd 3 Rdd , Rdd‘ s
RE rRY R¢
/ J ’
/N - \ b b - \ B b
MbLY M"L M L7,
O S N rY
i 2 : :
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Rd' Rd‘ l Rd‘ .
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g d d R
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\ | . R
Y 2 R o) R 2
Il d1
rY Id I;{d Pf\
w
RY / R N N
r = = Nz~ ' , N= by b
MELY, ML, /A MO M"L",
RY \N ZEN RN Y
:/ 2 ) = 2
2
, ou
onde

RY em cada ocorréncia ¢é independentemente selecionado do
grupo consistindo de hidrogénio e grupos hidrocarbila Ci-sg
opcionalmente contendo um ou mais heterodtomos, ou derivado
do mesmo inertemente substituido, ou ainda opcionalmente,
dois grupos R¥ podem juntos formar um grupo divalente de
ponte;

d’ é 4;

M> é um metal do Grupo 4, preferivelmente titdnio ou hafnio,
ou um metal do Grupo 10, preferivelmente Ni ou Pd;

I*" ¢ um ligante monovalente de até 50 &tomos ndo contando
hidrogénio, preferivelmente haleto ou hidrocarbila, ou dois
grupos I° juntos s3o um grupo ligante divalente ou neutro,
preferivelmente um grupo hidrocarbileno, hidrocarbadiila ou
dieno Cjy-59.

[0132] Os complexos em base de Lewis polivalentes para uso
na presente invencdo, especialmente incluem derivados com
metal do Grupo 4, especialmente derivados de hafnio de
derivados de heteroarila substituidos com hidrocarbilamina

correspondendo a férmula:
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onde:

R'" & selecionado de alguila, cicloalquila, heteroalquila,
ciclohetercalquila, arila e derivados dos mesmos inertemente
substituidos contendo de 1 a 30 &tomos ndo contando
hidrogénio ou um derivado divalente dos mesmos;

T' é um grupo de ponte divalente de 1 a 41 &tomos que nédo
hidrogénio, preferivelmente de 1 a 20 &tomos que néo
hidrogénio e o mais preferivelmente um grupo metileno ou
silano mono ou di-substituido com hidrocarbila Ci_z9; €

R? & um grupo heterocarila Cs-;9 contendo funcionalidade de
base de Lewis, especialmente um grupo piridin-2-ila ou um
grupo piridin-2-ila substituido ou um derivado divalente do
mesmo;

M! & um metal do Grupo 4, preferivelmente hafnio;

X' & um grupo ligante anidnico, neutro ou dianiénico;

x° é& um numero de 0 a 5, indicando o nUimero de tais grupos
xt; e

ligacgdes, ligag¢des opcionalis e interacdes doadoras de
elétrons sé&do representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente.

[0133] Complexos preferidos sdo aqueles em que a formacéo
de ligante resulta de eliminac¢do de hidrogénio do grupo amina
e opcionalmente da perda de um ou mais grupos adicionais,
especialmente de R?2., Além disso, a doacdo de elétrons da
funcionalidade de base de Lewis, preferivelmente um par de
elétrons, prové estabilidade adicional ao centro metédlico.

Complexos metdlicos preferidos correspondem a férmula:



78/240

onde

MY, %!, x°, R" e T! sdo conforme definidos.

R, RM™, RY™ e R sso hidrogénio, halo ou um grupo alquila,
cicloalquila, heteroalquila, heterocicloalquila, arila ou
silila de até 20 &tomos ndo contando hidrogénio ou grupos
Rm, RM, R'® ou R'® podem ser unidos formando assim derivados
de anel fundido, e

ligacdes, ligacdes opcionais e interacdes doadoras de par de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente.

[0134] Exemplos mais preferidos dos complexos metalicos

anteriormente citados, correspondem a férmula:

onde

’ X" sé& i inido,
M, x! e sdo conforme anteriormente definido

13 14 15 16 ~ . ' .
R, R, R e R sdo conforme anteriormente definido,
preferivelmente RB, R e R'® sao hidrogénio ou alquila Ci-4 e
R!® ¢ arila Ce-20, O mais preferivelmente naftalenila;
R? independentemente em cada ocorréncia é alquila Ci;4 e a é

1-5, o mais preferivelmente R® em duas orto-posicdes em
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relacdo a nitrogénio é isopropila ou t-butila;

R' e R independentemente em cada ocorréncia sdo hidrogénio,
halogénio, ou um grupo alquila ou arila Ci—zy, © mais
preferivelmente um de RY e R é hidrogénio e o outro é um
grupo arila Cg-zp, especialmente 2-isopropila, fenila ou um
grupo arila policiclico fundido, o mais preferivelmente um
grupo antracenila, e

ligagdes, ligagles opcionals e interag¢des doadoras de par de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente.

[0135] Complexos metdlicos altamente preferidos para uso

nesta invencdo como catalisador (A) correspondem a férmula:

®R) =
CH
(ILC),HC / }\1— / &,
N Y
Hf
(ILC),LHC J{xz

onde:

X! em cada ocorréncia é haleto, N,N-dimetilamido ou alquila
Ci-4, € preferivelmente cada ocorréncia X! é metila;

Rf independentemente em <cada ocorréncia é hidrogénio,
halogénio, alquila Cj;-p0 ou arila Cg9 ou dois grupos RE
adjacentes sdo unidos formando assim um anel, e f é 1-5; e

R® independentemente em cada ocorréncia é hidrogénio,
halogénio, algquila Cj-z9, ou arila Cg9 ou dois grupos R®
adjacentes sdo unidos formando assim um anel, e ¢ é 1-5.
Exemplos mais altamente preferidos de complexos metdlicos
para uso como catalisador (A) de acordo com a presente

invencdo sdo complexos das seguintes fdérmulas:
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-

o CH
amepic S \_/ @ mope SN g O
N /
Vae Vae
(H;C);HC }le e (H;C),HC X',

onde

R* é alquila ou cicloalquila C;-4, preferivelmente metila,
isopropila, t-butila ou ciclohexila; e

X! em cada ocorréncia é haleto, N,N-dimetilamido ou alquila
Ci-4, preferivelmente metila.

[0136] Exemplos de complexos metdlicos proveitosamente
empregados como catalisador (A) de acordo com a presente
invencdo incluem:

dimetil [N-(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido (o-tolil) (a-
naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) lhafnio;

d (N, N-dimetilamido) [N-(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido (o-
tolil) (a—naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) Jhafnio;
dicloreto de [N-(2,6-di(l-metiletil)fenil)amido(o-tolil) (a-
naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) lhéfnio;

dimetil [N-(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido(2-
isopropilfenil) (a—naftalen-2-diil (6-piridin-2-

diil)metano) ]hafnio;

di (N,N-dimetilamido) [N-(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido(2-
isopropilfenil) (a—naftalen-2-diil (6-piridin-2-

diil)metano) ]hafnio;

dicloreto de [N-(2,6-di(l-metiletil)fenil)amido (2-

isopropilfenil) (a—naftalen-2-diil (6-piridin-2-
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diil)metano) Jhafnio;

dimetil [N-(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido (fenantren-5-
il) (a-naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) Jhafnio;

di (N,N-dimetilamido) [N=(2,6-di(1-
metiletil) fenil)amido (fenantren-5-il) (a-naftalen-2-diil (6-
piridin-2-diil)metano) Jhéfnio;

dicloreto de [N-(2,6-di(l-metiletil)fenil)amido(fenantren-5-
il) (a—naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) Jhéfnio.

[0137] Sob as condic¢des de reacdo utilizadas para preparar
os complexos metdlicos usados na presente invencdo, o
hidrogénio da posicdo 2 do grupo a-naftaleno substituido na
posicdo 6 do grupo piridin-2-ila estd sujeito a eliminacéo,
formando assim, de forma inédita, complexos metdlicos em que
o metal é covalentemente ligado tanto ao grupo amida
resultante como a posicdo 2 do grupo a-naftalenila, como
também estabilizado por coordenacdo ao &tomo de nitrogénio de
piridinila através do par de elétrons do adtomo de nitrogénio.
[0138] Complexos metdlicos adicionais adequados de bases
de Lewis ©polivalentes para uso nesta invencdo incluem

compostos correspondendo a férmula:

R?® ¢ um aromdtico ou grupo aromidtico inertemente substituido
contendo de 5 a 20 &tomos ndo contando hidrogénio, ou um
derivado polivalente do mesmo;

T3> é um grupo hidrocarbileno ou silano tendo de 1 a 20 &tomos
nédo contando hidrogénio, ou um derivado inertemente

substituido do mesmo;
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M’ & um metal do Grupo 4, preferivelmente zircdénio ou hafnio;
G é um grupo ligante anidnico, neutro ou dianidnico;
preferivelmente um grupo haleto, hidrocarbila ou
dihidrocarbilamida tendo até 20 &tomos ndo contando o
hidrogénio;

g € um numero de 1 a 5 indicando o nUmero de tais grupos G; e
ligacBes e interacdes doadoras de elétrons sdo representadas

por linhas e setas, respectivamente.

[0139] Preferivelmente, tais complexos correspondem a
férmula:
R
/N 2
A T aPg, AT

T> & um grupo de ponte divalente de 2 a 20 &tomos nédo
contando o hidrogénio, preferivelmente um grupo alquileno Cs-g
substituido ou ndo substituido; e

Ar? independentemente em cada ocorréncia é um grupo arileno
ou um arileno substituido com alquila ou arila de 6 a 20
dtomos ndo contando hidrogénio;

M® é um metal do Grupo 4, preferivelmente hafnio ou zircénio;
G independentemente em cada ocorréncia é um grupo ligante
anidénico, neutro ou dianidnico;

g € um numero de 1 a 5 indicando o nUmero de tais grupos X; e

interacdes doadoras de elétrons sdo representadas por setas.
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[0140] Exemplos preferidos de complexos metédlicos da

férmula anterior incluem os seguintes compostos:

r2! R
onde M?® é Hf ou Zr;

Ar* é& arila Cge-20 ou derivados do mesmo inertemente
substituidos, especialmente 3,5-di(isopropil)fenila, 3,5-
di (isobuti) fenila, dibenzo-1H-pirrol-1-ila, ou antracen-5-
ila, e

T independentemente em cada ocorréncia compreende um grupo
alquileno Cs-¢, um grupo cicloalquileno Cs-4, ou um derivado do
mesmo inertemente substituido;

[0141] R*! independentemente em cada ocorréncia é
hidrogénio, halo, hidrocarbila, trihidrocarbilsilila, ou
trihidrocarbilsililhidrocarbila de até 50 &tomos n&o contando
hidrogénio; e

G, independentemente em cada ocorréncia é halo ou um grupo
hidrocarbila ou trihidrocarbilsilila de até 20 &tomos néo
contando hidrogénio, ou 2 grupos G juntos sdo um derivado
divalente dos grupos hidrocarbila ou trihidrocarbilsilila

anteriormente citados.
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[0142] Especialmente preferidos sdo os compostos da

férmulac

Ar® é 3,5-di (isopropil) fenila, 3,5-di (isobutil) fenila,
dibenzo-1H-pirrol-1-ila, ou antracen-5-ila,

R?! & hidrogénio, halo ou alquila C;-4, especialmente metila,
T4 & propan-1,3-diila ou butan-1,4-diila, e

G é cloro, metila ou benzila.

[0143] Um complexo metdlico mais altamente preferido da

férmula anterior é:

7 N\ CH,

CHs N/
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[0144] Os complexos em base de Lewis polivalentes
anteriormente citados sdo convenientemente preparados através
dos procedimentos padrdo de metalacdo e troca de ligantes
envolvendo uma fonte de metal do Grupo 4 e a fonte de ligante
polifuncional neutra. Além disso, os complexos podem também
ser preparados por meio de um processo de eliminagdo e
hidrocarbilacdo de amida que se inicia da tetraamida com
metal do Grupo 4 correspondente e um agente de
hidrocarbilatacdo, tal como trimetilaluminio. Outras técnicas
podem também ser usadas. Esses complexos sdo conhecidos das
descricbdes das, entre outras, patentes americanas 6.320.005,
6.103.657, WO 02/38628, WO 03/40195 e US 04/220050.

[0145] Catalisadores com altas propriedades de
incorporagdo de comondmero sdo também conhecidos por
reincorporarem in situ olefinas de cadeia longa preparadas,
resultantes incidentalmente durante a polimerizacdo através
de eliminacdo de P-hidreto e terminacdo de cadeia polimérica
crescente, ou outros processos. A concentracdo de tais
olefinas de cadeia longa é particularmente aumentada mediante
o uso de condigles de polimerizacdo em solucdo continua em
altas conversdes, especialmente conversdes de etileno de 95
por cento ou mails, mais preferivelmente em conversdes de
etileno de 97 por cento ou mais. Sob tais condigdes, uma
quantidade pequena porém detectével de polimero com
terminacdo olefinica ©pode ser incorporada numa cadeia
polimérica crescente, resultando na formacdo de ramificacdes
de cadeia longa, ou seja, ramificacdes com uma extensdo de
carbono maior do que a que resultaria de outro comondmero
adicionado deliberadamente. Além disso, tais cadeias refletem

a presenca de outros comondmeros presentes na mistura de
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reacdo. Ou seja, as cadeias podem incluir também ramificacéo
de cadeia curta ou de cadeia longa, dependendo da composicgdo
do comondmero da mistura de reacdo. Ramificacdo de cadeia
longa de polimeros olefinicos ¢é também descrita em USPs
5.272.236, 5.278.272 e 5.665.800. Num aspecto da invencdo, o
nivel de ramificacdo de cadeia longa no produto é suprimido
ou eliminado completamente de forma significativa mediante o
uso de agentes de transporte de cadeia que fazem com que
essencialmente todas as cadeias poliméricas sejam terminadas
com o agente de transporte de cadeia, e ndo pela formacgdo de
grupos vinila que possam ser incorporados para formar uma
ramificacdo de cadeia longa. Nesta concretizac¢do, o Dbloco
polimérico resultante é altamente linear, levando a
propriedades vantajosas.

[0146] Alternativamente, e mais preferivelmente, a
ramificag¢do, incluindo hiper-ramificag¢do, pode ser induzida
num segmento particular dos copolimeros em multibloco da
presente invencédo, mediante o uso de catalisadores
especificos conhecidos por resultar em "movimento de cadeia”
no polimero resultante . Por exemplo, certos catalisadores de
bis indenila homogéneos ligados em ponte ou catalisadores de
bis-indenila parcialmente hidrogenados descritos em Kaminski
et al., J.Mol.Catal.A:Chemical, 102 (1995) 59-65; Zambelli,
et al., Macromolecules, 1988, 21, 617-622; ou Dias et al.,
J.Mol.Catal.A:Chemical, 185(2002) 57-64 podem ser usados para
preparar copolimeros ramificados de mondmeros simples,
incluindo o etileno. Catalisadores com metal de transicédo
superior, especialmente catalisadores de niquel e paléddio sédo
também conhecidos por levar a polimeros hiper-ramificados

(cujas ramificacdes sédo também ramificadas) conforme
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descritos em Brookhard, et al., J.Am.Chem.Soc., 1995, 117,
64145-6415.

[0147] Numa concretizacdo da invencdo, a presenca de tal
ramificagcdo (ramificacdo de cadeia 1longa, adig¢do-1,3 ou
hiper-ramificacdo) nos polimeros da invencgdo pode ser
confinada apenas a blocos ou segmentos resultantes da
atividade do catalisador A. Conseqglientemente, numa
concretizacdo da invencdo, um copolimero em multibloco
contendo blocos ou segmentos que diferem na presenca de tal
ramificacdo em combinagdo com outros segmentos ou blocos néo
tendo substancialmente tal ramificacéo (especialmente blocos
poliméricos de tal densidade e altamente cristalinos) podem
ser produzidos de um mondémero simples contendo mistura de
reacdo, ou seja, sem a adicdo de um comondémero adicionado
deliberadamente. Altamente preferido, numa concretizacdo da
invencgdo, um copolimero em multibloco compreendendo segmentos
de homopolimero de etileno alternados e ndo ramificado e
segmentos de polietileno ramificados, especialmente segmentos
de copolimero de etileno-propileno, podem ser preparados a
partir de uma mistura de reagdo inicial consistindo
essencialmente de etileno como mondémero polimerizédvel por
adicdo. A presenca de tal ramificacdo nos copolimeros em
multibloco da invencdo pode ser detectada através de certas
propriedades fisicas dos copolimeros resultantes, tais como
imperfeictes superficiais reduzidas, durante a extrusdo de
fundido (fratura de fundido reduzida), ponto de fuséo
reduzido, Tg, para os segmentos amorfos em comparag¢do com um
segmento polimérico ndo ramificado, e/ou a presenca de
seqiiéncias de adicdo-1,3 ou hiper-ramificacdo conforme

detectada por técnicas NMR. A quantidade dos tipos de
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ramificacdo anteriormente citados presentes nos polimeros da
invencdo (como uma porg¢do dos blocos ou segmentos contendo os
mesmos) estd normalmente na faixa de 0,01 a 10 ramificacdes
por 1000 carbonos.

[0148] Compostos metdlicos apropriados para uso cComo
catalisador (B) incluem os compostos metdlicos anteriormente
citados mencionados com respeito ao catalisador (A) bem como
outros compostos metadlicos, sob a condig¢do de que, numa
concretizacédo da invencéo, eles incorporem comondémero
relativamente insuficiente em comparagdo com o catalisador
(A) . Conseqlientemente, além dos complexos metédlicos
previamente identificados, podem ser utilizados os seguintes
complexos metdlicos adicionais.

[0149] Derivados do Grupo 4-10 correspondendo a férmula:
[ N
( M* X2,
2
T t

M? é um metal dos Grupos 4-10 da Tabela Periédica de

onde:

Elementos, preferivelmente metais do Grupo 4, Ni(II) ou
Pd(II), o mais preferivelmente zircénio;

T? é um grupo contendo nitrogénio, oxigénio ou fésforo;

X% & halo, hidrocarbila ou hidrocarbiloxi;

t é um ou dois;

X" é um nUmero selecionado para prover equilibrio de carga;

e T e N s&o ligados por um ligante de ponte.

[0150] Tais catalisadores foram previamente descritos em
J.A.Chem.Soc.,118, 267-268(19%6), J.A.Chem.Soc., 117, 6414-
6415 (1995) e Organometallics, 16,1514-151¢6 (1897) entre
outras descricbes.

[0151] Exemplos preferidos dos complexos metalicos
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anteriormente citados, para uso como catalisador (B) séo
complexos aromaticos de diimina ou aromdticos de dioxiimina
de metais do Grupo 4, especialmente zircdbnio, correspondendo

a férmula:

onde

M?, X* e T? sdo conforme previamente definido;

R® independententemente em cada ocorréncia ¢é hidrogénio,
halogénio ou R%; e

R® independentemente em cada ocorréncia é hidrocarbila Ci-sg
ou um heteroatomo, especialmente um derivado do mesmo
substituido com F, N, S ou P, mais preferivelmente
hidrocarbila Ci-19g ou um derivado do mesmo substituido com F
ou N, o mais preferivelmente alquila, dialquilaminoalquila,
pirrolila, piperidenila, perfluorofenila, cicloalquila,
(poli)alquilarila ou aralquila.

[0152] Os exemplos mais preferidos dos complexos metdlicos
anteriormente citados para uso como catalisador (B) séo
complexos de dioxiimina aromaticos de zircdnio,

correspondendo a férmula:

(CH3);
1
/
—-N QO
</
ZI'XZ
\
(ILC) ) T C(CHz)
R®
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ou
C(CHa);
RS
/
__.N* /O C(CH3)3
5
(H3C)s 0 N=—
R
(CI3)3
onde:
X? é conforme previamente definido, preferivelmente

hidrocarbila Cj-i19, 0 mais preferivelmente metila ou benzila;
e

R®’ é metila, isopropila, t-butila, ciclopentila,
ciclohexila, 2-metilciclohexila, 2,4-dimetilciclohexila, 2-

pirrolila, N-metil-2-pirrolila, 2-piperidenila, N-metil-2-

piperidenila, benzila, o-tolila, 2,6-dimetilfenila,
perfluorofenila, 2,6-di(isopropil)fenila, ou 2,4,6-
trimetilfenila.

[0153] Os complexos anteriormente citados para uso como
catalisador (B) também incluem certos complexos de
fosfinimina descritos em EP-A-890581. Esses complexos

correspondem a férmula:

[ (RF) 3-P=N1M(K%) (R)3-¢

onde:

Rf é um ligante monovalente ou dois grupos R' juntos sdo um
ligante divalente, preferivelmente Rf é hidrogénio ou alquila
Ci-47

M é um metal do Grupo 4;

K’ é um grupo contendo m-elétrons deslocalizados através dos

quais K? é ligado a M, dito grupo K? contendo até 50 &tomos
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ndo contando &tomos de hidrogénio, e

f é 1l ou 2.

[0154] O habilitado na técnica apreciard que em outras
concretizagdes da invencdo, o critério para selecionar uma
combinacdo de catalisador (A) e (B) pode ser qualquer outra
propriedade caracteristica dos blocos poliméricos

resultantes, tal como as combinacdes baseadas em taticidade

(isotéctico/sindiotéactico, isotéactico/atéactico ou
sindiotéctico/atéactico), teor de regio—-erro ou suas
combinacdbes.

CO-CATALISADORES

[0155] Cada um dos catalisadores de complexo metdlico (A)
e (B) (também permutavelmente aqui designados pré-
catalisadores) podem ser ativados para formar a composigdo de
catalisador ativo através de combinacédo com um CcoO-
catalisador, preferivelmente um co-catalisador formador de
cidtion, um A&cido de Lewis forte, ou uma combinacdo dos
mesmos. Numa concretizacdo preferida, o agente de transporte
¢ empregado para fins de transporte de cadeia e também como
componente de co-catalisador da composicdo catalisadora.
[0156] Os complexos metdlicos desejavelmente tornam-se
cataliticamente ativos mediante combinagcdo com um co-
catalisador formador de céation, tal como os anteriormente
conhecidos no estado da técnica para uso com complexos de
polimerizacdo de olefina com metal do Grupo 4. Co-
catalisadores formadores de cé&tions adequados para uso na
presente invencdo incluem Acidos de Lewis neutros, tais como
compostos do grupo 13 substituidos com hidrocarbila Ci-3q,
especialmente compostos de tri(hidrocarbil)aluminio ou de

tri(hidrocarbil)boro e derivados halogenados (inclusive
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perhalogenados) dos mesmos, tendo de 1 a 10 carbonos em cada
grupo hidrocarbila ou hidrocarbila halogenado,mais
especialmente compostos de tri(aril)boro perfluorados e o
mais especialmente tris(pentafluoro-fenil)borano; compostos
formadores de ions ndo-poliméricos, compativeis, néo-
coordenantes (inclusive o uso de tais compostos sob condigdes
de oxidacdo), especialmente o uso de sais de amdbnio,
fosfdénio, ox6nio, carbdénio, sililio ou sulfdénio de &nions
ndo-coordenantes compativeis ou sais de ferrocénio, chumbo ou
prata de é&nions ndo-coordenantes compativeis; e combinados
dos co-catalisadores formadores de cations anteriormente
citados e técnicas. Os co-cotalisadores de ativacéo
anteriormente <citados e as técnicas de ativacdo foram
previamente descritas com respeito aos diferentes complexos
metdlicos para polimerizagcdes de olefina nas seguintes
referéncias: EP-A-277.003, US-A-5.153.157, ©US-A-5.064.802,
US-A-5.321.106, US-A-5.721.185, US-A-5.350.723, US-A-
5.425.872, US-A-5.625.087, US-A-5.883.204, US-A-5.919.983,
US-A-5.783.512, WO 99/15534 e WO 99/42467.

[0157] Combinacdes de acidos de Lewis neutros,
especialmente a combinacéo de um composto de
trialquilaluminio tendo de 1 a 4 carbonos em cada grupo
alquila e um composto de tri(hidrocarbil)boro halogenado
tendo de 1 a 20 carbonos em cada grupo hidrocarbila,
especialmente tris{pentafluorofenil)borano, outras
combinacfes de tais misturas com acido de Lewis neutro com um
alumoxano polimérico ou oligomérico em combinacdes de um
acido de Lewis neutro simples, especialmente
tris(pentafluorofenil)borano com um alumoxano polimérico ou

oligomérico podem ser usados como co-catalisadores de
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ativacdo. Razbes molares preferidas de complexo metdlico:
tris(pentafluorofenil-borano:alumoxano sdo de 1:1:1 a 1:5:20,
mais preferivelmente 1:1:1,5 a 1:5:10.

[0158] Compostos formadores de 3ions adequados UGteis como
co-cotalisadores numa concretizacdo da presente invencdo
compreendem um cation que é um &acido Bronsted capaz de doar
um préton e um dnion A" ndo-coordenante compativel. Conforme
aqui utilizado, o termo "ndo-coordenante" significa um &nion
ou substdncia que ou ndo se coordena com metal do Grupo 4
contendo complexo precursor e o derivado catalitico derivado
do mesmo, ou que €& apenas fracamente coordenado(a) com tais
complexos, permanecendo assim suficientemente 1labil para ser
deslocado(a) por uma base de Lewis neutra. Um &nion ndo-
coordenante refere-se especificamente a um &nion que, quando
funcionando como um dnion equilibrador de carga num complexo
metdlico catidnico ndo transfere um substituinte ou fragmento
aniénico do mesmo para dito cation formando assim complexos
neutros. "Anions compativeis" s&o 4dnions que ndo sdo
degradados até a neutralidade quando o complexo inicialmente
formado se decompde e que ndo interferem com a polimerizacédo
posterior desejada ou outros usos do complexo.

[0159] Anions preferidos sdo os gque contém um complexo de
coordenacdo simples compreendendo um nacleo metdlico ou
metaldéide contendo carga, cujo &nion é capaz de equilibrar a
carga da espécie de catalisador ativo (o cdtion metdlico) que
pode ser formada quando os dois componentes forem combinados.
Da mesma forma, dito &nion deve ser suficientemente 1labil
para ser deslocado por compostos olefinicos, diolefinicos e
acetilenicamente 1insaturados ou outras bases de Lewis

neutras, tais como éteres ou nitrilas. Metais apropriados
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incluem, porém ndo se limitam a, aluminio, ouro e platina.
Metalbéides adequados incluem, porém ndo se limitam a, boro,
fésforo e silicio. Compostos contendoc dnions que compreendem
complexos de coordenacdo contendo um &tomo metaldide ou de
metal Unico, sdo obviamente bastante conhecidos e muitos,
particularmente tais compostos contendo um &tomo de boro
inico na porg¢do de adnion, estdo disponiveis no comércio.
[0160] Preferivelmente, tais co-catalisadores podem ser
representados pela seguinte férmula geral:

(L*¥-H) g (A) %

onde:

L* é uma base de Lewis neutra;

(L*-H)" & um acido de Bronsted conjugado de L*;

A% é um &nio ndo-coordenante compativel tendo uma carga de
g-, €

g é um numero inteiro de 1 a 3.

[0161] Mais preferivelmente, A% corresponde & férmula:
[M"Qq4]7;

onde:

M° é boro ou aluminio no estado de oxidacdo formal +3; e

Q independentemente em cada ocorréncia ¢é selecionado de
hidreto, dialgquilamido, haleto, hidrocarbila,
hidrocarbiléxido, radicais hidrocarbila halo-substituido,
hidrocarbiloxi halo-substituido e sililhidrocarbila halo-
substituidos (inclusive radicais hidrocarbila perhalogenados,
hidrocarbiloxi perhalogenados e sililhidrocarbila
perhalogenados) dito Q tendo até 20 carbonos sob a condicéo
de que em ndo mais do que uma ocorréncia Q seja haleto.
Exemplos de grupos Q hidrocarbiléxido estdo descritos em US-

A-.296.433.
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[0162] Numa concretizacdo mais preferida, d é& um, ou seja,
o contra-ion possul uma carga negativa simples e é A . Co-
catalisadores de ativacdo compreendendo boro que séo
particularmente Uteis na preparacdo de catalisadores da
invencdo podem ser representados pela seguinte férmula geral:
(L*-H) " (BQ4) ~;

onde:

L* é conforme previamente definido;

B é boro num estado de oxidacdo formal de 3; e

Q é grupo  hidrocarbila, hidrocarbiloxi, hidrocarbila
fluorado, hidrocarbiloxi fluorado, ou sililhidrocarbila
fluorado de até 20 &tomos ndo de hidrogénio, sob a condigédo
de que em ndo mais do que uma ocorréncia Q seja hidrocarbila.
[0163] Sais de base de Lewis preferidos sdo sais de
aménio, mais preferivelmente sais de trialquilamdénio contendo
um ou mais grupos alquila Ciz-s9. O mais preferivelmente, Q em
cada ocorréncia é grupo alquila fluorado, especialmente um
grupo pentafluorofenila.

[0164] Exemplos ilustrativos porém ndo restritivos de
compostos de boro que podem ser usados como um co-catalisador
de ativacdo na preparacdo dos catalisadores melhorados da
presente invencdo sdo sais de amdénio tri-substituidos tais
como:

borato de trimetilambénio tetracis (pentafluorofenila)

borato de trietilambénio tetracis(pentafluorofenila}),

borato de tripropilambénio tetracis (pentafluorofenila),

borato de tri(n-butil)ambénio tetracis(pentafluorofenila),
borato de tri(sec-butil)ambénio tetracis(pentafluorofenila}),
borato de N,N-dimetilanilinio tetracis(pentafluorofenila),

borato de N,N-dimetilanilinio n-butiltris(pentafluorofenila),
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borato de N,N-dimetilanilinio benziltris(pentafluorofenila},
borato de N,N-dimetilanilinio tetracis (4- (t-
butildimetilsilil)?2, 3,5, 6-tetrafluorofenila),

borato de N,N-dimetilanilinio tetracis(4-triisopropilsilil)-
2,3,5,6-tetrafluorofenila),

borato de N,N-dimetilanilinio
pentafluorofenoxitris (pentafluorofenila),

borato de N,N-dietilanilinio tetracis(pentafluorofenila),
borato de N,N-dimetil-2,4,6-trimetilanilinio
tetracis (pentafluorofenila),

borato de dimetiloctadecilambénio tetracis(pentafluorofenila),
borato de metildioctadecilamdnio tetracis(pentafluorofenila),
sais de dialquilambénio tais como:

borato de di(i-propil)ambnio tetracis (pentafluorofenila),
borato de metiloctadecilambénio tetracis (pentafluorofenila),
borato de metiloctadodecilambénio tetracis (pentafluorofenila),
e

borato de dioctadecilaménio tetracis(pentafluorofenila);

sais de fosfdnio tri-substituidos tais como:

borato de trifenilfosfdénio tetracis(pentafluorofenila),
borato de metildioctadecilfosfdénio
tetracis (pentafluorofenila), e

borato de tri(2,6-dimetilfenil) fosfénio
tetracis (pentafluorofenila);

sais de ox6nio di-substituidos tais como:

borato de difeniloxbénio tetracis(pentafluorofenila),

borato de di(o-tolil)oxénio tetracis(pentafluorofenila), e
borato de di(octadecil)oxbnio tetracis(pentafluorofenila);
sais de sulfdénio di-substituidos, tais como:

borato de di(o-tolil)sulfdénio tetracis(pentafluorofenila), e
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borato de metilcotadecilsulfdnio tetracis(pentaflucrofenila).
[0165] Cations (L*-H)* preferidos sdo os cations de
metildioctadecilaménio, cétions de dimetiloctadecilamdénio e
cdtions de ambénio derivados de misturas de trialquilaminas
contendo um ou 2 grupos Cis-1s.

[0166] Outro co-catalisador de ativacdo formador de ions
compreende um sal de um agente de oxidacdo catidnico e um
dnion ndo-coordenante compativel representado pela férmula:
(0x") ¢ (A%7) n,

onde:

0x°* é um agente de oxidacdo catidénico tendo uma carga de h';
h é um numero inteiro de 1 a 3; e

A% e g sdo conforme anteriormente definido.

[0167] Exemplos de agentes de oxidacgdo catidnicos incluem:
ferrocénio, ferrocénio substituido com hidrocarbila, Ag",
Pb*?, Concretizacdes preferidas de A% s3o os é&nions
previamente definidos com respeito aos co-catalisadores de
ativacdo contendo &cido de Bronsted, especialmente borato de
tetracis(pentafluorofenila).

[0168] Outro co-catalisador de ativacdo formador de ions
apropriado compreende um composto que é um sal de ion de
carbénio ou um &nion compativel ndo-coordenante representado
pela férmula:

[C] +A

onde:

[C]1" é um ion de carbénio Ci_g; €

€ um &nion ndo-coordenante compativel tendo uma carga de -1.
Um ion de <carbénio ¢é o céation de tritila, que ¢é
trifenilmetilio.

[0169] Um outro co-catalisador de ativacdo formado de ion
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apropriado compreende um composto que é um sal de um ion de
sililio e um &nion n&o-coordenante compativel representado
pela férmula:

(Q'3S1) *A”

onde:

o' ¢ um hidrocarbila Ci-ip e A é conforme previamente
definido.

[0170] Co-catalisadores de ativacdo de sal de sililio séo
borato de trimetilsililio tetracis pentafluorofenila, borato
de trietilsililio tetracis pentafluorofenila, e adutos dos
mesmos substituidos com éter. Sais de sililio foram
anteriormente descritos de forma genérica em
J.Chem.Soc.Chem.Comm., 1993, 383-384, bem como Lambert, J.B.
et al., Organometallics, 1994, 13, 2430-2443. O uso dos sais
de sililio como co-catalisadores de ativacéo para
catalisadores de polimerizacdo por adicdo é descrito em US-A-
5.625.087.

[0171] Certos complexos de alcobis, mercaptanos, silandis,
e oximas com tris{(pentafluorofenil)borano sdo também
ativadores eficazes de catalisador e podem ser usados de
acordo com a presente invencdo. Tais co-catalisadores séo
descritos em US-A-5.296.433.

[0172] Co-catalisadores de ativacdo apropriados para uso
na presente invengdo também incluem alumoxanos poliméricos ou
oligoméricos, especialmente metilalumoxano (MAO),
metilalumoxano modificado com triisobutilaluminio (MMAO), ou
isobutilalumoxano; alumoxanos modificados com &cido de Lewis,
especialmente alumoxanos modificados com
tri (hidrocarbil)aluminio perhalogenado ou

tri(hidrocarbil)boro perhalogenado, tendo de 1 a 10 carbonos
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em cada grupo hidrocarbila ou hidrocarbila halogenado, e o
mais especialmente alumoxanos modificados com
tris(pentafluorofenil)borano. Tais co-catalisadores séao
previamente descritos nas patentes americanas 6.214.760,
6.160.146, 6.140.521 e 6.696.379.

[0173] Uma classe de co-catalisadores compreendendo &nions
ndo-coordenantes genericamente designados &nions expandidos,
descritos na patente americana 6.395.671, podem ser
apropriadamente empregados para ativar os complexos metdlicos
da presente invencdo para polimerizacdo de olefina.
Geralmente, esses co-catalisadores (ilustrados pelos que tém
dnions de imidazolida, imidazolida substituido,
imidazolinida, imidazolinida substituido, benzimidazolida ou

benzimidazolida substituido) podem ser ilustrados como segue:

Q° Q® Q’
A*Q%- Né\N—QQ AQ? - N%N-Qﬂ ou ]EDLNé\NmQj
¥ QT oY &, i

onde:

A" & um céation, especialmente’ um cation contendo préton, e
preferivelmente é um cédtion de trihidrocarbilalménio contendo
um ou dois grupos alquila Cig-40, especialmente um céation de
metildi (alquil Ci4-20) amdnio,

Q?, independentemente em cada ocorréncia, é hidrogénio ou um
grupo halo, hidrocarbila, halocarbila, halohidrocarbila,
sililhidrocarbila ou silila (inclusive mono, di e
tri(hidrocarbil)silil) de até 30 4&tomos ndo contando o

hidrogénio, preferivelmente alquila Ci_y, €
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Q? é tris(pentafluorofenil)borano ou
tris(pentafluorofenil)alumano).

[0174] Exemplos desses ativadores cataliticos incluem sais
de trihidrocarbilaménio, especialmente sais de metildi(alquil
Ci14-20) ambnio de:
bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis (undecil) -
imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis (heptadecil) -
imidazolida,

bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolinida,
bis(tris (pentafluorofenil)borano)-4,5-
bis(undecil)imidazolinida,

bis(tris (pentafluorofenil)borano)-4,5-

bis (heptadecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano) -5, 6-dimetilbenzimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano) -5, 6-
(undecil)benzimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (undecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (heptadecil)imidazolida,

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolinida,
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bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (undecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (heptadecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-5, 6-
dimetilbenzimidazolida, e
bis(tris(pentafluorofenil)alumano) -5, 6-
bis(undecil)benzimidazolida.

[0175] Outros ativadores incluem os descritos na
publicacédo PCT WO 98/07515 tais como tris(2,2°,2"-
nonafluorobifenil) fluorcaluminato. Combinacdes de ativadores
sdo previstas na invencdo, por exemplo, alumoxanos e
ativadores ionizantes em combinac¢des, vide por exemplo, EP-A-
0 573120, publicagdes PCT WO 94/07928 e WO 95/14044 e
patentes americanas 5.153.157 e 5.453.410. WO 98/09996
descreve compostos catalisadores de ativacdo com percloratos,
periodatos e iodatos, inclusive seus hidratos. WO 99/18135
descreve o uso de ativadores de organoboroaluminio. WO
03/10171 descreve ativadores de catalisador que sdo adutos de
dcidos de Bronsted com &cidos de Lewis. Outros ativadores ou
métodos para ativar um composto catalisador sdo descritos por
exemplo nas patentes americanas 5.849.852, 5.859.653,
5.869.723, EP-A-615981 e publicacdo PCT WO 98/32775. Todos os
ativadores de catalisador anteriormente citados, bem como
qualquer outro ativador conhecido para catalisadores de
complexo de metal de transicdo podem ser empregados
isoladamente ou em combinacdo de acordo com a presente

inveng¢do, porém, para melhores resultados sdo evitados os co-
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catalisadores contendo alumoxano.

[0176] A razdo molar de catalisador/co-catalisador
empregada preferivelmente varia de 1:10.000 a 100:1, mais
preferivelmente de 1:5000 para 10:1, o mais preferivelmente
de 1:1000 para 1:1. Alumoxano, quando utilizado por si mesmo
como co-catalisador de ativacgdo, ¢é empregado em grande
quantidade, geralmente pelo menos 100 vezes a quantidade de
complexo metalico numa base molar.
Tris (pentafluorofenil)borano, quando usado como co-
catalisador de ativacdo é empregado numa razdo molar para o
complexo metdlico de 0,5:1 a 10:1, mais preferivelmente de
1:1 para 6:1, o mails preferivelmente de 1:1 para 5:1. Os co-
catalisadores de ativacdo restantes sdo geralmente empregados
numa quantidade aproximadamente equimolar com o complexo
metalico.

[0177] O processo da invengdo empregando catalisador A,
catalisador B, um ou mais co-catalisadores, e agente de
transporte de <cadeia C pode ser ainda elucidado por
referéncia & Figura 1, onde estd ilustrado o local de
catalisador ativado A, 10, gque sob condic¢cdes de polimerizacédo
forma uma cadeia polimérica, 13, 1ligada ao 1local de
catalisador ativo 12. De forma similar, o local de
catalisador ativo B, 20, produz uma cadeia polimérica
diferenciada, 23, ligada ao local de catalisador ativo, 22.
Um agente de transporte de cadeia Cl, ligado & cadeia
polimérica produzida pelo catalisador ativo B, 14, troca sua
cadeia polimérica 23, pela cadeia polimérica, 13, ligada ao
local catalitico A. O crescimento adicional de cadeia sob
condicdes de polimerizacdo causa a formacdo de um copolimero

em multibloco, 18, ligado ao local de catalisador ativo A. De
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forma similar, o agente de transporte de cadeia C2, ligado a
uma cadeia polimérica produzida pelo local de catalisador
ativo A, 24, troca sua cadeia polimérica, 13, pela cadeia
polimérica 23, ligada ao local de catalisador B.

[0178] O crescimento de cadeia adicional sob condicdes de
polimerizacdo causa formacdo de um copolimero em multibloco,
28, ligado ao local de catalisador ativo B. Os copolimeros em
multibloco crescentes s8o repetidamente trocados entre o
catalisador ativo A e o catalisador ativo B por meio de
agente de transporte C, resultando na formagdo de um bloco ou
segmento com diferentes propriedades, sempre dque ocCoOrrer
troca para o local de catalisador ativo oposto. As cadeilas
poliméricas crescentes podem ser recuperadas enquanto ligadas
a um agente de transporte de cadeia e funcionalizadas se
desejado. Alternativamente, o polimero resultante pode ser
recuperado através de cisdo do local de catalisador ativo ou
agente de transporte, mediante o uso de uma fonte de prdéton
ou de outro agente de veneno.

[0179] Acredita-se (sem desejo de se vincular a tal
crenca) que a composicdo dos respectivos segmentos ou blocos,
e especialmente dos segmentos terminais das cadeias
poliméricas pode ser influenciada pela selecdo de condigdes
de processo ou de outras varidveis de processo. Nos polimeros
da invencdo, a natureza dos segmentos terminais é determinada
pelas taxas relativas de transferéncia ou terminacdo de
cadeia para os respectivos catalisadores, bem como pelas
taxas relativas de transporte de cadeia. Possiveis mecanismos
de terminacdo de cadeia incluem, porém ndo se limitam a,
eliminacdo de P-hidrogénio, transferéncia de p-hidrogénio

para mondémero, eliminacdo de P-metila, e transferéncia de
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cadeia para hidrogénio ou outro reagente de extremidade de
cadeia, tal como um organosilano ou agente funcionalizante de
cadeia. Conseqglientemente, gquando uma baixa concentracédo de
agente de transporte de cadeia é wutilizada, a maioria de
extremidades de cadeia polimérica serd gerada no reator de
polimerizacdo por um dos seguintes mecanismos de terminacgdo
de cadeia anteriormente citados e as taxas relativas de
terminacéo de cadeia para o catalisador (A) e (B)
determinardo a porcdo de terminacdo de cadeia predominante.
Ou seja, o catalisador com a taxa mais réapida de terminacéo
de cadeia produzird relativamente mais segmentos de
terminacdo de cadeia no polimero acabado.

[0180] Ao contrdrio, gquando uma alta concentracdo de
agente de transporte de cadeia é empregada, a maioria das
cadeias poliméricas dentro do reator e ao sair da zona de
polimerizagdo sdo ligados ou unidos ao agente de transporte
de cadeia. Sob essas condicdes de reacdo, as taxas relativas
de transferéncia de cadeia dos catalisadores de polimerizacdo
e a taxa relativa de transporte de cadeia dos dois
catalisadores determinam principalmente a identidade da
porcdo de terminacdo de cadeia. Se o catalisador (A) tiver
uma taxa de transferéncia de cadeia e/ou de transporte de
cadeia mais rapida do que o catalisador (B), entdo a maioria
dos segmentos de extremidade de cadeia serdo os produzidos
pelo catalisador (A).

[0181] Em concentracdes intermedidrias de agente de
transporte de cadeia, todos os trés fatores anteriormente
citados sdo instrumentais ao determinar a identidade do bloco
polimérico final. A metodologia anteriormente citada pode ser

expandida para a andlise de polimeros em multibloco tendo
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mais do que dois tipos de bloco e para controlar as extensdes
de Dbloco médias e as seqliéncias de bloco para esses
polimeros. Por exemplo, a wutilizacdo de uma mistura de
catalisadores 1, 2 e 3 com um agente de transporte de cadeia,
para o qual cada tipo de catalisador faz um tipo diferente de
bloco polimérico, produz um copolimero em bloco linear com
trés tipos de bloco diferentes. Além disso, se a relacdo da
taxa de transporte para a taxa de propagacdo para os trés
catalisadores seguir a ordem 1>2>3, entdo a extensdo de bloco
média para os trés tipos de bloco seguirdo a ordem 3>2>1 e
haver4d menos casos de blocos de 2 tipos adjacentes para
blocos de 3 tipos do que blocos de 1 tipo adjacentes para
blocos de 2 tipos.

[0182] Existe um método para controlar a distribuicdo de
extensdo de bloco dos diversos tipos de bloco. Por exemplo,
selecionando-se catalisadores 1, 2 e 3 (onde 2 e 3 produzem
substancialmente o mesmo tipo de Dbloco polimérico) e um
agente de transporte de cadeia, e a taxa de transporte
seqguindo a ordem de 1>2>3, o polimero resultante terd uma
distribui¢8do bimodal de extensdes de bloco feitos a partir
dos catalisadores 2 e 3.

[0183] Durante a polimerizacdo, a mistura de reacgdo
compreendendo um ou mais mondmeros ¢é contatada com a
composicdo de catalisador ativado de acordo com quailsquer
condicgdes de polimerizacdes adequadas. O processo é
caracterizado pelo uso de temperaturas e pressdes elevadas.
Hidrogénio pode ser empregado como um agente de transferéncia
de cadeia para controle de peso molecular de acordo com
técnicas conhecidas, se desejado. Como em outra polimerizacédo

similar, é altamente desejadvel que os mondmeros e solventes
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empregados sejam de pureza suficientemente alta, para gque nac
oCorra desativacio do catalisador. Qualquer técnica
apropriada para purificacéo de mondmero, tal (ol w}icle]
desvolatilizacdo sob pressdc reduzida, contato com crivos
moleculares ou alumina com alta Area superficial, ou uma
combinacdo dos processos anteriormente citados pode ser
empregada. © habilitado na técnica apreciara que a relacdo de
agente de transporte de cadeia para um ou mals catalisadores
e/ou mondmercs no processo da presente invengido pode ser
alterada para produzir polimeros diferindo em uma ou mails
propriedades gquimicas ou fisicas.

[(0184] Suportes podem ser empregades na presente invencdo,
especialmente em polimerizacdes em fase gasosa ou pastosa.
Suportes adequados incluem Hxidos metalicos, dxidos
metaldides sodlidos, particulados, de alta area superficial,
ou suas misturas (permutavelmente designados como &xido
inorgdnico). 0Os exemples incluem: talco, silica, alumina,
magnésia, titénia, zircénia, SnaCs, aluminesilicatoes,
borosilicatos, argilas, e suas misturas. Suportes adequados
preferivelmente  possuem  uma adrea superficial conforme
determinado por porosimetria de nitrogénio utilizando o
método B.E.T. de 10 a 1000 m'/g e preferivelmente de 100 a
6500 m'/g. O tamanho de particula médic & tipicamente de 0,1 a
500 o, preferivelmente de 1 a 200 om, mais preferivelmente
10 a 100 =m.

[0185] Wuma concretizacao da invencaoc, a presente
composicdo de catalisador e suporte opciconal podem  ser
secados por pulverizacdoc ou de ocutra forma recuperadoes na
forma so6lida, particulada para prover uma composicdo gque seja

prontamente transportada e manuseada. Métodos apropriados
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para secar por pulverizacdo uma pasta contendo liquido sé&o
bastante conhecidos no estado da técnica e empregados
proveitosamente na presente invencdo. Técnicas preferidas
para secar por pulverizacdo composicdes de catalisador para
uso na presente invencdo sdo descritas em US-A"s-5.648.310 e
5.672.669.

[0186] A polimerizacdo ¢é desejavelmente conduzida como
polimerizacédo continua, preferivelmente uma polimerizacdo
continua em solucdo, na gqual componentes de catalisador,
agente (s) de transporte, mondmeros, e opcionalmente solvente,
adjuvantes, varredores, e auxiliares de polimerizacdo séo
continuamente supridos & zona de reagdo e o produto
polimérico continuamente removido da mesma. Dentro do escopo
dos termos "continuo" e "continuamente" conforme utilizado
neste contexto, estdo os processos em que h& adicdes
intermitentes de reagentes e remogdo de produtos em pequenos
intervalos regulares e irregulares, de forma que, ao longo do
tempo, 0 processo como um todo seja substancialmente
continuo.

[0187] As composicdes de catalisador podem ser
vantajosamente empregadas num processo de polimerizacdo de
alta pressédo, em solucgdo, ou em fase gasosa ou pastosa. Para
um processo de polimerizacdo em solucdo é desejivel empregar
dispersdes homogéneas dos componentes de catalisador num
diluente 1liquido no qual o polimero seja solGvel sob as
condigdes de polimerizacdo empregadas. Um tal processo
utilizando uma silica extremamente fina ou agente dispersante
similar para produzir tal dispersdo de catalisador homogénea,
onde o complexo metdlico ou o co-catalisador ¢é fracamente

soltivel, é descrito em US-A-5.783.512. Um processo em solucdo
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para preparar os polimeros novos da presente invencédo,
especialmente um processo em solugéo continua é
preferivelmente conduzido a uma temperatura entre 80°C e
250°C, mais preferivelmente entre 100°C e 210°C e o mais
preferivelmente entre 110°C e 210°C. Um processo de alta
pressdo ¢é geralmente conduzido a temperaturas de 100°C a
400°C e a pressdes acima de 500 bar (50 MPa). Um processo em
pasta tipicamente wutiliza wum diluente de hidrocarboneto
inerte e temperaturas de 0°C até uma temperatura logo abaixo
da temperatura na qual o polimero resultante se torna
substancialmente solGvel no meio de polimerizacdo inerte.
Temperaturas preferidas numa polimerizagdo em pasta sdo de
30°C, preferivelmente de 60°C até 115°C, preferivelmente até
100°C. As pressdes tipicamente variam de atmosférica (100
kPa) até 500 psi (3,4 MPa).

[0188] Em todos o0s processos anteriormente citados, as
condicdes de polimerizacdo continua ou substancialmente
continua sdo preferivelmente empregadas. O uso de tais
condicdes de polimerizacéo, especialmente processos de
polimerizacdo em solucdo especialmente continua empregando
duas ou mais espécies de catalisador de polimerizacédo ativa,
permite o uso de temperaturas elevadas de reator que resulta
na producdo econdmica de copolimeros em multibloco ou
segmentados com altos rendimentos e eficiéncias. Tanto as
condicdes de reacdo homogéneas como as do tipo de fluxo
pistonado podem ser empregadas. As Ultimas condig¢des séo
preferidas quando se deseja a reducgdo gradual da composicédo
em bloco.

[0189] Tanto as composicdes de catalisador (A) como (B)

podem ser preparadas como uma composicdo homogénea mediante
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adicdo dos complexos metdlicos necessarios a um solvente no
qual a polimerizacdo serd conduzida ou num diluente
compativel com a mistura de reacdo final. O co-catalisador ou
ativador desejado e o agente de transporte podem ser
combinados com a composicdo de catalisador seja antes,
simultaneamente com ou apbdés a combinagdo com os mondmeros a
serem polimerizados e qualquer diluente de reacdo adicional.
[0190] Os 1ingredientes 1individuais, bem como qualquer
composicdo de catalisador ativo devem ser sempre protegidos
de oxigénio e umidade. Portanto, 0s componentes de
catalisador, agente de transporte e catalisadores ativados
devem ser preparados e armazenados numa atmosfera livre de
oxigénio e umidade, preferivelmente um gds inerte e seco tal
como nitrogénio.

[0191] Sem limitar em nenhum aspecto o escopo da invencéo,
um meio de conduzir tal processo de polimerizagdo consta a
seguir. Num reator de tanque agitado, os mondmeros a serem
polimerizados s&8o 1introduzidos continuamente Jjuntos com
qualquer solvente ou diluente. O reator contém uma fase
liquida composta substancialmente de mondmeros Jjuntamente com
qualquer solvente ou diluente e ©polimero dissolvido.
Solventes preferidos incluem hidrocarbonetos Cs-;9 oOu suas
misturas, especialmente alcanos tais como hexano ou misturas
de alcanos, bem como um ou mais mondmeros empregados na
polimerizacédo.

[0192] Os catalisadores (A) e (B) Jjuntamente com o co-
catalisador e agente de transporte de cadeia s&o continua ou
intermitentemente introduzidos na fase liquida do reator ou
qualquer porcédo reciclada do mesmo. A temperatura e presséo

do reator podem ser controladas ajustando-se a relacdo de
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solvente/monémero, a taxa de adicdo de catalisador, bem como
resfriando-se ou aquecendo-se serpentinas, camisas ou ambas.
A taxa de polimerizacdo é controlada pela taxa de adicdo de
catalisador. O teor de etileno do produto polimérico ¢é
determinado pela relacdo de etileno para comondmeroc no
reator, que é controlada manipulando-se as respectivas taxas
de alimentacdo desses componentes ao reator. O peso molecular
do produto polimérico é controlado, opcionalmente,
controlando-se outras varidveis de polimerizacédo, tais como a
temperatura, concentracdo de mondmero, ou através do agente
de transferéncia de cadeia previamente mencionado, conforme é
conhecido no estado da técnica. Ao deixar o reator, o
efluente é contatado com um veneno de catalisador tal como
dgua, vapor ou &lcool. A solucdo de polimero é opcionalmente
aquecida, e o produto polimérico é recuperado chamejando-se
mondmeros gasosos, bem como solvente ou diluente residual sob
pressdo reduzida, e, se necessdario, conduzir desvolatizacgéo
adicional em equipamento tal como uma extrusora de
desvolatizacdo.Num processo continuo, o tempo de permanéncia
médio do catalisador e do polimero no reator é geralmente de
5 minutos a 8 horas, e preferivelmente de 10 minutos a 6
horas.

[0193] Alternativamente, a polimerizacdo anteriormente
citada pode ser conduzida num reator em laco continuo com ou
sem um gradiente de mondmero, catalisador ou agente de
transporte estabelecido entre diferentes regides do mesmo,
opcionalmente acompanhado de adicdo separada de catalisadores
e/ou agente de transferéncia de cadeia, e operando sob
condicdes de polimerizacdo em solucdo adiabidticas ou nédo-

adiabaticas ou combinacdes das condicdes de reator
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anteriormente citadas. Exemplos de reator em laco adequados e
de uma variedade de condig¢des operacionais adequadas para uso
com o0s mesmos sdo encontrados em USPs 5.977.251, 6.319.989 e
6.683.1409.

[0194] Embora n&do desejado, a composigcdo de catalisador
pode também ser preparada e empregada como um catalisador
heterogéneo adsorvendo-se o0s componentes necessdrios sobre um
sb6élido particulado inorgénico ou orgédnico inerte, conforme
previamente descrito. Numa concretizacdo preferida, um
catalisador heterogéneo ¢é preparado coprecipitando-se o
complexo metdlico e o produto de reacdo de um composto
inorgédnico inerte e um ativador contendo hidrogénio ativo,
especialmente o produto de reacdo de um composto de
tri(alquil Cj—4)aluminio e de um sal de ambnio de um borato de
hidroxiariltris (pentafluorofenila), tal como um sal de amdnio
de borato de (4-hidroxi-3, 5-
diterciaributilfenil)tris(pentafluorofenila). Quando
preparada na forma heterogénea ou suportada, a composicdo de
catalisador pode ser empregada numa polimerizacdo em fase
pastosa ou gasosa. Como limitacdo pratica, a polimerizacdo em
pasta ocorre em diluentes 1liquidos nos quais o produto
polimérico é substancialmente insolGvel. Preferivelmente, o
diluente para polimerizacdo em pasta é um ou mais
hidrocarbonetos com menos de 5 &tomos de carbono. Se
desejado, hidrocarbonetos saturados tais como etano, propano
ou butano podem ser usados, no todo ou em parte, como
diluente. Como numa polimerizacdo em solucdo, o comondémero de
a-olefina ou uma mistura de diferentes mondmeros de o-
olefina podem ser usados no todo ou em parte como diluente. O

mais preferivelmente, pelo menos uma parte importante do
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diluente compreende o mondmero ou monémercs de w«-olefina a
serem polimerizados.

[0195] Preferivelmente, para uso £ processos de
polimerizacdo em solucgdo, o material de suporte e ©
catalisador resultante tem um didmetro médic de particula de
20 a 200 on, mais preferivelmente de 30om a 150 =m, € o mais
preferivelmente de 50 om a 100 «m. Preferivelmente para uso
em processe de peolimerizagde em pasta, © superte possui um
didmetro médio de particula de 1 =m a 200 om, mais
preferivelmente de 5xm a 100xm e o mals preferivelmente de
100m a BQ0om.

[0196] Q0s processcos de polimerizacdc em fase gasosa
adequade para uso nesta invengdo sdo substancialmente
similares aos processos conhecidos, utilizados comercialmente
em larga escala para a fabricagdo de copolimeros de
polipropileno, etileno/a-olefina e CUtros polimeros
olefinicos. O processo em fase gasosa empregado pode ser, por
exemplo, do tipo gue emprega um leitc mecanicamente agitado
ou um leito fluidificado a gés como zona de reacdc de
polimerizacdo. Preferido € o processo em gque a reacldo de
polimerizacdo & conduzida num reator de polimerizacdo
cilindrico wvertical <contendo um leito fluidificado de
particulas de polimero suportado ou suspenso acima de uma
placa perfurada ou grade de fluidificagde, atraves de um
fluxo de gas de fluidificacao.

[0197] 0 gés empregado para fluidificar o leito compreende
o mondmero ou mondmercos a serem polimerizados, e também serve
como meio de troca térmica para remover calor de reacgdc do
leito. ©Os gases quentes emergem do topo do  reator,

normalmente através de uma zona de trangililizagdo, também
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conhecida como =zona de reducdo de velocidade, tendo um
didmetro maior do gque o do leito fluidificado onde as
particulas finas arrastadas na corrente de gds tém a
oportunidade de gravitar de volta ao leito. Pode também ser
vantajoso utilizar wum <ciclone para remover ©particulas
ultrafinas da corrente de gé&s quente. O gés ¢é entéo
normalmente reciclado para o leito por meio de um soprador ou
compressor e um ou mals trocadores de calor para remover o
gas do calor de polimerizacéo.

[0198] Um método preferido para resfriar o leito, além do
resfriamento provido pelo gds de reciclagem resfriado, ¢é
alimentar um liquido volatil ao leito para prover um efeito
de resfriamento evaporativo, freqglientemente designado como
operacdo no modo de condensagdo. O liquido volatil empregado
neste caso pode ser, por exemplo, um liquido volatil inerte,
por exemplo, um hidrocarboneto insaturado tendo de 3 a 8,
preferivelmente de 4 a 6 atomos de carbono. Caso o mondmero
ou comondmero, por si prdéprio, for um liquido volatil, ou
puder ser condensado para prover tal liquido, este poderad ser
adequadamente alimentado ao leito para prover um efeito de
resfriamento evaporativo. O liquido volatil evapora no leito
fluidificado a quente, para formar gas que se mistura com o
gds fluidificante. Se o liquido volatil for um mondmero ou
comondémero, sofrerd alguma polimerizacdo no leito. O liquido
evaporado entdo emerge do reator como parte do géds de
reciclagem quente e entra na parte de compressdo/troca de
calor do laco de reciclagem. O gas de reciclagem é resfriado
no trocador de calor e, se a temperatura na qual o gas for
resfriado estiver abaixo do ponto de orvalho, o liquido se

precipitarad do gés. Esse liquido é desejavelmente reciclado
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continuamente para o leito fluidificado. E possivel reciclar
o liquido precipitado para o leito como goticulas de liquido
carregadas na corrente de gds de reciclagem. Esse tipo de
processo é descrito, por exemplo em EP-89691; US 4.543.399;
WO-94/25495 e US 5.352.749. Um método particularmente
preferido para reciclar o liquido para o leito consiste em
separar o liquido da corrente de géds de reciclagem e
reinjetar esse liquido diretamente no leito, preferivelmente
usando um método que gere goticulas finas do liquido dentro
do leito. Esse tipo de processo é descrito em WO-94/28032.
[0199] A reacdo de polimerizacdo que ocorre no leito
fluidificado a gas é catalisada pela adicdo continua ou semi-
continua da composicdo de catalisador de acordo com a
invencdo. A composicdo de catalisador pode ser submetida a
uma etapa de pré-polimerizacdo, por exemplo, polimerizando-se
uma pequena quantidade de mondémero olefinico num diluente
liquido inerte, para também prover um composto de catalisador
compreendendo particulas de catalisador suportado embutidas
em particulas de polimero olefinico.

[0200] O polimero é produzido diretamente no leito
fluidificado através de polimerizacdo do mondémero ou mistura
de mondmeros sobre particulas fluidificadas de composicdo de
catalisador, composicdo de catalisador suportado ou
composicdo de catalisador pré-polimerizado dentro do leito. O
inicio da reacdo de polimerizacdo é obtido utilizando-se um
leito de ©particulas poliméricas pré-formadas, gque sé&o
preferivelmente similares ao polimero desejado, e
condicionando-se o leito através de secagem com gds inerte ou
nitrogénio antes de introduzir a composicdo de catalisador,

os mondmeros e quaisquer outros gases que se deseja ter na
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corrente de gds de reciclagem, tal como gés diluente, agente
de transferéncia de cadeia de hidrogénio, ou um gés
condensdvel inerte ao se operar no modo de condensacdo em
fase gasosa. 0 polimero produzido é descarregado
continuamente ou de forma semi-continua do leito fluidificado
conforme desejado.

[0201] Os processos em fase gasosa mais adequados para a
pridtica da presente invencdo sdo processos continuos que
proporcionam o suprimento continuo de reagentes a zona de
reacdo do reator e a remogdo de produtos da zona de reagdo do
reator, provendo assim um ambiente em estado constante em
macro escala na zona de reacdo do reator. Os produtos séo
prontamente recuperados mediante exposicdo a pressdo reduzida
e opcilonalmente temperaturas elevadas (desvolatizacdo) de
acordo com técnicas conhecidas. Tipicamente, o leito
fluidificado do processo em fase gasosa ¢é operado a
temperaturas superiores a b50°C, preferivelmente de 60°C a
110°C, mais preferivelmente de 70°C a 110°C.

[0202] Exemplos de ©processo em fase gasosa que séo
adaptaveis para uso no processo desta invencdo s&o descritos
nas patentes americanas 4.588.790; 4.543.399; 5.352.749;
5.436.304; 5.405.922; 5.462.999; 5.461.123; 5.453.471;
5.032.562; 5.028.670; 5.473.028; 5.106.804; 5.556.238;
5.541.270; 5.608.019 e 5.616.661.

[0203] Conforme anteriormente mencionado, derivados
funcionalizados de <copolimeros em multibloco sdo também
incluidos na presente invencdo. Exemplos incluem polimeros
metalados onde o metal é o residuo do catalisador ou agente
de transporte de cadeia empregado, bem como outros derivados

dos mesmos, por exemplo, o produto de reacdo de um polimero
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metalado com uma fonte de oxigénio e entdo com &gua para
formar um polimero com terminagcdoc hidroxila. Em outra
concretizacéo, ar suficiente ou outros agentes de
resfriamento sdo adicionados para clivar algumas ou todas as
ligacdes de agente de transporte-polimero, convertendo assim
pelo menos uma porcdo do polimero num polimero com terminacdo
hidroxila. Exemplos adicionais incluem polimeros com
terminagdo olefina formados pela eliminagdo de P-hidreto e
insaturacdo etilénica no polimero resultante.

[0204] Numa concretizagcdo da invencdo, o copolimero em
multibloco pode ser funcionalizado através de maleacéo
(reagcdo com anidrido maleico ou seu equivalente), metalacgéo
(tal como com reagente de alquil 1litio, opcionalmente na
presenca de uma base de Lewis, especialmente uma amina, tal
como tetrametiletilenodiamina) ou através da incorporacdo de
um dieno ou olefina mascarada num processo de
copolimerizacdo. Apds polimerizacdo envolvendo uma olefina
mascarada, o grupo mascarante, por exemplo um
trihidrocarbilsilano, pode ser removido, expondo assim um
residuo mais prontamente funcionalizado. Técnicas ©para
funcionalizacdo de ©polimeros sdo Dbastante conhecidas e
descritas por exemplo em USP 5.543.458 e em outros
documentos.

[0205] Devido ao fato de uma fracdo substancial do produto
polimérico que sai do reator ser terminada com o agente de
transporte de cadeia, a funcionalizacéo adicional é
relativamente facil. A espécie de polimero metalado pode ser
utilizada em reacgdes quimicas bastante conhecidas, tais como
as adequadas para compostos de alquil-aluminio, alquil-gé&lio,

alquil-zinco, ou alquila-Grupo 1 para formar produtos
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poliméricos de amina, hidroxi, epoxi, cetona, éster, nitrila
e outros produtos poliméricos com terminacdo funcionalizada.
Exemplos de técnicas de reacdo adequadas que sdo adaptaveis
para uso nesta invencéo sdo descritas em Negishi,
"Organometallics in Organic Synthesis", Vol.l e 2 (1980) e
outros textos padrdo em sintese organometédlica e orgénica.
PRODUTOS POLIMERICOS

[0206] Utilizando o presente processo, polimeros novos,
especialmente interpolimeros de olefina, incluindo os
copolimeros em multibloco de um ou mais mondmeros olefinicos,
sdo prontamente preparados. Desejavelmente, os polimeros séo
interpolimeros compreendendo na forma polimerizada etileno e
pelo menos um comondmero de a-olefina Cs-z9, € opcionalmente
um ou mais comondémeros copolimerizidveis adicionais. oa-
olefinas preferidas s&o as a-olefinas Cji_g. Comondmeros
adequados sdo selecionados de diolefinas, olefinas ciclicas,
e diolefinas ciclicas, compostos wvinilicos halogenados, e
compostos aromaticos de vinilideno. Mais particularmente os
polimeros da presente invencdo incluem as seguintes
concretizacdes especificas.

[0207] Numa ©primeira concretizacdo, a 1invencdo ¢é um
interpolimero tendo pelo menos um ponto de fusdo, Tm, em
graus Celsius e densidade, d*, em gramas/centimetro cubico,
onde os valores numéricos das varidveis correspondem a
relacdo:

Tn > -2002,9 + 4538,5(d¥) - 2422,2(d*)? e onde o
interpolimero tem um M,/M, de 1,7 a 3,5.

[0208] Numa segunda concretizacgdo, a invencdo é um
interpolimero tendo pelo menos um ponto de fusdo T, em graus

Celsius e densidade, d*, em gramas/centimetro cubico, onde os
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valores numéricos das varidveils correspondem & relacdo:

T, > —6288,1 + 13141(d*) - 6720,3 (d*)Z.

[0209] Numa terceira concretizacéo, a 1invencdo ¢é um
interpolimero tendo pelo menos um ponto de fusdo, T, em
graus Celsius e densidade, d*, em gramas/centimetro cubico,
onde os valores numéricos das varidveis correspondem a
relacdo:

Tn = 858,91 - 1825,3(d*) - 1112,8 (d*)?2.

[0210] Numa quarta concretizacdo, a invencdo compreende um
interpolimero compreendendo na forma polimerizada etileno e
uma oa-olefina Cs-g, dito interpolimero tendo uma quantidade
delta (o pico DSC mais alto menos o pico CRYSTAF mais alto)
maior do que a quantidade, y*, definida pela equacdo:

y*> -0,1299 (AH) +62,81, preferivelmente a equacdo:

y*> -0,1299 (AH) +64,38 e mais preferivelmente a equacgdo:

y*> -0,1299 (AH) + 65,95,

[0211] a um calor de fusdo de até 130 J/g, onde o pico
CRYSTAF é determinado utilizando-se pelo menos 5 por cento do
polimero cumulativo (ou seja, o pico deve representar pelo
menos 5 por cento do polimero cumulativo) e se menos de 5 por
cento do polimero tiver um pico CRYSTAF identificdvel, entéo
a temperatura CRYSTAF serd de 30°C e (AH) serd o valor
numérico do calor de fusdo em J/g. Mais preferivelmente
ainda, o pico CRYSTAF mais alto compreende pelo menos 10 por
cento do polimero cumulativo. As Figuras 3-27 e 36-49 mostram
as curvas DSC e CRYSTAF para muitos exemplos da invencdo, bem
como para muitos polimeros comparativos. Os picos utilizados
para calcular a quantidade delta, y*, s8o identificados em
cada figura Jjuntamente com a A4rea integrada sob a curva

(indicando a porcentagem de polimero cumulativo). As Figuras
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2 e 50 mostram dados plotados para os exemplos da invencédo,
bem como exemplos comparativos. As areas de pico integradas e
as temperaturas de pico sdo calculadas através de programa de
desenho computadorizado fornecido pelo fabricante do
instrumento. A 1linha diagonal mostrada para os polimeros
comparativos de etileno octeno aleatdérios corresponde a
equacdo y* = -0,1299 (AH) + 62,81.

[0212] Numa quinta concretizacéo, a invencéo é um
interpolimero tendo uma resisténcia a tracdo acima de 10 MPa,
preferivelmente uma resisténcia a tragdo =2 13 MPa, e um
alongamento na ruptura de pelo menos 600 por cento, mais
preferivelmente de pelo menos 700 por cento, ainda mais
preferivelmente, pelo menos 800 por cento, e o mais altamente
preferivelmente pelo menos 900 por cento numa taxa de
separacdo de cabeca transversal de llcm/minuto.

[0213] Numa sexta concretizacéo, a invencéo é um
interpolimero tendo uma quantidade delta (temperatura de pico
DSC mais alta (medida a partir da linha de Dbase) menos a
temperatura de pico CRYSTAF mais alta (ou seja, o valor
numérico mais alto de dW/dT)) superior a 48°C e um calor de
fusdo maior ou igual a 130 J/gm, onde o pico CRYSTAF ¢é
determinado utilizando-se pelo menos 5 por cento do polimero
cumulativo (ou seja, o pico deve representar pelo menos 5 por
cento do polimero cumulativo) e se menos de 5 por cento do
polimero tiver um pico CRYSTAF identificédvel, entdo a
temperatura CRYSTAF serd de 30°C. Mais preferivelmente ainda,
0 pico CRYSTAF mais alto compreende pelo menos 10 por cento
do polimero cumulativo. As Figuras 3-27 e 36-49 mostram as
curvas DSC e CRYSTAF para muitos exemplos da invencdo, bem

como muitos polimeros comparativos. Os picos utilizados para
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calcular a quantidade delta, y*, s&o identificados em cada

figura Jjuntamente <com a &rea sob a curva (indicando
porcentagem de polimero cumulativo). Nas Figuras 2 e 50, a
linha vertical ilustra (AH) = 130 J/g e a linha horizontal

ilustra y*=48°C.

[0214] Numa sétima concretizacéo, a invencdo ¢é um
interpolimero tendo uma relacdo de médulo de armazenamento,
G’ (25°C)/G” (100° C)de 1 a 50, preferivelmente de 1 a 20, mais
preferivelmente de 1 a 10, e uma deformacdo permanente a
compressdo a 70°C de menos de 80 por cento, preferivelmente
menos de 70 por cento, especialmente menos de 60 por cento,
abaixo de uma deformacdo permanente a compressdo de 0 por
cento.

[0215] Numa oitava concretizacéo, a invencdo €& um
interpolimero tendo um calor de fusdo inferior a 85 J/g e uma
resisténcia de blocagem de pelotas igual ou inferior a 100
libras/pé quadrado (4800 Pa), preferivelmente igual ou
inferior a 50 1lbs/pé quadrado (2400 Pa) especialmente igual
ou inferior a 5 1libras/pé quadrado (240 Pa), e tdo baixo
quanto 0 libras/pé quadrado (0 Pa).

[0216] Numa nona concretizacéao, a invencéao é um
interpolimero elastomérico ndo reticulado compreendendo, na
forma polimerizada, pelo menos 50 moles por cento de etileno,
tendo uma deformacdo permanente a compressdo a 70° C inferior
a 80 por cento, preferivelmente inferior a 70 por cento, o
mais preferivelmente inferior a 60 por cento.

[0217] Numa décima concretizacéo, a invencéo é um
interpolimero olefinico, preferivelmente compreendendo
etileno e um ou mais comondmeros copolimerizdveis na forma

polimerizada, caracterizado por blocos ou segmentos multiplos
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de duas ou mais unidades monoméricas polimerizadas diferindo
nas propriedades fisicas ou quimicas (interpolimero
bloqueado), 0o mais preferivelmente um copolimero em
multibloco, dito interpolimero em bloco tendo uma fracdo
molecular que elui entre 40°C e 130°C quando fracionado
utilizando TREF, caracterizado pelo fato de dita fracdo ter
um teor de comondmero molar mais alto, preferivelmente pelo
menos 5 por cento mais alto, mais preferivelmente pelo menos
10 por cento mais alto, do que o de uma fracdo de
interpolimero de etileno aleatdério compardvel eluindo entre
as mesmas temperaturas, sendo que dito interpolimero de
etileno aleatério comparavel compreende o{s) mesmo (s)
comondmero(s) e tem um indice de fusdo, densidade, e teor de
comondmero molar (com base no polimero total) na faixa de 10
por cento daquela do polimero bloqueado. Preferivelmente, o
Mw/Mn do interpolimero compardvel estd também na faixa de 10
por cento da do interpolimero bloqueado e/ou interpolimero
comparadvel possui um teor de comondmero total na faixa de 10
por cento em peso da do interpolimero bloqueado.

[0218] O teor de comonbémero pode ser medido utilizando-se
qualquer técnica adequada, com técnicas baseadas em
espectroscopia de ressondncia magnética nuclear (NMR)
preferidas. Além disso, para polimeros ou misturas de
polimeros tendo curvas TREF relativamente amplas, o polimero
desejavelmente é primeiramente fracionado utilizando TREF em
fragdes, cada qual tendo uma faixa de temperatura de eluigéo
de 10°C ou menos. Ou seja, cada fracdo eluida tem uma janela
de temperatura de coleta de 10°C ou menos. Utilizando esta
técnica, ditos interpolimeros bloqueados tém pelo menos uma

tal fracdo com um teor de comondmero molar mais alto do que
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uma fracdo correspondente do interpolimero compardvel.

[0219] Preferivelmente, para interpolimeros de etileno e
l-octeno, o© interpolimero bloqueado possui um teor de
comondémero da fracdo TREF eluindo entre 40 e 130°C igual ou
superior a quantidade (-0,2013)T + 20,07, mais
preferivelmente igual ou superior a quantidade (-
0,2013)T+21,07, onde T é& o valor numérico da temperatura de
pico de eluigcdo da fracdo TREF sendo comparada, medida em
°C.

[0220] A Figura 54 ilustra graficamente a concretizacédo
anterior da invencgcdo para interpolimeros bloqueados de
etileno e l-octeno onde um grafico do teor de comondmero
versus temperatura de eluicéo TREF para diversos
interpolimeros de etileno/l-octeno comparadveis (copolimeros
aleatdérios) sdo ajustados a uma linha representando (-
0,2013)T+20,07 (linha continua).A linha para a equagdo (-
0,2013)T+21,07 ¢é ilustrada por uma linha pontilhada. Sé&o
também ilustrados os teores de comondmero para fracbdes de
diversos interpolimeros de etileno/l-octeno blogqueados da
invencdo (copolimeros em multibloco). Todas as fracdes de
interpolimero bloqueado tém um teor de l-octeno
significativamente mais alto do que qualquer linha nas
temperaturas de eluicdo equivalentes. Esse resultado ¢é
caracteristico dos copolimeros em multibloco da invencdo e
acredita-se que 1isso se deve & ©presenca de Dblocos
diferenciados dentro das cadeias poliméricas, tendo natureza
tanto cristalina como amorfa.

[0221] A Figura 55 ilustra graficamente a curva TREF e os
teores de comondmero de fracdes de polimero para o Exemplo 5

e F comparativo. O ©pico eluindo de 40 para 130°C,
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preferivelmente de 60°C para 95°C para ambos os polimeros é
fracionado em trés partes, cada parte eluindo numa faixa de
temperatura inferior a 10° C. Dados reais para o Exemplo 5
sdo representados por tridngulos. O habilitado na técnica
apreciard que uma curva de calibracdo apropriada pode ser
construida para interpolimeros compreendendo comondémeros
diferentes e uma linha utilizada como comparacdo ajustada aos
valores TREF obtidos de interpolimeros comparativos dos
mesmos mondmeros, preferivelmente copolimeros aleatédrios
feitos com um metaloceno ou outra composicdo catalisadora
homogénea. Interpolimeros em bloco correspondendo & presente
invencdo s&o caracterizados por um teor de comondmero molar
maior que o valor determinado a partir da curva de calibracéo
na mesma temperatura TREF de eluig¢do, preferivelmente pelo
menos 5 por cento maior, mais preferivelmente pelo menos 10
por cento maior.

[0222] Para copolimeros de etileno e de uma a-olefina, os
polimeros da invengdo preferivelmente possuem um PDI de pelo
menos 1,7, mais preferivelmente de pelo menos 2,0 e o mais
preferivelmente de pelo menos 2,6, até um valor maximo de
5,0, mais preferivelmente até um maximo de 3,5 e
especialmente até um méximo de 2,7, um calor de fusdo de 80
J/g ou menos, um teor de etileno de pelo menos 50 por cento
em peso, uma temperatura de transigdo vitrea, T4, inferior a
-25°C, mais preferivelmente inferior a -30°C e/ou apenas uma
Th.

[0223] Os polimeros podem ser ainda caracterizados por uma
profundidade de penetracdo de andlise termomecédnica de 1 mm a
uma temperatura de pelo menos 90°C bem como um mdbébdulo de

flexéo de 3 kpsi (20 MPa) a 13 kpsi (90 MPa) .
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Alternativamente, os polimeros da presente invencdo, podem
ter uma profundidade de penetragdo de andlise termomecénica
de 1lmm a uma temperatura de pelo menos 104°C bem como um
médulo de flexdo de pelo menos 3 kpsi (20 MPa). Os
interpolimeros da invenc¢do podem ser ainda caracterizados
como tendo uma deformacdo permanente & compressdo a 70°C
inferior a 80 por cento, preferivelmente inferior a 70 por
cento, o mais preferivelmente inferior a 60 por cento. Os
polimeros da invencdo podem ainda ser caracterizados como
tendo uma resisténcia & abrasdo (ou perda de volume) inferior
a 90 mm®. Além disso, os polimeros da invencdo podem ter,
isoladamente ou em combinacéo com quaisquer outras
propriedades aqui descritas, um médulo de armazenamento, G7,
de forma que o log(G’) seja igual ou superior a 400 kPa,
preferivelmente igual ou superior a 1,0 MPa, a uma
temperatura de 100°C. Além disso, os polimeros olefinicos da
invencdo possuem um médulo de armazenamento relativamente
plano como funcdo de temperatura na faixa de 0 a 100°C
(conforme ilustra a Figura 35) que é caracteristico de
copolimeros em bloco, e anteriormente desconhecido para todo
copolimero olefinico, especialmente um copolimero de etileno
e uma ou mais o-olefinas Cs.g aliféaticas. (Pelo termo
"relativamente plano" neste contexto entende-se que o log
G’ (em Pascais) diminui em menos de uma ordem de grandeza
entre 50 e 100°C, ©preferivelmente entre 0 e 100°C).
Adicionalmente, os polimeros da invencdo podem ter um indice
de fusdo, I,, de 0,01 a 2000 g/10 minutos, preferivelmente de
0,01 a 1000g/10 minutos, mais preferivelmente de 0,01 a
500g/10 minutos, e especialmente de 0,01 a 100g/10 minutos.

Os polimeros da invencdo podem ter pesos moleculares, M,, de
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1.000g/mole a 5.000.000g/mole, preferivelmente de 1000g/mole
a 1.000.000, preferivelmente de 10.000 g/mole a 500.000
g/mole, e especialmente de 10.000 g/mole a 300.000 g/mole. A
densidade dos polimeros da invencdo pode ser de 0,80 a 0,99
g/cm® e preferivelmente para polimeros contendo etileno de
0,85g/cm3 a 0,97 g/cm3.

[0224] Os polimeros da invencdo podem ser diferenciados
dos copolimeros aleatdrios convencionais, misturas fisicas de
polimeros, e copolimeros em bloco preparados através de
adicdo seqliencial de mondmero, catalisadores fluxionais,
técnicas de polimerizacdo anidénica ou catidnica ativa.
Particularmente, em comparacdo com um copolimero aleatodrio
dos mesmos monbmeros e teor de mondmero com cristalinidade ou
médulo equivalente, o0s polimeros da invencdo possuem melhor
resisténcia térmica (mais alta) quando medida através de
ponto de fusdo, temperatura de penetracdo TMA mais alta,
resisténcia a tracdo mais alta sob alta temperatura, e/ou
médulo de armazenamento de torcdo mais alto sob alta
temperatura conforme determinado por andlise mecénica
dindmica. Em comparagdo com um copolimero aleatédrio
comprendendo os mesmos mondmeros e teor de mondmero, OS
polimeros da invengdo tém uma deformacdo permanente a
compressdo mais Dbaixa, particularmente sob temperaturas
elevadas, relaxamento de tensdo mais baixo, resisténcia a
fluéncia mais alta, resisténcia & ruptura mais alta,
resisténcia de blocagem mais alta, distribuicdo mais rapida
devido a temperatura de cristalizacédo mais elevada
(solidificagdo), recuperagdo mais alta (particularmente sob
temperaturas elevadas), melhor resisténcia & abrasdo, maior

forca de retracdo, e melhor aceitacdo de 6leo e carga.
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[0225] Os polimeros da presente invencédo também exibem uma
relacdo de distribuicdo de <cristalizacdo e ramificacédo
inédita. Ou seja, os polimeros da ©presente invencgdo
apresentam uma diferenga relativamente grande entre a
temperatura de pico mais alta medida utilizando CRYSTAF e DSC
como funcdo de calor de fusdo, especialmente em comparagdo
com copolimeros aleatbérios compreendendo os mesmos mondmeros
e nivel de monbmero ou misturas fisicas de polimero, tal como
uma mistura de um polimero de alta densidade e um copolimero
de densidade mais baixa, numa densidade global equivalente.
Acredita-se que essa caracteristica inédita dos polimeros da
invencdo deve-se a distribuicdoc inédita do comondmero em
blocos dentro da cadeia polimérica principal. Em particular,
o polimero desejavelmente compreende blocos alternados de
diferente teor de comondmero (inclusive blocos de
homopolimeros). Os polimeros desejavelmente compreendem uma
distribuicdo em nuUmero e/ou tamanho de bloco de blocos de
polimero de densidade ou teor de comondmero diferentes, que é
uma distribuicdo do tipo Schultz-Flory. Além disso, os
polimeros da invencdo também tém um ponto de fusdo de pico e
perfil de temperatura de cristalizacdo que, de forma inédita,
é independente da morfologia densidade/médulo de polimero.
Numa concretizacdo preferida, a ordem microcristalina dos
polimeros demonstra esferulitos caracteristicos e laminas que
sdo distingliiveis dos copolimeros aleatédrios ou em bloco,
mesmo em valores PDI que sdo inferiores a 1,7, ou mesmo
inferiores a 1,5, até menos de 1,3. Acredita-se que a
morfologia «cristalina 1inédita dos polimeros da invengéo
resulte em boas propriedades de barreira devido a

tortuosidade aumentada da morfologia cristalina, o que torna
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0os polimeros adequados para uso em aplicacdes de vedacgdo e
juncdo, tal como revestimentos de tampa de garrafa e
peliculas para produzir embalagem para carne e alimentos. A
Figura 28 contém micrografias Oépticas de baixa resolucdo de
peliculas pressionadas mostrando a estrutura microcristalina
de trés copolimeros em multibloco da presente invencdo (todos
tendo cerca de 0,88 de densidade) porém feitos com diferentes
niveis de agente de transporte de cadeia mostrando estrutura
esferulitica variada, bem como trés polimeros comparativos,
um copolimero de etileno/l-octeno substancialmente linear

3 de densidade, disponivel

(copolimero Affinity™ de 0,875 g/cm
na The Dow Chemical Company), um polietileno 1linear com
densidade de 0,94 g/cm® e uma mistura de polietileno feita
com catalisadores duplos num reator simples (mistura em
reator). A Figura 29 contém quatro micrografias eletrdnicas
exploratdérias de alta resolucdo (escala 100nm), trés colhidas
das amostras acima dos polimeros da invencdo, feitos com
niveis altos, médios e baixos de agente de transporte de
cadeia no reator, bem como uma fotomicrografia comparativa do
copolimero de etileno/l-octeno substancialmente linear
(copolimero Affinity™ com 0,875 g/cm’® de densidade). A
comparacdo das trés fotografias de polimeros da invencédo
geralmente mostra uma reducdo na espessura e comprimento das
ldminas com niveils crescentes de agente de transporte de
cadeia.

[0226] Além disso, os polimeros da presente invencgdo podem
ser preparados utilizando-se técnicas para influenciar o grau
ou nivel de blocagem. Ou seja, a quantidade de comondmero e
extensdo de cada bloco ou segmento de polimero pode ser

alterada controlando-se a relacdo e o tipo de catalisadores e
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agente de transporte, bem como a temperatura de
polimerizacdo, e outras varidveis de polimerizacdo. Um
beneficio surpreendente deste fenbmeno é a descoberta de que,
a medida gque o grau de blocagem aumenta, melhoram as
propriedades épticas, resisténcia a ruptura, e propriedades
de recuperacdo a alta temperatura do polimero resultante. Em
particular, a opacidade diminui enquanto as propriedades de
transparéncia, resisténcia a ruptura, e recuperacdo a alta
temperatura aumentam a medida que o numero médio de blocos no
polimero também aumenta. Selecionando-se os agentes de
transporte e as combinacdes de catalisador com a capacidade
de transferéncia de cadeia desejada (altas taxas de
transporte com baixos niveis de extremidade de cadeia) outras
formas de extremidade de polimero sdo efetivamente
suprimidas. Conseqglientemente, pouca ou nenhuma eliminacdo de
B-hidreto ¢é observada na polimerizagdo de misturas de
comondmero de etileno/a-olefina de acordo com a invencdo, e
os blocos cristalinos resultantes sdo altamente, ou
substancialmente completamente lineares, possuindo pouca ou
nenhuma ramificacdo de cadeia longa.

[0227] Outro beneficio surpreendente da invencdo € due
polimeros em que as extremidades de cadeia sdo altamente
cristalinas, podem ser seletivamente preparados. Em
aplicacgbes elastoméricas, a reducdo da quantidade relativa de
polimero que termina com um bloco amorfo reduz o efeito de
diluigédo intermolecular nas regides cristalinas. Esse
resultado pode ser obtido selecionando-se o0s agentes de
transporte de cadeia e o0s catalisadores com uma resposta
apropriada a hidrogénio ou outros agentes terminadores de

cadeia. Especificamente, se o catalisador que produz polimero
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altamente cristalino for mais suscetivel a extremidade de
cadeia (tal como através do uso de hidrogénio) do que o
catalisador responsdvel pela producdo de segmento de polimero
menos cristalino (tal como através de incorporacdo de
comondmero, regio-erro, ou formacdo de polimero atéctico),
entdo 0s segmentos de polimero altamente cristalino
preferencialmente povoardo as porcdes terminais do polimero.
N&o apenas sdo cristalinos os grupos terminados resultantes,
mas, quando da terminacdo, o local de catalisador formador de
polimero altamente cristalino fica novamente disponivel para
reiniciar a formacdo de polimero. O polimero inicialmente
formado é, portanto, outro segmento de polimero altamente
cristalino. Conseqgiientemente, ambas extremidades do
copolimero em multibloco resultante sdo preferivelmente
altamente cristalinas.

[0228] A capacidade de os copolimeros em multibloco da
presente invengdo feitos de etileno e de um comondmero tal
como l-octeno reterem propriedades de alta temperatura de
fusdo é ilustrada por referéncia a Figura 34, dque é um
grafico de ponto de fusdo cristalino como uma funcdo de
densidade (teor de comondémero). Em densidades mais baixas, as
temperaturas de fusdo cristalina n8o sdo significativamente
reduzidas em comparacdo com as dos copolimeros em multibloco
de densidade mais alta de acordo com a invencdo (linha),
sendo que 0s copolimeros aleatdrios convencionais tipicamente
seguem uma curva bastante conhecida refletindo perda de
temperatura de pico de fusdo cristalina a medida dque a
densidade é reduzida.

[0229] Outras composicdes altamente desejidveis, de acordo

com a presente invencdo, sdo interpolimeros elastoméricos de
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etileno, wuma oa-olefina Cj3-29, especialmente propileno, e
opcionalmente um ou mais mondmeros de dieno. a-olefinas
preferidas para uso nesta concretizacdo da presente invencédo
sdo designadas pela férmula CH,=CHR*, onde R* & um grupo
alquila linear ou ramificado de 1 a 12 &tomos de carbono.
Exemplos de oa-olefinas adequadas incluem, porém ndo se
restringem a, propileno, isobutileno, 1l-buteno, l-penteno, 1-
hexeno, 4-metil-1-penteno e l-octeno. Uma o-olefina
particularmente preferida ¢é propileno. Os polimeros baseados
em propileno sdo geralmente designados no estado da técnica
como polimeros EP ou EPDM. Dienos apropriados para uso na
preparacdo de tais polimeros, especialmente polimeros do tipo
EPDM em multibloco incluem dienos conjugados ou néo-
conjugados, de cadeia linear ou ramificada, ciclicos ou
policiclicos contendo de 4a 20 &tomos de carbono. Dienos
preferidos incluem 1,4-pentadieno, 1,4-hexadieno, 5-
etilideno-2-norborneno, diciclopentadieno, ciclohexadieno, e
5-butilideno-2-norborneno. Um dieno particularmente preferido
é S5-etilideno-2-norborneno.

[0230] Pelo fato de os polimeros contendo dieno possuirem
segmentos ou blocos alternados contendo quantidades maiores
ou menores do dieno (inclusive nenhum) e o-olefina
(inclusive nenhuma), a quantidade total de dieno e a-olefina
pode ser reduzida sem perda de propriedades poliméricas
subseqlientes. Ou seja, pelo fato de os mondmeros de dieno e
a-olefina serem preferencialmente incorporados num Unico
tipo de Dbloco do polimero, em vez de uniformemente ou
aleatoriamente em todo o) polimero, eles sdo mais
eficientemente utilizados e posteriormente a densidade de

reticulagcdo do polimero pode ser melhor controlada. Tais
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elastdmeros reticuldveis e o0s produtos curados possuem
propriedades vantajosas, inclusive resisténcia a tracdo mais
alta, e melhor recuperacdo elastica.

[0231] Desejavelmente, os polimeros da invencédo feitos com
dois catalisadores incorporando diferentes gquantidades de
comondémero, possuem uma relacdo de peso de blocos formados
pelos mesmos de 95:5 a 5:95. 0Os polimeros elastoméricos
desejavelmente possuem um teor de etileno de 20 a 90 por
cento, um teor de dieno de 0,1 a 10 por cento e um teor de
a-olefina de 10 a 80 por cento, com base no peso total do
polimero. Ainda preferivelmente, os polimeros elastoméricos
em multibloco desta concretizacdo da invencgdo possuem um teor
de etileno de 60 a 90 por cento, um teor de dieno de 0,1 a 10
por cento, e um teor de alfa-olefina de 10 a 40 por cento,
com base no peso total do polimero. Polimeros preferidos séo
polimeros com alto peso molecular, tendo um peso molecular
médio ponderal (Mw) de 10.000 a cerca de 2.500.000,
preferivelmente de 20.000 a 500.000, mais preferivelmente de
20.000 a 350.000 e uma polidispersidade inferior a 3,5, mais
preferivelmente inferior a 3,0 e uma viscosidade Mooney
(ML (1+4)125°C) de 1 a 250.

[0232] Mais preferivelmente, tais polimeros possuem um
teor de etileno de 65 a 75 por cento, um teor de dieno de 0 a
6 por cento e um teor de a-olefina de 20 a 35 por cento.
[0233] O polimero pode ser expandido em éleo com de 5 a
cerca de 75 por cento, preferivelmente de 10 a 60 por cento,
mais preferivelmente de 20 a 50 por cento, com base no peso
total da composicdo, de um 6leo de processamento. Oleos
adequados incluem qualquer &leo que seja convencionalmente

utilizado na fabricacdo de formulacbes de Dborracha EPDM
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expandidas. Exemplos incluem tanto os &6leos parafinicos como
nafténicos, sendo preferidos os 6leos parafinicos.

[0234] Desejavelmente, uma formulacdo de borracha EPDM
curadvel ¢é preparada através da incorporacdo de um ou mais
agentes de cura juntamente com aceleradores convencionais ou
outros adjuvantes. Agentes de cura apropriados sdo baseados
em enxofre. Exemplos de agentes de cura baseados em enxofre
adequados incluem, porém ndo se restringem a enxofre,
disulfeto de tetrametiltiuramo (TMTD) , tetrasulfeto de
dipentametilenotiurano (DPTT), 2-mercaptobenzotiazol (MBT),
disulfeto de 2-mercaptobenzotiazolato (MBTS) , 2-
mercaptobenzotiazolato de =zinco (ZMBT) dietilditiocarbamato
de zinco (ZDEC), dibutilditiocarbamato de =zinco (ZDBC),
tetrasulfeto de dipentametilenotiuramo (DPTT), N-t-
butilbenzotiazol-2-sulfanamida (TBBS), e suas misturas. Um
sistema de cura preferido inclui uma combinacdo de enxofre,
MBT e TMTD. Desejavelmente, os componentes anteriormente
citados sdo empregados em quantidades de 0,1 por cento, com
base no peso total da composicgéo.

[0235] Uma composigdo elastomérica preferida de acordo com
a presente concretizacdo da invencdo pode também incluir
negro de carvdo. Preferivelmente, o negro de carvdo esté
presente na quantidade de 10 a 80 por cento, mais
preferivelmente de 20 a 60 por cento, com base no peso total
da composicgdo.

[0236] Componentes adicionais das formulacdes da presente
invencdo proveitosamente empregados de acordo com a presente
invencdo incluem diversos outros ingredientes em quantidades
que ndo prejudiquem as propriedades da composicdo resultante.

Esses ingredientes incluem, porém ndo se restringem a,
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ativadores tais como éxido de cdlcio ou magnésio; A&cidos
graxos tais como &cido estedrico e seus sais; cargas e
reforcadores tais como carbonato de c&lcio ou magnésio,
silica, e silicatos de aluminio; plastificantes tais como
dialquil ésteres de A&cidos dicarboxilicos; antidegradantes;
amaciantes; ceras, e pigmentos.

APLICACOES E USOS FINAIS

[0237] Os polimeros da ©presente invencdo podem ser
proveitosamente empregados numa variedade de processos de
fabricacdo de termopladsticos convencionais para produzir
artigos uteis, inclusive objetos compreendendo pelo menos uma
camada de pelicula, tal como pelicula monocamada, ou pelo
menos uma camada numa pelicula multicamada preparada através
de ©processos de revestimento por fundicgdo, sopragem,
calandragem ou extrusdo; artigos moldados, tais como artigos
moldados a sopro, moldados a injecdo ou rotomoldados; fibras;
e tecidos ou ndo-tecidos. Composicdes termoplésticas
compreendendo os polimeros da presente invencdo, incluem
misturas com outros ©polimeros naturais ou sintéticos,
aditivos, agentes de reforco, aditivos resistentes a ignicéo,
antioxidantes, estabilizantes, corantes, diluentes,
reticuladores, agentes de sopragem, e plastificantes. De
particular utilidade s&o as fibras multicomponente tais como
fibras de nGcleo/bainha, tendo uma camada superficial
externa, compreendendo pelo menos em parte, um ou mais
polimeros da invencgéo.

[0238] Fibras que podem ser preparadas a partir dos
polimeros ou misturas da inveng¢do incluem fibras cardadas,
estopa, fibra multicomponente, bainha/ntcleo, trancado e

monofilamento. Processos formadores de fibra apropriados
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incluem técnicas de fiacdo direta e de soprado de fundido,
conforme descrito em USPs 4.430.563, 4.663.220, 4.668.566 e
4.322.027, fibras fiadas sob gel, conforme descrito em USP
4.413.110, tecidos e nédo-tecidos, conforme descrito em USP
3.485.706 ou estruturas feitas de tais fibras, inclusive
misturas com outras fibras, tais como poliéster, nailon ou
algoddo, artigos termoformados, perfis extrudados, inclusive
extrusfes e co-extrusdes de perfil, artigos calandrados, e
fios ou fibras estirados, torcidos ou plissados. 0Os novos
polimeros descritos nesta invengdo sdo também Uteis para
operacdes de revestimento de fios e cabos, bem como extrusdes
de folha para operacgdes de formacdo de véacuo, e formacdo de
artigos moldados, inclusive o uso de moldagem por injecdo,
processo de moldagem a sopro, ou processos de rotomoldagem.
Composic¢cdes compreendendo os polimeros olefinicos podem
também ser formadas em artigos fabricados tais como os
anteriormente mencionados, utilizando técnicas de
processamento de poliolefina convencionais, gque s8o bastante
conhecidos pelos habilitados na técnica de processamento de
poliolefinas.

[0239] Dispersdes (tanto aquosas como ndo-aquosas) podem
também ser formadas utilizando os polimeros da presente
invencdo ou formulacdes compreendendo os mesmos. Espumas ocas
compreendendo os polimeros podem também ser formadas,
conforme descrito no pedido PCT No. 2004/027593, depositado
em 25 de agosto de 2004. Os polimeros podem também ser
reticulados através de qualquer meio conhecido, tal como o
uso de perdéxido, feixe eletrdnico, silano, azida, ou outra
técnica de reticulacdo. Os polimeros também podem ser

quimicamente modificados, tal como através de enxerto (por
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exemplo, mediante o uso de anidrido maleico (MAH), silanos,
ou outro agente de enxerto), halogenacdo, aminacéo,
sulfonacdo ou outra modificacdo quimica.

[0240] Aditivos e adjuvantes ©podem ser incluidos em
qualquer formulacdo compreendendo os polimeros da presente
invengdo. Aditivos adequados incluem cargas, tais como
particulas orgdnicas ou inorgénicas, inclusive argilas,
talco, didéxido de titénio, zeolitos, metais em pd, fibras
orgdnicas ou inorgénicas, inclusive fibras de carbono, fibras
de nitreto de silicio, arame ou malha de aco, e cordoalha de
ndilon ou poliéster, particulas nano-dimensionadas, argilas e
assim por diante; secantes, expansores de 6leo, inclusive de
6leos parafinicos ou naftelénicos; e outros polimeros
naturais e sintéticos, inclusive outros polimeros de acordo
com a invencéo.

[0241] Polimeros adequados para mistura com os polimeros
da invencéo incluem polimeros termoplésticos e nédo-
termoplédsticos inclusive polimeros naturais e sintéticos.
Polimeros exemplares para mistura incluem polipropileno
(tanto polipropileno modificador de impacto, polipropileno
isotéctico, polipropileno atactico, e copolimeros de
etileno/propileno aleatdério), diversos tipos de polietileno,
inclusive LDPE de radical 1livre de alta pressdo, LLDPE
Ziegler Natta, PE metaloceno, inclusive PE em reator mGltiplo
(misturas "em reator" de PE Ziegler Natta e PE de metaloceno,
tais como os produtos descritos em USPs 6.545.088, 6.538.070,
6.566.446, 5.844.045, 5.869.575 e 6.448.341, etileno vinil
acetato (EVA), copolimeros de etileno/&lcool vinilico,
poliestireno, poliestireno modificados por impacto, ABS,

copolimeros em bloco de estireno/butadieno, e derivados
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hidrogenados dos mesmos (SBS e SEBS) e poliuretanos
termoplésticos. Polimeros homogéneos tais como os plastdmeros
e elastbmeros olefinicos, copolimeros baseados em etileno e
propileno, (por exemplo, polimeros disponiveis sob a
denominacdo comercial VERSIFY™ da The Dow Chemical Company e
VISTAMAXX™ da ExxonMobil podem também ser fdteis como
componentes em misturas compreendendo os polimeros da
invencéo.

[0242] Usos finais apropriados dos produtos anteriormente
citados incluem peliculas e fibras elésticas; artigos de
toque suave tais como cabos para escovas de dente e cabos
para instrumentos; gaxetas e perfis; adesivos (inclusive
adesivos de fusdo a quente e adesivos sensiveis a presséo);
calcados (inclusive solados e revestimentos para calcados);
pecas e perfis para a parte interna de automdbéveis; artigos de
espuma {tanto de célula fechada como aberta); modificadores
de impacto para outros polimeros termoplédsticos tais como
polietileno de alta densidade, polipropileno isotéactico, ou
outros polimeros olefinicos; tecidos revestidos; mangueiras;
tubulacdo; tiras de vedacdo; revestimentos para tampas;
assoalhos; e modificadores de indice de viscosidade, também
conhecidos como modificadores de ponto de fluidez, para
lubrificantes.

[0243] Numa concretizacdo altamente desejada da invencéo,
composicdes termopldsticas compreendendo um polimero matriz
termopléastico, especialmente polipropileno isotactico, e um
copolimero elastomérico em multibloco de etileno e um
comondmero copolimerizdvel de acordo com a invencgdo, sé&o
capazes de formar, de forma inédita, particulas do tipo

nicleo-casca tendo blocos cristalinos duros e semi-
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cristalinos na forma de um nucleo contornado por blocos moles
ou elastoméricos formando uma "casca" em torno dos dominios
oclusos de polimero duro. Essas particulas sdo formadas e
dispersadas dentro do polimero matriz através das forcgas
suscitadas durante a combinacdo ou mistura de fundido.
Acredita-se que essa morfologia altamente desejavel ocorra
devido as propriedades fisicas inéditas dos copolimeros em
multibloco que ©permitem a auto-montagem das regides
poliméricas compativeis, tais como as regides matriz e
elastoméricas com teor de comondémero mais alto do copolimero
em multibloco, no fundido devido a forcas termodindmicas.
Acredita-se que forgas de cisalhamento durante a combinacgdo
produzam regides separadas de polimero matriz cercadas pelo
elastbmero. Quando da solidificacdo, essas regides tornam-se
particulas elastoméricas oclusas envolvidas na matriz
polimérica.

[0244] Misturas particularmente desejaveis s&o as misturas
poliolefinicas termoplésticas (TPO), misturas elastoméricas
termoplédsticas (TPE), vulcanisitos termoplésticos (TPV) e
misturas poliméricas estirénicas. Misturas de TPE e TPV podem
ser preparadas combinando-se os polimeros em multibloco da
invencdo, inclusive derivados funcionalizados ou insaturados
dos mesmos, com uma borracha opcional, inclusive copolimeros
em bloco convencionais, especialmente um copolimero em bloco
SBS, e opcionalmente um agente reticulador ou vulcanizante.
Misturas de TPO sdo geralmente preparadas misturando-se os
copolimeros em multibloco da invencdo com uma poliolefina, e
opcionalmente um agente reticulador ou vulcanizante. As
misturas anteriormente citadas podem ser usadas na formacédo

de um objeto moldado, e opcionalmente reticulando-se o artigo
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moldado resultante. Um procedimento similar wutilizando
componentes diferentes foi previamente descrito em USP
6.797.779.

[0245] Copolimeros em bloco convencionais apropriados para
esta aplicacdo possuem desejavelmente uma viscosidade Mooney
(ML 1+4@100°C) na faixa de 10 a 135, mais preferivelmente na
faixa de 25 a 100, e o mais preferivelmente na faixa de 30 a
80. Poliolefinas apropriadas especialmente incluem
polietileno 1linear ou de baixa densidade, polipropileno
(incluindo atéctico, 1isotéctico, sindiotactico e versdes
modificadas dos mesmos) e poli(4-metil-l-penteno). Polimeros
estirénicos apropriados incluem poliestireno, poliestireno
modificado com borracha (HIPS), copolimeros de
estireno/acrilonitrila (SAN), SAN modificado com borracha
(ABS ou AES) e copolimeros de estireno anidrido maleico.
[0246] As misturas podem ser preparadas misturando-se ou
amassando-se os respectivos componentes a uma temperatura em
torno ou acima da temperatura de ponto de fusdo de um ou de
ambos o0s componentes. Para a maioria dos copolimeros em
multibloco, essa temperatura pode estar acima de 130° C; o
mais geralmente acima de 145°C e o mais preferivelmente acima
de 150°C. Podem ser empregados equipamentos tipicos para
misturar ou amassar polimero que sejam capazes de atingir as
temperaturas desejadas e plastificar a mistura por fuséo.
Tais equipamentos incluem moinhos, amassadoras, extrusoras
(tanto de rosca simples como de rosca dupla), misturadores
Banbury, calandras, e similares. A seqiiéncia de mistura e
método pode depender da composicdo final. Uma combinacdo de
misturadores em batelada Banbury e misturadores continuos

pode também ser empregada, tal como um misturador Banbury
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seguido de um misturador de moinho seguido de uma extrusora.
Tipicamente, uma composicdo de TPE ou de TPV terd uma carga
mais alta de polimero reticuldvel (tipicamente o copolimero
em bloco convencional contendo insaturacdo) em comparag¢do com
as composicdes de TPO. Geralmente, para composicdes de TPE e
TPV, a relacdo de peso do copolimero em Dbloco para o
copolimero em multibloco pode ser de cerca de 90:10 a 10:90,
mais preferivelmente de 80:20 a 20:80 e o) mais
preferivelmente d 75:25 a 25:75. Para aplicacdes de TPO, a
relacdo de peso do copolimero em multibloco para olefina pode
ser de cerca de 49:51 a cerca de 5:85, mais preferivelmente
de 35:65 a cerca de 10:90. Para aplicagdes de polimero
estirénico modificado, a relacdo de peso do copolimero em
multibloco para poliolefina pode também ser de cerca de 49:51
a cerca de 5:95, mais preferivelmente de 35:65 a cerca de
10:90. As relagbes podem ser alteradas, alterando-se as
relacdes de viscosidade dos diversos componentes. Existe
literatura consideravel gque ilustra técnicas para alterar a
continuidade de fase, alterando-se as relacdes de viscosidade
dos constituintes de uma mistura que pode ser consultada por
um habilitado na técnica, se necesséario.

[0247] As composicdes de mistura podem conter 6éleos de
processamento, plastificantes, e auxiliares de processamento.
Oleos para processamento de borracha possuem uma certa
designacdo ASTM e &éleos de processo parafinicos, nafténicos
ou aromdticos também sdo adequados para uso. Geralmente de O
a 150 partes, mais preferivelmente de 0 a 100 partes, e o
mais preferivelmente de 0 a 50 partes de 6leo por 100 partes
de polimero total sdo empregadas. Quantidades maiores de 6leo

podem melhorar o processamento do produto resultante as
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custas de algumas propriedades fisicas. Auxiliares de
processamento adicionais incluem ceras convencionais, sais de
dcido graxo, tails como estearato de cédlcio ou estearato de
zinco, (poli)élcodbis, inclusive glicédéis (poli)élcool éteres,
inclusive glicol éteres (poli)ésteres, inclusive (poli)glicol
ésteres, e derivados de sal metalico dos mesmos,
especialmente de metal do Grupo 1 ou 2 ou de zinco.

[0248] Sabe-se que as borrachas ndo hidrogenadas tais como
as que compreendem formas polimerizadas de butadieno ou
isopreno, inclusive copolimeros em bloco (adiante designadas
borrachas de dieno), possuem resisténcia mais baixa a UV,
ozbnio, e oxidacdo, em comparac¢do com borrachas altamente ou
em sua maior parte saturadas. Em aplicacdes tais como pneus
feitos de composig¢des contendo concentragdes mais altas de
borrachas baseadas em dieno, sabe-se que a incorporacédo de
negro de carvdo melhora a =estabilidade da Dborracha,
juntamente com aditivos anti-ozdnio e antioxidantes.
Copolimeros em multibloco de acordo com a presente invencdo
possuindo niveis de insaturacéo extremamente baixos,
encontram aplicacdo particular como camada superficial
protetora (revestida, coextrudada ou laminada) ou pelicula
resistente a intempéries aderidas a artigos formados de
composicdes poliméricas modificadas com elastdébmero de dieno
convencionais.

[0249] Para aplicacdes de TPO, TPV e TPE convencionais, ©
negro de carvdo é o aditivo de escolha para propriedades
estabilizantes e de absorcdo de UV. Exemplos representativos
de negros de carvdo incluem ASTM N 110, N121, N220, N231,
N234, N242, N293, N299, S315, N326, N330, M332, N339, N343,
N347, N351, N358, N375, N539, N550, N582, N630, N642, N650,
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N683, N754, N762, N765, N774, N787, N787, NO907, N908, N990 E
N991. Esses negros de carvdo possuem absorgdes de iodo
variando de 9 a 145g/kg e volumes médios de poro variando de
10 a 150 cm?/lOOg. Geralmente, s&8o0 empregados negros de
carvdo com tamanho de particula menor, a medida que as
consideracgdes de custo permitem. Para muitas dessas
aplicacdes, os copolimeros em multibloco da presente invencédo
e suas misturas exigem pouco ou nenhum negro de carvdo,
permitindo assim liberdade considerdvel de projeto para
incluir ou ndo pigmentos alternativos ou nenhum pigmento.
Pneus de tons multiplos ou pneus combinando com a cor do
veiculo também sdo uma possibilidade.

[0250] Composic¢des, incluindo misturas termoplésticas de
acordo com a invencdo podem também conter antiozonizantes ou
antioxidantes conhecidos por um habilitado na técnica de
quimica de borracha. Os antiozonizantes podem ser protetores
fisicos, tais como materiais cerosos que atingem a superficie
e protegem a peca de oxigénio ou ozbénio ou podem ser
protetores quimicos que reagem com oxigénio ou ozdnio.
Protetores quimicos apropriados incluem fendis estirenados,
fenol butilado octilado, di{(dimetilbenzil)fenol butilado, p-
fenilenodiaminas, produtos de reacdo butilados de p-cresol e
diciclopentadieno (DCPD) , antioxidantes polifendélicos,
derivados de hidroquinona, guinolina, antioxidantes de
difenileno, antioxidantes de tioéster, e suas misturas.
Alguns nomes comerciais representativos de tais produtos séo
os antioxidantes Wingstay™, Polystay™ 100, Polystay™100,
Polystay'® 200, Wingstay' L, Wingstay LHLS, Wingstay™ K,
Wingstay™29, Wingstay'"SN-le Irganox . Em algumas aplicacdes,

0os antioxidantes e o0s antiozonizantes utilizados serdo
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preferivelmente ndo-manchantes e ndo-migratérios.

[0251] Para prover estabilidade adicional contra radiacgdo
UV, estabilizantes de 1luz de amina impedida (HALS) e
absorvedores de UV podem também ser utilizados. Exemplos
apropriados incluem Tinuvin™123, Tinuvin™ 144, Tinuvin™ 622,
Tinuvin™765, Tinuvin™770, e Tinuvin™ 780, da Ciba Specialty

Chemicals, e Chemisorb™ T%4

' da Cytex Plastics, Houston TX,
USA. Um &cido de Lewis pode ser adicionalmente incluido com
um composto HALS para obter qualidade superficial superior,
conforme descrito em USP 6.051.681.

[0252] Para algumas composicdes, pode ser empregado um
processo de mistura adicional para  predispersar os
antioxidantes, antiozonizantes, negro de carvédo, absorvedores
de UV, e/ou estabilizantes de luz para formar um lote padrdo
e posteriormente formar misturas poliméricas do mesmo.

[0253] Agentes reticuladores apropriados (também
designados agentes de cura ou de vulcanizacdo) para uso nesta
invencdo incluem compostos baseados em enxofre, baseados em
peréxido ou baseados em fendlicos. Exemplos dos materiais
anteriormente citados s&o encontrados no estado da técnica,
inclusive em USPs 3.758.643, 3.806.558, 5.051.478, 4.104.210,
4.130.535, 4.202.801, 4.271.049, 4.340.684, 4.250.273,
4.927.882, 4.311.628 e 5.248.729.

[0254] Quando sdo empregados agentes de cura baseados em
enxofre, aceleradores e ativadores de cura podem também ser
utilizados. Aceleradores sdo wutilizados para controlar o
tempo e/ou temperatura necessdrios para vulcanizacdo dindmica
e para melhorar as ©propriedades do artigo reticulado
resultante. Numa concretizacdo, ¢é utilizado um acelerador

simples ou acelerador primdrio. O(s) acelerador(es) pode ser
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usado em quantidades totais variando de cerca de 0,5 a cerca
de 4, preferivelmente de cerca de 0,8 a cerca de 1,5, phr,
com base no peso total da composicdo. Em outra concretizacédo,
as combinacbdes de um acelerador primadrio ou secundéario
poderiam ser utilizadas com o acelerador secunddrio usado em
quantidades menores tais como de cerca de 0,05 a cerca de 3
phr, para ativar e melhorar as propriedades do artigo curado.
Combina¢des de aceleradores geralmente produzem artigos com
propriedades que sdo até certo grau melhores do que as
produzidas pelo uso de um acelerador simples. Além disso,
podem ser usados aceleradores de acdo retardada que nédo sejam
afetados por temperaturas de processamento normal e gue
contudo produzam uma cura satisfatdéria sob temperaturas
normais de vulcanizacdo.Retardadores de vulcanizag¢do poderiam
também ser usados. Tipos adequados de aceleradores que podem
ser usados na presente invengdo s&8o aminas, dissulfetos,
guanidinas, tiouréias, tiazdis, tiuramos, sulfenamidas,
ditiocarbamatos e xantatos. Preferivelmente, o acelerador
primdrio é uma sulfenamida. Se for wutilizado um segundo
acelerador, o acelerador secunddrio ¢é preferivelmente um
composto de guanidina, ditiocarbamato ou tiuramo. Certos
auxiliares de processamento e ativadores de cura tais como
dcido estedrico e Zn0O podem também ser usados. Quando sé&o
utilizados agentes de cura baseados em perdéxido, coativadores
ou coagentes podem ser usados em combinacdo com 0sS mesmos.
Coagentes apropriados incluem triacrilato de
trimetilolpropano (TMPTA) , trimetacrilato de
trimetilolpropano (TMPTMA), cianurato de trialila (TAC),
isocianurato de trialila (TAIC), entre outros. O uso de

reticuladores de perdxido e coagentes opcionais usados para
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vulcanizacdo dindmica parcial ou completa s&o conhecidos no
estado da técnica e descritos, por exemplo, na publicacéo
"Peroxide Vulcanization of Elastomer", Vol. 74, No.3, Julho-
Agosto 2001.

[0255] Quando a composicéo contendo copolimero em
multibloco for pelo menos parcialmente reticulada, o grau de
reticulacdo pode ser medido dissolvendo-se a composicdo num
solvente durante um periodo especificado, e calculando-se o
gel percentual ou componente ndo extraivel. O gel percentual
normalmente aumenta a medida que os niveis de reticulacéo
aumentam. Para artigos curados de acordo com a invencdo, o
teor de gel percentual estd desejavelmente na faixa de 5 a
100 por cento.

[0256] Os copolimeros em multibloco da presente invencgéo,
bem como suas misturas, possuem processabilidade melhorada em
comparacdo com as composicbes do estado da técnica, devido
supostamente a viscosidade de fundido mais baixa. Assim, a
composicdo ou mistura demonstra uma aparéncia superficial
melhorada, especialmente quando formada num artigo moldado ou
extrudado. Ao mesmo tempo, as composicdes da presente
invencdo e suas misturas possuem exclusivamente propriedades
de resisténcia de fundido melhoradas, permitindo assim que os
copolimeros em multibloco e suas misturas da presente
invencgdo, especialmente as misturas de TPO, sejam
proveitosamente empregadas em aplicacdes de espuma e
termoformacdo quando a resisténcia de fundido for inadequada.
[0257] Composicdes termoplasticas de acordo com a invencdo
podem também conter cargas orgédnicas ou inorgénicas ou outros
aditivos tais como amido, talco, carbonato de célcio, fibras

de vidro, fibras poliméricas (inclusive né&ilon, raion,
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algodao, poliéster e poliaramida), fibras, flocos ou
particulas metédlicas, silicatos expansiveis dispostos em
camadas, fosfatos ou carbonatos, tais como argilas, mica,
silica, alumina, aluminosilicatos ou aminofosfatos,
varredores de carbono, fibras de carbono, nanoparticulas
incluindo nanotubos, volastonita, grafite, zeolitos, e
cerdmicas, tais como carboneto de silicio, nitreto de
silicio, ou titénias. Agentes de acoplamento baseados em
silano ou outros agentes de acoplamento podem também ser
empregados para melhor ligacdo de carga.

[0258] As composicdes termopldsticas da presente invencdéo,
inclusive as misturas anteriormente citadas, podem ser
processadas através de técnicas de moldagem convencionais
tals como moldagem por injecdo, moldagem por extrusédo,
termoformag¢cdo, moldagem com lama, sobremoldagem, moldagem por
insercdo, moldagem a sopro e outras técnicas. Peliculas,
inclusive peliculas multicamada, podem ser produzidas através
de processos de fundicdo ou estiramento, inclusive processos
de pelicula soprada.

METODOS DE TESTE

[0259] Na descricdo caracterizante anteriormente citada e
exemplos gue se seguem, sdo empregadas as seguintes técnicas
analiticas:

Método GPC para Amostras 1-4 e A-C

[0260] Um robd automatizado para manuseio de liquido
equipado com uma agulha aquecida ajustada em 160°C ¢é
utilizado para adicionar 1,2,4-triclorobenzeno suficiente
estabilizado com 300 ppm de Ionol a cada amostra de polimero
secada para dar uma concentracdo final de 30 mg/mL. Uma haste

de agitacdo pequena de vidro é colocada dentro de cada tubo e
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as amostras sdo aquecidas até 160°C durante 2 horas num
agitador orbital agquecide girande & 250 rpm. A sclugao
polimérica concentrada € entido diluida até Img/ml utilizando
um robd automatizado para manuseic de liquide e a agulha
agquecida ajustada em 160° C.

[(0261] Un sistema Symyx Rapid GPC & utilizade para
determinar os dados de peso molecular para cada amostra. Uma
bomba Gilson 350 ajustada a uma taxa de escoamento de 2,0
ml/min & usada para bombear 1,Z-diclorobkenzeno purgado com
hélio estabkilizado com 300 ppm de Ionol como a fase mbvel
através de trés colunas Plgel de 10 micrdmetros {om)Mixed B
300mmx7, 5mm dispostas em série e aguecidas até 160° C. Um
Detector Polymer Labs ELS 1000 & utilizade com o Evaporador
ajustado em 250°C, o Nebulizador ajustado em 165°C, e a taxa
de fluxo de nitrogénico ajustada em 1,8 SLM a uma pressdo de
60-80 psi  (400-200 kPa)M;. As amostras de polimero =si3o
aguecidas até 160° C e cada amostra injetada num lago de 250
%] utilizando o robd para manuseioc de ligquido e uma agulha
aquecida. S&o0 utilizadas andlises seriais das amostras de
polimero utilizando dois lacos comutados = injecdes
sobrepostas. 0s dados da amostra sdo coletados e analisados
utilizando software Symyx Epoch™. Picos sac manualmente
integrados e as informagdes de peso molecular reportadas de
forma nao corrigida contra uma curva padriao de calibracao de
poliestireno.

[0Z262] 0 pico de fusdo por DSC & medido como maximo na
taxa de circulacdo de calor (W/g) com respeito & linha de
referéncia linear extraida entre =-30°C e o final da fusac. ©
calor de fusdo & medido como a area sob a curva de fuséao

entre -30°C e o final da fusdo utilizando uma linha de
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referéncia linear.

Método CRYSTAF Padréo

[0263] As distribuic¢bdes de ramificacdo s&o determinadas
através de anédlise de fracionamento por <cristalizacéo
(CRYSTAF) utilizando uma unidade CRYSTAF 200 comercializada
pela PolymerChar, Valencia, Espanha. As amostras sao
dissolvidas em 1,2,4 triclorobenzeno a 160°C (0,66 mg/ml)
durante 1 hora e estabilizadas a 95° C durante 45 minutos. As
temperaturas de amostragem variam de 95 a 30° C a uma taxa de
resfriamento de 0,2°C/min. Um detector infravermelho é usado
para medir as concentracdes de solucdo polimérica. A medicéo
da concentracdo soltGvel cumulativa é feita a medida que o
polimero cristaliza enquanto a temperatura ¢é reduzida. O
derivado analitico do perfil cumulativo reflete a
distribuicdo da ramificacdo de cadeia curta do polimero.
[0264] A  temperatura de pico e 4rea CRYSTAF sé&o
identificadas pelo médulo de andlise de pico incluido no
software CRYSTAF (versdo 2001.b, PolymerChar, Valéncia,
Espanha). A rotina de localizacdo de pico CRYSTAF identifica
uma temperatura de pico como méximo do dW/dT e a &rea entre
as inflexdes positivas maiores em qualquer lado do pico
identificado na curva derivativa. Para calcular a curva
CRYSTAF, os parametros de processamento preferidos s&do com um
limite de temperatura de 70°C e com pardmetros de suavizagdo
acima do limite de temperatura de 0,1, e abaixo do limite de
temperatura de 0,3.

Método Padrdo DSC (Excluindo amostras 1-4 e A-C)

[0265] Os resultados de Calorimetria Diferencial
Exploratéria sdo determinados utilizando um DSC TAI modelo

Q01000 equipado com um acessbério de resfriamento RCS e um
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amostrador automdtico. E utilizado um fluxo de gas de purga
de nitrogénio de 50 ml/min. A amostra ¢é prensada numa
pelicula fina e fundida na prensa a cerca de 175°C e entéo
resfriada a ar até temperatura ambiente (25°C). 3-10mg de
material é entdo cortado num disco de 6mm de didmetro, pesado
com precisdo, colocado num recipiente de aluminio leve (ca
50mg) e entdo fechado. O comportamento térmico da amostra é
investigado com o seguinte perfil de temperatura. A amostra é
rapidamente aquecida até 180°C e mantida isotérmica durante 3
minutos para anular qualquer histérico térmico anterior. A
amostra ¢é entdo resfriada até -40°C a wuma taxa de
resfriamento de 10°C/min e mantida a -40° C durante 3 minutos.
A amostra é entdo aquecida até 150°C a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. S&do registradas as curvas de
resfriamento e segundo aquecimento.

[0266] O pico de fusdo DSC é medido como maximo na taxa de
circulacdo de calor (W/g) com respeito a linha de referéncia
linear extraida entre -30°C e o final da fusdo. O calor de
fusdo é medido como a &rea sob a curva de fusdo entre -30°C e
o final da fusédo utilizando uma linha de referéncia linear.
Resisténcia a Abraséo

[0267] A resisténcia a abrasdo é medida em placas moldadas
por compressdo de acordo com ISO 4649. O valor médio de 3
medicdes é reportado. As placas para o teste tém 6,4mm de
espessura e sdo moldadas por compressdo utilizando uma prensa
a gquente (Carver Modelo #4095-4PR1001R). As pelotas sé&o
colocadas entre folhas de politetrafluoroetileno, aquecidas a
190° C a 55psi (380 kPa) durante 3 minutos, seguido de 1,3
MPa durante 3 minutos, e entdo 2,6 MPa durante 3 minutos. Em

seguida, as placas sdo resfriadas na prensa com a&gua corrente
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fria a 1,3 MPa durante 1 minuto e removidas para teste.

[0268] Método GPC (Excluindo Amostras 1-4 e A-C).

[0269] O sistema cromatogrdfico de permeacdo em gel
consiste ou de um instrumento Modelo PL-210 ou PL-220 da
Polymer Laboratories. A coluna e o0s compartimentos do
carrousel sdo operados a 140°C. S&o usadas trés colunas de 10
microns Mixed-B da Polymer Laboratories. As amostras séo
preparadas a uma concentracdo de 0,1 gramas de polimero em 50
mililitros de solvente contendo 200 ppm de hidroxitolueno
butilado (BHT). As amostras sdo preparadas agitando-se
levemente durante 2 horas a 160°C. O volume de injecdo
utilizado é de 100 microlitros e a taxa de escoamento é de
1,0 ml/minuto.

[0270] A calibracd&o do conjunto da coluna GPC é realizada
com 21 padrdes de poliestireno com distribuicdo de peso
molecular estreita com pesos moleculares variando de 580 a
8.400.000, dispostos em 6 misturas "coquetel”" com pelo menos
uma dezena de separagdes entre os pesos moleculares
individuais. Os padrdes sdo adquiridos da Polymer
Laboratories (Shropshire, UK). Os padrdes de poliestireno sédo
preparados a 0,025 gramas em 50 mililitros de solvente para
pesos moleculares igualis ou maiores que 1.000.000 e
0,05gramas em 50 mililitros de solvente ©para pesos
moleculares inferiores a 1.000.000. Os padrdes de
poliestireno sdo dissolvidos a 80°C com agitacdo leve durante
30 minutos. As misturas de padrdes estreitos sdo executadas
primeiro e em ordem de componente com peso molecular mais
alto decrescente para minimizar a degradagdo. Os pesos
moleculares de pico de padrédo de poliestireno sdo convertidos

em pesos moleculares de polietileno utilizando a seguinte
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equacéo (conforme descrita em Williams e Ward,
J.Polym.Sci.Polym.Let., 6, 621 (1968)): Mpolietileno = 0,431
(Mpoliestireno) .

[0271] Os calculos de peso molecular equivalente de

polietileno sdo realizados utilizando o software Viscotek
TriSEC versdo 3.0.

Deformacdo Permanente a Compresséo

[0272] A deformacdo permanente a compressdo é medida de
acordo com ASTM D 395. A amostra é preparada empilhando-se
discos com 25,4 mm de didmetro com 3,2mm, 2,0mm, e 0,25 mm de
espessura até que seja obtida uma espessura total de 12,7 mm.
Os discos sdo cortados de placas moldadas por compressdo de
12,7cm x 12,7cm moldadas com prensa a quente sob as seguintes
condig¢des: pressdo zero durante 3 minutos a 190°C, seguido de
86 MPa durante 2 minutos a 190°C, seguido de resfriamento
dentro da prensa com agua corrente fria a 86 MPa.

Densidade

[0273] As amostras para medicdo de densidade sdo
preparadas de acordo com ASTM D 1928. As medicdes sdo feitas
no prazo de uma hora de prensagem de amostra segundo o Método
B de ASTM D792.

Médulo Flexional/Secante/Armazenamento

[0274] As amostras sdo moldadas por compressdo utilizando
ASTM D 1928. Os médulos flexional e secante a 2 por cento sdo
medidos de acordo com ASTM D-790. O médulo de armazenamento é
medido de acordo com ASTM D 5026-01 ou técnica equivalente.
Propriedades Opticas

[0275] Peliculas com 0,4mm de espessura s&o moldadas por
compressdo utilizando uma prensa a dquente (Carver Modelo

#4095-4PR1001R). As pelotas sdo colocadas entre folhas de
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politetrafluoroetileno, aquecidas a 190°C a 55 psi (380 kPa)
durante 3 minutos, seguido de 1,3 MPa durante 3 minutos, e
entdo 2,6 MPa durante 3 minutos. A pelicula é entdo resfriada
na prensa com agua corrente fria a 1,3 MPa durante 1 minuto.
As peliculas moldadas por compressdo s&do utilizadas para
medic¢des opticas, comportamento de tracdo, recuperacdo, e
relaxamento de tensédo.

[0276] A transparéncia é medida utilizando BYK Gardner
Haze-gard conforme especificado em ASTM D 1746.

[0277] Brilho a 45° é medido utilizando medidor de brilho
BYK Gardner Glossmeter Microgloss 45° conforme especificado
em ASTM D-2457.

[0278] A opacidade interna é medida utilizando opacimetro
BYK Gardner Haze-gard com base no procedimento A de ASTM D
1003. Oleo mineral é aplicado & superficie da pelicula para
remover riscos da superficie.

Propriedades Mecénicas - Tracdo, Histerese e Ruptura

[0279] O comportamento de tensdo-deformacdo em tenséo
uniaxial é medido utilizando amostras de microtensdo ASTM D
1708. As amostras sdo estiradas com um Instron a 500% min™t a
21° C. A resisténcia & tracdo e alongamento na ruptura sdo
reportados numa média de 5 amostras.

[0280] Histerese de 100% e 300% & determinada de uma carga
ciclica a deformacdes de 100% e 300% utilizando amostras de
microtensdo ASTM D 1708 com um instrumento Instron™. A

amostra é carregada e descarregada a 267% min™*

por 3 ciclos
a 21°C. Os experimentos ciclicos a 300% e 80°C sdo conduzidos
utilizando uma cémara ambiental. No experimento a 80°C, a
amostra ¢é deixada equilibrar durante 45 minutos na

temperatura de teste antes do teste. No experimento ciclico a
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21°C, 300% defeormacidc, a tensic de retragcdoc a 150% de
deformagdo do primeiro ciclo de descarga € registrada. A
recuperacdc percentual para todos 0s experimentos & calculada
a partir do primeirco ciclo de descarga utilizando a
deformacdo na gqual a carga retornou & linha de referéncia. A
recuperacdo percentual € definida como:

o _ £;—&;

YoRecovery = ————x100

Ey

onde &£ ¢ a deformacdo tomada para a carga ciclica e €. € a
deformacdo onde a carga retorna a4 linha de referéncia durante
o primeiro ciclo de descarga.
[0281] 0 relaxamento de tensic & medido a uma deformagio
de 50 por cento e 37°C durante 12 horas utilizando um
instrumento Instron'” equipado com uma camara ambiental. A
geometria de calibracdo fol de 7Témm x Z5mm x O,4dmm. Apds
equilibrioc a 37°C durante 45 minutos na cédmara ambiental, a
amostra foi estirada até 50% de deformacdo a 333% min™'. A
tensdo i % relaxamento de tensdo : tempo durante 12 horas.

O relaxamento de tensdo percentual apés 12 horas foi

calculado usando a formula:

, -1
% Stress Relaxation = Mx 100

u
onde L, & a carga a 50% de deformagdo e 0 tempo e L. & a

carga a 50% de deformacdo apds 12 horas.

[0z282] Us experimentos de ruptura de entalhe por tracdo
sdo conduzidos nas amostras com densidade de 0,88 g/cc ou
menos, usande um instrumento Instron™. A geometria consiste
de uma secdo de bitola de 76 mm x 13mm x O,dmm com um entalhe
de Z2mm cortado na amcstra na metade do comprimentc da

amostra. A amostra & estirada a 50Bmm
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min' a 21°C até que se rompa. A energia de ruptura é

calculada como a &rea sob a curva de tensdo-alongamento até
deformacdo sob carga maxima. E reportada uma média de pelo
menos 3 amostras.

TMA

[0283] A Andlise Termomecdnica (Temperatura de Penetracdo)
é& conduzida em discos moldados por compressdo de 30mm de
didmetro x 3,3mm de espessura, formados a 180°C e pressdo de
moldagem de 10 MPa durante 5 minutos e entdo rapidamente
resfriados a ar. O instrumental wutilizado é um TMA 7,
comercializado pela Perkin-Elmer. No teste, uma sonda com
ponta radial de 1,5mm (P/N N519-0416) é aplicada & superficie
do disco de amostra com 1IN de forca. A temperatura é
aumentada para 5°C/min de 25°C. A distdncia de penetracdo da
sonda é medida como funcdo de temperatura. O experimento é
concluido gquando a sonda tiver penetrado 1mm dentro da
amostra.

DMA

[0284] A Anidlise Mecdnica Dinédmica (DMA) ¢é medida em
discos moldados por compressdo formados numa prensa a dquente
a 180°C a uma pressdo de 10 MPa durante 5 minutos e entédo
resfriados com &gua na prensa a 90°C/min. O teste é conduzido
utilizando um rebdmetro de deformacdo controlada ARES (TA
Instruments) equipado com acessdérios em cantiléver duplos
para teste de torgdo.

[0285] Uma placa de 1,5mm é prensada e cortada numa barra
de dimensdes 32 x 12mm. A amostra ¢é fixada nas duas
extremidades entre suportes fixadores separados entre si em
10mm (separacdo de aperto AL) e submetida a sucessivas etapas

de temperatura de -100°C a 200°C (5°C por etapa). Em cada
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temperatura, o méddulo de torcdo G° é medido numa freqiiéncia
angular de 10 rad/s, a amplitude de deformacdo ¢é mantida
entre 0,1% e 4% para garantir que o torque seja suficiente e
gue a medigdo permanega no regime linear.

[0286] Uma forca estdtica inicial de 10g é mantida (modo
de auto-tensdo) para evitar afrouxamento na amostra gquando
ocorrer a expansdo térmica. Como conseqiiéncia, a separacédo de
aperto AL aumenta com a temperatura, particulamente acima do
ponto de fusdo ou amolecimento da amostra de polimero. O
teste é concluido na temperatura médxima ou quando o vdo entre
os fixadores atinge 65mm.

Resisténcia de Blocagem de Pelota

[0287] Pelotas (150g) sdo carregadas num cilindro wvazado
de 2" (5 cm) de diédmetro construido com duas partes unidas
por uma bracadeira.Uma carga de 2,75 1lb (1,25 kg) é aplicada
as pelotas no cilindro a 45°C durante 3 dias. Apds 3 dias, as
pelotas se consolidam frouxamente numa rolha de formato
cilindrico. A rolha é removida da forma e a forca de blocagem
de pelota medida carregando-se o cilindro de pelotas blocadas
com compressdo utilizando um instrumento Instron™ para medir
a forca de compressdo necessdria para romper o cilindro em
pelotas.

Indice de Fuséao

[0288] O indice de fusdo, ou I,, é medido de acordo com
ASTM D 1238, Condigdo 190°C/2,16kg. O indice de fusdo, ou Iig,
é também medido de acordo com ASTM D 1238, Condicdo 190°C/10
kg.

ATREF

[0289] A andlise de fracionamento por eluicdo e elevacédo

de temperatura analitica (ATREF) é conduzida de acordo com o
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método descrite em USSP 4.798.08l1. A composigidoc a ser
analisada & dissclvida em triclorobenzeno 2 deixada
cristalizar numa coluna contendc um supcorte inerte {granalha
de ac¢o inoxidavel) reduzindo-se lentamente a temperatura até
20 C a uma taxa de resfriamento de (0,1°C/min. 2 coluna é
eguipada com um detector infravermelho. Uma curva de
cromatograma ATREF & entdo gerada eluindo-se a amostra de
polimero cristalizade da coluna aumentando-se lentamente a
temperatura de solvente de eluigdo (triclorcohenzence) de 20
para 120°C a uma taxa de 1,5°%C/min.

Fracionamento de Polimero através de TREF

[(D290] QO fracionamento TREF em larga escala & conduzido
dissolvendo-se 15-20g de polimero em 2 litros de 1,2,4-
triclorobenzeno (TCB) agitando-se durante 4 horas a 160°C. A
solugdo de polimero & forgada com 15 psig de nitrogénic (100
kPa) sobre uma coluna de ago de 3"xd pés (7,6écm x 12 cm)
carregada com uma mistura 60:40 (v:v}) de grénules de wvidro
esféricos de qgualidade técnica malha 30-40 (600-425 oan)
{comercializados pela Potters Industries, HC 30 Box 20,
Brownwood, TX, 76801l) e granalha de arame cortado com 0,028"
{0, Tmm) de didmetro em aco inoxidavel (comercializada pela
Pellets, Inc. 63 Industrial Drive, MNorth Tonawanda, NY,
14120). A coluna €& imersa numa camisa com oleo termicamente
controlade, ajustada inicialmente em 160°C. & «coluna &
primeiramente resfriada balisticamente emnm 125°C, entio
resfriada lentamente até 20°C a 0,04°C por minute e mantida
por 1 hora. TCE fresco & introduzido a cerca de &5 ml/min
enguanto a temperatura € aumentada em 0,167°C por minuto.
[0291] Porctes de aproximadamente 2000 ml de eluente da

coluna TREF preparatdria sdo coletadas num coletor de fragio
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aquecida de 16 estagles. © polimero & ceoncentrade em cada
fragiao utilizande um evaporador rotativo ate que reste cerca
de 50 a 100 ml da solucdoc de polimerc. As solucgdes
concentradas sdc deixadas repousar da noite para o dia antes
de adicionar metal residual, filtracdo, e enxdgie {aprox.
300-500 ml de metancl incluindo o enxaglie final). & etapa de
filtracdo & conduzida numa estacdo de filtracdo de 3 posicdes
assistida a wvacuo, utilizandoe um papel filtro revestido com
politetrafluorcetileno de 5,0  om {comercializado pela
Osmonics Inc., Cat# Z50WpP04750). As fracgdes filtradas sé&o
secadas da noite para o dia num forno a vacuo a 60°C e
pesadas numa balanca analitica antes do teste ulterior.
Anadlise de '°C NMR

[0292] As amostras sao preparadas adicicnando-se
aproximadamente 3g de uma mistura 50/50 de tetraclorocetano-
d’/ortodiclorobenzenc a uma amostra de 0,49 num tubo NMR de
10mm, As amostras sao dissolvidas e homogeneizadas aquecendeo-
se 0o tubo e seu conteddo até 150%c. Os dados sdo coletados
utilizando um espectrémetro JEOL Eclipse™ 400MHz ou um
espectrémetro Varian Unit Plus™ 400 MHz, correspondendo a
uma fregiéncia de ressondncia e ode 100,5 MHz. 0Os dados sdo
adquiridos utilizando-se 4000 transientes por arguivo de
dados com um retardo de repetigcdo de pulso de 6 segundos.
Para obter sinal/ruido minimo para analise quantitativa,
arquivos de dados multiplos s&c adicionados em conjuntoc. A
largura espectral € de 25.000 Hz com um tamanho de arquivo
minimo de 322K de pontos de dados. As amostras sdc analisadas
a 130°C numa sonda de faixa ampla de 10mm. A incorporacdo de
comondmero & determinada utilizando-se método triade de

Randall (Randall, J.C.; JM5-Rev.Macromeol.Chem.Phys., (29,
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201-317(1989) .

Microscopia de Forca Atdémica (AFM)

[0293] Sdo coletadas secbes do material de amostra
utilizando um micrétomo Leica UCT™ com uma crio-cdmara FC
operada a -80°C. Uma navalha de diamante é utilizada para
seccionar todo o material de amostra numa espessura de 120nm.
Os cortes sdo colocados em superficies de mica recentemente
clivadas, e montadas sobre discos metdlicos de suporte de
amostra padrdo AFM com um filme de carbono duplo. As secdes
sdo examinadas com um DI NanoScope IV'"W Multi-Mode AFM, no
modo de contato peridédico com deteccdo de fase. Pontas de
nano-sensor sdo utilizadas em todos os experimentos.
CONCRETIZACOES ESPECIFICAS

[0294] As concretizacgdes especificas da inveng¢do a seguir
descritas e suas combinac¢cdes s&o especialmente desejaveis e
aquli descritas para prover descrigdo detalhada para as
reivindicacdes em anexo.

[0295] Composicdo compreendendo a mistura ou produto de
reacdo resultante da combinacdo de:

um primeiro catalisador de polimerizag¢do de olefina;

um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina capaz de
preparar polimeros com propriedades quimicas ou fisicas
diferentes do polimero preparado pelo catalisador (A) sob
condigdes de polimerizacdo equivalentes, e

um agente de transporte de cadeia; e

[0296] la. Uma composigdo compreendendo a mistura ou
produto de reacdo resultante da combinacdo de:

um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina tendo um
alto indice de incorporacdo de comondmero,

um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina tendo um
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indice de incorporacdo de comondmero inferior a 95 por cento,
preferivelmente inferior a 90 por cento, mais preferivelmente
inferior a 25 por cento, e o mais preferivelmente inferior a
10 por cento do indice de incorporacdo de comondmero do
catalisador (A) e

um agente de transporte de cadeia.

[0297] 2. Método para selecionar uma mistura de
catalisadores (A) e (B) e um agente de transporte de cadeia
(C) conforme definido na concretizacdo 1) ou la) gque seja
capaz de produzir um copolimero em multibloco contatando um
mondmero olefinico ou mistura de mondmeros com dita mistura
sob condig¢des de polimerizacdo de olefina.

[0298] 3. Processo para preparar um copolimero em
multibloco compreendendo contatar um ou mails mondmeros
polimerizdveis por adig¢do sob condigcdes de polimerizacgdo por
adigcdo com uma composig¢do compreendendo:

a mistura ou produto de reacdo resultante da combinacdo de:
um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina,

um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina capaz de
preparar polimeros que diferem quanto as propriedades
quimicas ou fisicas do polimero preparado pelo catalisador
(A) sob condigdes de polimerizacdo equivalentes; e

um agente de transporte de cadeia.

[0299] 3a. Processo para preparar um copolimero em
multibloco compreendendo contatar um ou mais mondmeros
polimerizaveis por adicdo sob condicgdes de polimerizacdo por
adicdo com uma composicdo compreendendo:

a mistura ou produto de reacgdo resultante da combinagdo de:
um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina tendo um

alto indice de incorporacdo de comondmero,
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um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina tendo um
indice de incorporacgdo de comondémero inferior a 90 por cento,
preferivelmente inferior a 50 por cento, o) mais
preferivelmente inferior a 5 por cento do indice de
incorporacdo de comondmero de catalisador (A) e

um agente de transporte de cadeia.

[0300] 4. Copolimero em multibloco compreendendo, na forma
polimerizada, um ou mais mondmeros polimerizaveis por adicgéo,
dito copolimero contendo dois ou mais, preferivelmente trés
ou mais segmentos ou blocos que diferem quanto ao teor de
comondmero, cristalinidade, taticidade, homogeneidade,
densidade, ponto de fusdo ou temperatura de transicgdo vitrea,
preferivelmente dito copolimero possui uma distribuicdo de
peso molecular, Mw/Mn, inferior a 3,0, mais preferivelmente
inferior a 2,8.

4a. Copolimero em multibloco compreendendo, na forma
polimerizada, etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizaveis, dito copolimero contendo dois ou mais,
preferivelmente trés ou mais segmentos ou blocos diferentes
quanto ao teor de comondmero, cristalinidade, taticidade,
homogeneidade, densidade, ponto de fusdo ou temperatura de
transicdo vitrea, preferivelmente dito copolimero possuil uma
distribuicdo de peso molecular, Mw/Mn, inferior a 3,0, mais
preferivelmente inferior a 2,8.

[0301] 5. Derivado funcionalizado do copolimero em
multibloco de acordo com a concretizacédo 4.

[0302] 6. Derivado funcionalizado do copolimero em
multibloco de acordo com a concretizacdo 4a.

[0303] 7. Interpolimero olefinico tendo pelo menos um

ponto de fusdo, T,, em graus Celsius e densidade, d*, em
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gramas/centimetro cubico, sendo que os valores numéricos das
varidveis correspondem a relacdo:

Tn > —-2002,9 + 4538,5(d*) - 2422,2(d*)2e onde o interpolimero
tem um M,/M, de 1,7 a 3,5.

[0304] 8. Interpolimero compreendendo, na forma
polimerizada, etileno e uma o-olefina Cj-g tendo pelo menos
um ponto de fusdo, T,, em graus Celsius e densidade, d*, em
gramas/centimetro cubico, sendo que os valores numéricos das
varidveis correspondem a relacéo:

Tn > —-2002,9 + 4538,5(d*) - 2422,2(d*)*?

[0305] 9. Copolimero em multibloco compreendendo, na forma
polimerizada, etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizdveis tendo pelo menos um ponto de fusdo, T, em
graus Celsius e densidade, d*, em gramas/centimetro cubico,
sendo que os valores numéricos das varidveis correspondem a
relacdo:

Tn > -2002,9 + 4538,5(d*) - 2422,2(d*)?.

[0306] 10. Interpolimero olefinico tendo um Mw/Mn de 1,7 a
3,5, uma quantidade delta (o pico DSC mais alto menos o pico
CRYSTAF mais alto) maior do que a quantidade, y*, definida
pela equagéo:

y*> -0,1299 (AH) +62,81, preferivelmente a equagdo:

y*> -0,1299 (AH) +64,38 e mais preferivelmente a equacdo:

y*> -0,1299 (AH) + 65,95,

e um calor de fusdo de até 130 J/g, onde o pico CRYSTAF é
determinado utilizando-se pelo menos 5 por cento do polimero
cumulativo e se menos de 5 por cento do polimero tiver um
pico CRYSTAF identificével, entdo a temperatura CRYSTAF serd
de 30°C e (AH) serd o valor numérico do calor de fusdo em

J/g.
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[0307] 10a. Interpolimero compreendendo, na forma
polimerizada, etileno e uma o-olefina Cs-g, dito
interpolimero tendo uma quantidade delta (o pico DSC mais
alto menos o pico CRYSTAF mais alto) maior do que a
quantidade, y*, definida pela equacdo:

y*> -0,1299 (AH) +62,81l, preferivelmente a equagdo:

y*> -0,1299 (AH) +64,38 e mais preferivelmente a equacédo:

y*> -0,1299 (AH) + 65,95,

e um calor de fusdo de até 130 J/g, onde o pico CRYSTAF é
determinado utilizando-se pelo menos 5 por cento do polimero
cumulativo e se menos de 5 por cento do polimero tiver um
pico CRYSTAF identificével, entdo a temperatura CRYSTAF serd
de 30°C e (AH) serd o valor numérico do calor de fusdo em
J/g.

[0308] 10b. Copolimero em multibloco tendo uma quantidade
delta (o pico DSC mais alto menos o pico CRYSTAF mais alto)
maior do que a quantidade, y*, definida pela equacédo:

y*> -0,1299 (AH) +62,81l, preferivelmente a equacdo:

y*> -0,1299 (AH) +64,38 e mais preferivelmente a equacdo:

y*> -0,1299 (AH) + 65,95,

e um calor de fusdo de até 130 J/g, onde o pico CRYSTAF é
determinado utilizando-se pelo menos 5 por cento do polimero
cumulativo e se menos de 5 por cento do polimero tiver um
pico CRYSTAF identificével, entdo a temperatura CRYSTAF serd
de 30°C e (AH) serd o valor numérico do calor de fusdo em
J/g.

[0309] 11. Interpolimero olefinico tendo uma resisténcia a
tracdo acima de 10 MPa, preferivelmente uma resisténcia a
tracdo =2 11 MPa, mais preferivelmente uma resisténcia a

tragcdo de 2 13 MPa e um alongamento na ruptura de pelo menos
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600 por cento, mais preferivelmente de pelo menos 700 por
cento, ainda mais preferivelmente, de pelo menos 800 por
cento, e o mais altamente preferivelmente de pelo menos 900
por cento a uma taxa de separacdo de cabega transversal de
llcm/minuto.

[0310] lla. Copolimero em multibloco compreendendo, na
forma polimerizada, etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizaveis, tendo uma resisténcia a tracdo acima de 10
MPa, preferivelmente uma resisténcia a tracdo2 11 MPa, mais
preferivelmente uma resisténcia a tragdo de =2 13 MPa e um
alongamento na ruptura de pelo menos 600 por cento, mais
preferivelmente de pelo menos 700 por cento, ainda mais
preferivelmente, de pelo menos 800 por cento, e o mais
altamente preferivelmente de pelo menos 900 por cento a uma
taxa de separacdo de cabeca transversal de llcm/minuto.

[0311] 12. Interpolimero olefinico tendo uma quantidade
delta (pico DSC mais alto (medido a partir da linha de base)
menos o pico CRYSTAF mais alto) superior a 48°C e um calor de
fusdo maior ou digqual a 130 J/gm, onde o pico CRYSTAF ¢é
determinado utilizando-se pelo menos 5 por cento do polimero
cumulativo e se menos de 5 por cento do polimero tiver um
pico CRYSTAF identificével, entdo a temperatura CRYSTAF serd
de 30°C.

[0312] 12a. Copolimero em multibloco compreendendo, na
forma polimerizada, etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizaveis, tendo uma quantidade delta (pico DSC mais
alto (medido a partir da linha de base) menos o pico CRYSTAF
mais alto) superior a 48°C e um calor de fusdo maior ou igual
a 130 J/gm, onde o pico CRYSTAF é determinado utilizando-se

pelo menos 5 por cento do polimero cumulativo e se menos de 5
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por cento do polimero tiver um pico CRYSTAF identificavel,
entdo a temperatura CRYSTAF sera de 30°C.

[0313] 13. Interpolimero olefinico tendo uma relacdo de
médulo de armazenamento, G’ (25°C)/G”(100° C)de 1 a 50,
preferivelmente de 1 a 20, mais preferivelmente de 1 a 10, e
uma deformacdo permanente a compressdo a 70°C de menos de 80
por cento, preferivelmente menos de 70 por cento,
especialmente menos de 60 por cento, abaixo de uma deformacgdo
permanente a compressdo de 0 por cento.

[0314] 13a. Copolimero em multibloco compreendendo na
forma polimerizada, etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizaveis tendo relacdo de mdédulo de armazenamento,
G” (25°C) /G’ (100° C)de 1 a 50, preferivelmente de 1 a 20, mais
preferivelmente de 1 a 10, e uma deformacdo permanente a
compressdo a 70°C de menos de 80 por cento, preferivelmente
menos de 70 por cento, especialmente menos de 60 por cento,
abaixo de uma deformacdo permanente a compressdo de 0 por
cento.

[0315] 14. Interpolimero olefinico tendo um calor de fusédo
inferior a 85 J/g, preferivelmente inferior a 80 J/g e uma
resisténcia de blocagem de pelotas igual ou inferior a 100
libras/pé quadrado (4800 Pa), preferivelmente igual ou
inferior a 50 1lbs/pé quadrado (2400 Pa) especialmente igual
ou inferior a 5 libras/pé quadrado (240 Pa), e tdo baixo
quanto 0 libras/pé quadrado (0 Pa).

[0316] l4a. Um copolimero em multibloco compreendendo, na
forma polimerizada, etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizaveis tendo um calor de fusdo inferior a 85 J/g,
preferivelmente inferior a 80 J/g e uma resisténcia de

blocagem de pelotas igual ou inferior a 100 libras/pé
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quadrado (4800 Pa), preferivelmente igual ou inferior a 50
lbs/pé quadrado (2400 Pa) especialmente igual ou inferior a 5
libras/pé quadrado (240 Pa), e tdo baixo quanto 0 libras/pé
quadrado (0 Pa).

[0317] 15. Interpolimero olefinico elastomérico nao
reticulado compreendendo, na forma polimerizada, pelo menos
50 moles por cento de etileno, tendo uma deformacédo
permanente & compressdo a 70°C inferior a 80 por cento,
preferivelmente inferior a 70 por cento, o mais
preferivelmente inferior a 60 por cento.

[0318] 15a. Copolimero em multibloco elastomérico néo
reticulado compreendendo, na forma polimerizada, pelo menos
50 moles por cento de etileno, tendo uma deformacéo
permanente a compressdo a 70°C inferior a 80 por cento,
preferivelmente inferior a 70 por cento, o) mais
preferivelmente inferior a 60 por cento.

[0319] 16. Polimero, de acordo com qualquer uma das
concretizagdbes 4-15, 4a, 5a, 10a-15a, 10b ou preparaveis
através do método da concretizacgdo 3 ou 3a contendo um ponto
de fusdo cristalino simples (Tm) conforme medido por DSC.
[0320] 17. Polimero, de acordo com gqualquer uma das
concretizacgdes 4-15, 4a, 5a, 1l0a-15a, 10b ou preparéveis
através do método da concretizacdo 3 ou 3a,tendo uma
profundidade de penetracdo de andlise termomecdnica de 1lmm a
uma temperatura de pelo menos 90°C, preferivelmente uma
temperatura de pelo menos 100°C e um médulo de flexdo de pelo
menos 3 kpsi (20 MPa) a 13 kpsi (90 MPa).

[0321] 18. Polimero, de acordo com a concretizacdo 16,
tendo uma profundidade de penetracdo de andlise termomecénica

de 1lmm a uma temperatura de pelo menos 90°C, preferivelmente



165/240

uma temperatura de pelo menos 100°C e um médulo de flexdo de
3 kpsi (20 MPa) a 13 kpsi (90 MPa).

[0322] 19. Polimero, de acordo com gqualquer uma das
concretizacgdes 4-15, 4a, 5a, 1l0a-15a, 10b ou preparédveis
através do método da concretizacdo 3 ou 3a,tendo uma perda de
volume por resisténcia a abrasdo de acordo com ISO 4649
inferior a 90 mm’.

[0323] 20. Polimero, de acordo com a concretizacdo 16,
tendo uma perda de volume por resisténcia a abrasdo de acordo
com ISO 4649 inferior a 90 mm’.

[0324] 21. Polimero, de acordo com a concretizacdo 17,
tendo uma perda de volume por resisténcia a abrasdo de acordo
com ISO 4649 inferior a 90 mm’.

[0325] 22. Polimero, de acordo com a concretizacdo 18,
tendo uma perda de volume por resisténcia a abrasdo de acordo
com ISO 4649 inferior a 90 mm>.

[0326] 23. Polimero, de acordo com qualquer uma das
concretizagdbes 4-15, 4a, 5a, 10a-15a, 10b ou preparaveis
através do método da concretizacdo 3 ou 3a, tendo uma perda
de volume por resisténcia & abrasdo de acordo com ISO 4649
inferior a 90 mm® e um médulo de armazenamento, G°, de forma
que o log (G") seja igual ou maior gque 0,4 MPa,
preferivelmente igual ou maior que 1,0 MPa, a uma temperatura
de 100°C.

[0327] 24. Polimero, de acordo com a concretizacdo 16,
tendo uma perda de volume por resisténcia a abrasdo de acordo
com ISO 4649 inferior a 90 mm® e um médulo de armazenamento,
G, de forma que o log (G°) seja igual ou maior que 0,4 MPa,

preferivelmente igual ou maior que 1,0 MPa, a uma temperatura

de 100°C.
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[0328] 25. Polimero, de acordo com a concretizacdo 17,
tendo uma perda de volume por resisténcia a abrasdo de acordo
com ISO 4649 inferior a 90 mm® e um médulo de armazenamento,
G, de forma que o log (G°) seja igual ou maior que 0,4 MPa,
preferivelmente igual ou maior que 1,0 MPa, a uma temperatura
de 100°C.

[0329] 26. Polimero, de acordo com a concretizacdo 18,
tendo uma perda de volume por resisténcia a abrasdo de acordo
com ISO 4649 inferior a 90 mm® e um médulo de armazenamento,
G°, de forma que o log (G') seja igual ou maior que 0,4 MPa,
preferivelmente igual ou maior que 1,0 MPa, a uma temperatura
de 100°C.

[0330] 27. Polimero, de acordo com a concretizacdo 19,
tendo uma perda de volume por resisténcia a abrasdo de acordo

3 e um médulo de armazenamento,

com ISO 4649 inferior a 90 mm
G°, de forma que o log (G') seja igual ou maior que 0,4 MPa,
preferivelmente igual ou maior que 1,0 MPa, a uma temperatura
de 100°C.

[0331] 28. Polimero, de acordo com a concretizacdo 20,
tendo uma perda de volume por resisténcia a abrasdo de acordo
com ISO 4649 inferior a 90 mm® e um médulo de armazenamento,
G, de forma que o log (G°) seja igual ou maior que 0,4 MPa,
preferivelmente igual ou maior que 1,0 MPa, a uma temperatura
de 100°C.

[0332] 29. Polimero, de acordo com a concretizacdo 21,
tendo uma perda de volume por resisténcia a abrasdo de acordo
com ISO 4649 inferior a 90 mm® e um médulo de armazenamento,
G, de forma que o log (G°) seja igual ou maior que 0,4 MPa,

preferivelmente igual ou maior que 1,0 MPa, a uma temperatura

de 100°C.
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[0333] 30. Polimero, de acordo com a concretizacdo 22,
tendo uma perda de volume de resisténcia a abrasdo de acordo
com ISO 4649 inferior a 90 mm’ e tendo um médulo de
armazenamento, G, de forma que o log (G°) seja maior ou
igual a 0,4 MPa, preferivelmente, maior ou igual a 1.0 Mpa, a
uma temperatura de 100°C.

[0334] 31. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com qualquer uma das reivindicag¢bes 4-15, 4a, 5a, 10a-15a,
10b. ou preparavel através do método da concretizacdo 3 ou
3a.

[0335] 32. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 16.

[0336] 33. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 17.

[0337] 34. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 18.

[0338] 35. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 19.

[0339] 36. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 20.

[0340] 37. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacédo 21.

[0341] 38. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 22

[0342] 39. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 23.

[0343] 40. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 24.

[0344] 41. Derivado reticulado de um polimero, de acordo

com a concretizacdo 25.
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[0345] 42. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 26.

[0346] 43. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 27.

[0347] 44. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 28.

[0348] 45. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 29.

[0349] 46. Derivado reticulado de um polimero, de acordo
com a concretizacdo 30.

[0350] 47. Polimero, de acordo com qualquer uma das
concretizacbes 4-15, 4a, 5a, 10a-15a, 10b ou preparaveis
através do método da concretizacdo 3 ou 3a, ou uma composicéo
compreendendo o mesmo, na forma de uma pelicula, pelo menos
uma camada de uma pelicula multicamada, pelo menos uma camada
de um artigo laminado, um artigo espumado, uma fibra, um
artigo ndo-tecido, um artigo moldado por injecdo, um artigo
moldado a sopro, um artigo rotomoldado ou um adesivo.

[0351] 48. Polimero, de acordo com a concretizacdo 16 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injeg¢do, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0352] 49. Polimero, de acordo com a concretizacdo 17 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo

espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
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por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0353] 50. Polimero, de acordo com a concretizacdo 18 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injeg¢do, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0354] 51. Polimero, de acordo com a concretizacdo 19 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, wum artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0355] 52. Polimero, de acordo com a concretizacdo 20 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injec¢do, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0356] 53. Polimero, de acordo com a concretizacdo 21 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado

ou um adesivo.
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[0357] 54. Polimero, de acordo com a concretizacdo 22 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injeg¢do, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0358] 55. Polimero, de acordo com a concretizacdo 23 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0359] 56. Polimero, de acordo com a concretizacdo 24 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
prelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0360] 57. Polimero, de acordo com a concretizacdo 25 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0361] 58. Polimero, de acordo com a concretizacdo 26 ou

uma composi¢do compreendendo o mesmo, na forma de uma
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pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecg¢do, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0362] 59. Polimero, de acordo com a concretizacdo 27 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0363] 60. Polimero, de acordo com a concretizacdo 28 ou
uma composigdo compreendendo o mesmo, nha forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo n&o-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0364] 61. Polimero, de acordo com a concretizacdo 29 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0365] 62. Polimero, de acordo com a concretizacdo 30 ou
uma composi¢do compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,

prelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
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espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injec¢do, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0366] 63. Polimero, de acordo com a concretizacdo 31 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0367] 64. Polimero, de acordo com a concretizacdo 32 ou
uma composi¢do compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
prelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecgdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0368] 65. Polimero, de acordo com a concretizacdo 33 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0369] 66. Polimero, de acordo com a concretizacdo 34 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo n&o-tecido, um artigo moldado

por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
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ou um adesivo.

[0370] 67. Polimero, de acordo com a concretizacdo 35 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0371] 68. Polimero, de acordo com a concretizacdo 36 ou
uma composi¢do compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
prelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0372] 69. Polimero, de acordo com a concretizacdo 37 ou
uma composig¢do compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, wum artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0373] 70. Polimero, de acordo com a concretizacdo 38 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injeg¢do, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0374] 71. Polimero, de acordo com a concretizacdo 39 ou
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uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0375] 72. Polimero, de acordo com a concretizacdo 40 ou
uma composigcdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
prelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo n&o-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0376] 73. Polimero, de acordo com a concretizacdo 41 ou
uma composigcdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, wum artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0377] 74. Polimero, de acordo com a concretizacdo 42 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injeg¢do, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0378] 75. Polimero, de acordo com a concretizacdo 43 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma

pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
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pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0379] 76. Polimero, de acordo com a concretizacdo 44 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0380] 77. Polimero, de acordo com a concretizacdo 45 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, wum artigo
espumado, uma fibra, um artigo n8o-tecido, um artigo moldado
por injecdo, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0381] 78. Polimero, de acordo com a concretizacdo 46 ou
uma composicdo compreendendo o mesmo, na forma de uma
pelicula, pelo menos uma camada de uma pelicula multicamada,
pelo menos uma camada de um artigo laminado, um artigo
espumado, uma fibra, um artigo ndo-tecido, um artigo moldado
por injeg¢do, um artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado
ou um adesivo.

[0382] 79. Composicdo, de acordo com a concretizacao 1 ou
la em que o agente de transporte é um composto de
trihidrocarbil aluminio ou dihidrocarbil zinco contendo de 1
a 12 carbonos em cada grupo hidrocarbila.

[0383] 80. Composicdo, de acordo com a concretizacdo 79,
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em dque o agente de transporte ¢é trietilaluminio ou

dietilzinco.
[0384] 81l. Composicdo, de acordo com a concretizacdo 1 ou
la em que o) catalisador (A) compreende um complexo

compreendendo um metal de transicdo selecionado dos Grupos 4-
8 da Tabela Peridédica de Elementos e um ou mais ligantes
deslocalizados m-ligados ou ligantes polivalentes em base de
Lewis.

[0385] 82. Composicdo, de acordo com a concretizacdo 81,

em que o catalisador (A) corresponde a férmula:

onde:

R!' ¢ selecionado de alquila, cicloalquila, heteroalquila,
cicloheteroalquila, arila e derivados dos mesmos i1lnertemente
substituidos contendo de 1 a 30 A&tomos ndo contando
hidrogénio ou um derivado divalente dos mesmos;

T! é um grupo de ponte divalente de 1 a 41 &tomos que néo
hidrogénio, preferivelmente de 1 a 20 A&tomos gque néo
hidrogénio e o mais preferivelmente um grupo metileno ou
silano mono ou di-substituido com hidrocarbila Cj_z9; €

R!? & um grupo heteroarila Cs_,; contendo funcionalidade de
base de Lewils, especialmente um grupo piridin-2-ila ou um
grupo piridin-2-ila substituido ou um derivado divalente do
mesmo;

M! é um metal do Grupo 4, preferivelmente hafnio;

x' é um grupo ligante aniénico, neutro ou dianidénico;

x” & um numero de 0 a 5, indicando o nUmero de tais grupos

x; e
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ligacdes, ligag¢bdes opcionais e interacdes doadoras de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente.

[0386] 83. Composicdo, de acordo com a concretizacdo 82,

em que o catalisador corresponde a férmula:

M2 X2,
T2 i

M? é um metal dos Grupos 4-10 da Tabela Periédica de

onde:

Elementos;

T? é um grupo contendo nitrogénio, oxigénio ou fésforo;

X? é halo, hidrocarbila ou hidrocarbiloxi;

t &€ um ou dois;

x" é um numero selecionado para prover equilibrio de carga;

e T e N sdo ligados por um ligante de ponte.

[0387] 84. Processo, de acordo com a concretizacdo 3 ou 3a
que € um processo continuo.

[0388] 85. Processo, de acordo com a concretizacdo 84 que
€ um processo em solucgdo.

[0389] 86. Processo, de acordo com a concretizacdo 85, em
que etileno e um ou mais comondmeros copolimerizaveis séo
polimerizados.

[0390] 87. Processo, de acordo com a concretizacdo 86, em
que a conversdo de etileno no reator é de pelo menos 95 por
cento.

[0391] 88. Processo, de acordo com a concretizacdo 84, em

que o catalisador (A) corresponde a férmula:
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onde:

R!! ¢ selecionado de alquila, cicloalquila, heteroalquila,
cicloheteroalquila, arila e derivados dos mesmos inertemente
substituidos contendo de 1 a 30 A&tomos ndo contando
hidrogénio ou um derivado divalente dos mesmos;

T! é um grupo de ponte divalente de 1 a 41 &tomos que ndo
hidrogénio, preferivelmente de 1 a 20 A&tomos gque néo
hidrogénio e o mais preferivelmente um grupo metileno ou
silano mono ou di-substituido com hidrocarbila Ci_; e

R & um grupo heteroarila Cs.,; contendo funcionalidade de
base de Lewils, especialmente um grupo piridin-2-ila ou um
grupo piridin-2-ila substituido ou um derivado divalente do
mesmo;

M! é um metal do Grupo 4, preferivelmente hafnio;

x' é um grupo ligante aniénico, neutro ou dianidénico;

x° é& um numero de 0 a 5, indicando o nUmero de tais grupos
xt; e

ligacées, ligacbes opcionais e interacdes doadoras de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente.

[0392] 89. Processo, de acordo com a concretizacdo 88, em

que o catalisador (B) corresponde a férmula:

N
( M X
2
7

M* é um metal dos Grupos 4-10 da Tabela Periédica de

Onde:
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Elementos;

T? & um grupo contendo nitrogénio, oxigénio ou fésforo;

X? é halo, hidrocarbila ou hidrocarbiloxi;

t é& um ou dois;

x" & um numero selecionado para prover equilibrio de carga;

e T? e N s&o ligados por um ligante de ponte.

[0393] 90. Copolimero em multibloco compreendendo, na
forma polimerizada, etileno e um comondmero copolimerizavel.
[0394] 91. Polimero de olefina tendo um mbédulo de
armazenamento relativamente plano, em gque o log G’ (em
Pascais) diminui em menos de uma ordem de grandeza entre 50 e
100°C.

[0395] 92. Processo, de acordo com a concretizacdo 3 ou
3a, em que a relacdo de agente de transporte de cadeia para
um ou mais catalisadores e/ou mondmeros varia para produzir

polimeros que diferem em uma ou mais propriedades quimicas ou

fisicas.
[0396] 93. Mistura de polimero compreendendo: (1) um
polimero orgdnico ou inorgénico, preferivelmente um

homopolimero de etileno ou propileno e/ou um copolimero de
etileno e um comondmero copolimerizdvel, e (2) um polimero de
acordo com qualquer uma das concretizacgdes 4-15, 4a, 5a, 10a-
15a, 10b ou preparédveis através do método da concretizacdo 3
ou 3a.

[0397] 94, Mistura de polimero de acordo com a
concretizacdo 93, em gque o componente (1) é um polimero
termopléstico orgénico.

[0398] 85. Mistura de polimeroco, de acordo com a
concretizacdo 94, em que o componente (1) é um homopolimero

de propileno.



[0399]

concretizacdo 95,

96.

Mistura

altamente isotactico.

[0400]

concretizacdo 93,

97.

Mistura
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de

em que o

de

em que o

elastomérico de etileno
copolimerizaveis.
[0401] 98. Mistura de

concretizacdo 94,

elastoméri

(e10]

de

copolimerizaveis.

[0402]

concretizacdo 95,

elastoméri

99.

Cco

Mistura

de

copolimerizaveis.

[0403]

concretizacdo 96,

100.

Mistura

em que O

etileno

de

em que o

etileno

de

em que O

elastomérico de etileno
copolimerizdveis.
[0404] 101. Mistura de

concretizacdo 93,

elastoméri

copolimerizdveis na forma de

componente

[0405]

concretizacdo 94,

elastoméri

copolimerizaveis na forma de

componente

[0406]

CO

de

em que O

etileno

(1) nos mesmos.

102.

(e0)]

Mistura

de

de

em que o

etileno

(1) nos mesmos.

103.

Mistura

de

polimero, de acordo com a
componente (1) é polipropileno
polimero, de acordo com a
componente (2) é um copolimero
e um ou mais comondémeros
polimero, de acordo com a
componente (2) é um copolimero
e um ou mais comondmeros
polimero, de acordo com a
componente (2) é um copolimero
e um ou mais comondmeros
polimero, de acordo com a
componente (2) é um copolimero
e um ou mais comondmeros
polimero, de acordo com a
componente (2) é um copolimero
e um ou mais comondémeros

particulas contendo oclusdes do

polimero, de acordo com a
componente (2) é um copolimero
e um ou mais comondmeros

particulas contendo oclusdes do

polimero, de acordo com a
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concretizacdo 95, em que o componente {(2) é um copolimero
elastomérico de etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizdveis na forma de particulas contendo oclusdes do
componente (1) nos mesmos.

[0407] 104. Mistura de ©polimero, de acordo com a
concretizacdo 96, em que o componente (2) é um copolimero
elastomérico de etileno e um ou mais comondémeros
copolimerizadveis na forma de particulas contendo oclusdes do
componente (1) nos mesmos.

[0408] 105. Mistura de polimero, de acordo com a
concretizacdo 93, em que o componente (2) é um copolimero
elastomérico de etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizdveis na forma de particulas contendo oclusdes do
componente (1) nos mesmos, ditas oclusdes sendo formadas
mediante mistura sob fusdo dos componentes (1) e (2).

[0409] 106. Mistura de ©polimero, de acordo com a
concretizacdo 94, em que o componente (2) é um copolimero
elastomérico de etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizdveis na forma de particulas contendo oclusdes do
componente (1) nos mesmos, ditas oclusdes sendo formadas
mediante mistura sob fusdo dos componentes (1) e (2).

[0410] 107. Mistura de polimero, de acordo com a
concretizacdo 95, em que o componente (2) é um copolimero
elastomérico de etileno e um ou mais comondmeros
copolimerizdveis na forma de particulas contendo oclusdes do
componente (1) nos mesmos, ditas oclusdes sendo formadas
mediante mistura sob fusdo dos componentes (1) e (2).

[0411] 108. Mistura de polimero, de acordo com a
concretizacdo 96, em que o componente (2) é um copolimero

elastomérico de etileno e um ou mais comondémeros
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copolimerizdveis na forma de particulas contendo oclusdes do
componente (1) nos mesmos, ditas oclusdes sendo formadas
mediante mistura sob fusdo dos componentes (1) e (2).

[0412] 109. Processo para preparar uma mistura de polimero
compreendendo (1) um polimero termopldstico orgdnico ou
inorgénico, preferivelmente um homopolimero de etileno ou
propileno e/ou um copolimero de etileno e um comondmero
copolimerizavel e (2) um polimero elastomérico na forma de
particulas contendo oclusdes de componente (1) no mesmo, dito
processo compreendendo misturar por fusdo os componentes (1)
e (2) sob condigbes de cisalhamento, de maneira a formar
oclusbes do componente (1) em particulas dispersas do
componente (2).

[0413] 110. Processo, de acordo com a concretizacdo 109,
em que o componente (l) é polipropileno isotéctico.

[0414] 111. Processo, de acordo com a concretizacdo 110,
em que o componente (2) é um copolimero de etileno e um
comondmero copolimerizavel.

[0415] O habilitado na técnica apreciard que a invencéo
aqui descrita pode ser praticada na falta de qualquer
componente, etapa ou ingrediente que ndo tenha sido
especificamente descrito.

EXEMPLOS

[0416] Os exemplos a seguir sdo providos para ilustracgéo
adicional da invencdo, ndo devendo ser interpretados como
restritivos. O termo "da noite para o dia", quando utilizado,
refere-se a um periodo de aproximadamente 16-18 horas, o
termo "temperatura ambiente" refere-se a uma temperatura de
20-25°C e o termo "alcanos mistos" refere-se a uma mistura

comercialmente obtida de hidrocarbonetos alifdticos Cg-g



183/240

disponivel sob a designacdo comercial de Isopar E® da Exxon
Mobil Chemicals Inc. Caso o nome de algum composto agqui
descrito ndo esteja conforme sua representacdo estrutural,
prevalecerd a representacdo estrutural. A sintese de todos os
complexos metdlicos e a preparacdo de todos o0s experimentos
de triagem sdo conduzidos numa atmosfera de nitrogénio seco
utilizando técnicas de caixa seca. Todos os solventes
utilizados sdo de grau HPLC e secados antes do uso.

[0417] MMAO refere-se a metilalumoxano modificado, um
metilalumoxano modificado com triisobutilaluminio
comercializado pela Akzo Nobel Corporation.

[0418] Catalisador (A1) é dimetil [N=(2,6-di(1-
metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (a-naftalen-2-

diil (6-piridin-2-diil)metano) ] hdfnio, preparado de acordo com
as descricdes de WO 03/40195, 2003US0204017, USSN 10/429.024,
depositados em 02 de maio de 2003, e WO 04/24740.

CH(CH;),
CH
A \\
(H,C),HC N/ \ Y/ O

(HaCRHC  c1, CHs
[0419] Catalisador (A2) é dimetil [N=(2,6-di(1-
metiletil) fenil)amido) (2-metilfenil) (1,2-fenileno- (6-piridin-
2-diil)metano) Jhdfnio, preparado de acordo com as descrigdes
de WO 03/40195, 2003US0204017, USSN 10/429.024, depositados
em 02 de maio de 2003, e WO 04/24740.

CH;

CH
(H:CpHC /

N
&K
/A

(HiChHC  cy, CH,
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[0420] Catalisador (A3) ¢ dibenzil bis[N,N"""-(2,4,6-

metilfenil)amido)etilenodiaminalhafnio.

HyC CH;

HN —» HfX, CHy X CH,CeHs
\ CHy
'N
11,C
CH;
[0421] Catalisador (A4) é dibenzil bis(2-oxo0il-3-(dibenzo-

lH-pirrol-1-il)-5-(metil)fenil)-2-fenoximetil)ciclohexano-

1,2-diil zircbnio (IV), preparado substancialmente de acordo

com as descricdes de US-A-2004/0010103.

HsCeCHp CTRCeHs

O——0

(B1) dibenzil 1,2-bis-(3,5-di-t-

[0422] Catalisador
(2-oxo0il)zircbnio

butilfenileno) (1-N(l-metiletil)imino)metil)
C(Cllz);

CH(CH3)3
C(CHs)s
Zl}x;;_
(H3Chs
CH( CHy) X=CH,CgHs
(CHs)s
] de catalisador (B1) é conduzida

[0423 A preparagdo

conforme a seguir descrito.
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a). Preparacéo de (l1-metiletil) (2-hidroxi-3,5-di (t-
butil) fenil)metilimina

3,5-di-t-butilsalicilaldeido (3,00g) & adicionado a 10 mL de
isopropilamina. A solug¢do torna-se rapidamente amarelo clara.
Apds agitacdo a temperatura ambiente durante 3 horas, os
volateis sdo removidos sob vacuo para produzir um sdélido
cristalino amarelo-claro (97 por cento de rendimento).

b) . Preparacdo de dibenzil 1,2-bis(3,5-di-t-butilfenileno) (1-
(N-(l-metiletil)imino)metil) (2-oxoil)zircdnio

[0424] Uma solucdo de (l-metiletil) (2-hidroxi-3,5-di (t-
butil)fenil)imina (605mg, 2,2 mmol) em 5 mL de tolueno ¢é
lentamente adicionada a uma solucdo de Zr(CH;Ph), (500 mg,
1,1 mmol) em 50 mL de tolueno. A solucdo amarelo-escura
resultante ¢é agitada durante 30 minutos. O solvente &
removido sob pressdo reduzida para dar o produto desejado na
forma de um sélido marrom-avermelhado.

[0425] Catalisador (A2) é dibenzil 1,2-bis(3,5-di-t-
butilfenileno) (1- (N-(2-metilciclohexil)-imino)metil) (2-

oxoll)zircdnio

C(CHs)s
H;C
N O C(CH;3)s
1/
ZI‘XZ
(H;C) O/ \N_“
3Ch .
LHS X=CH2C6H5
(CHs)

A preparacdo do catalisador (B2) é conduzida como segue.
a). Preparacdo de (l-(2-metilciclohexil)etil) (2-ox0il-3,5-
di(t-butil)fenil)imina

2-metilciclohexilamina (8,44ml, 64,0 mmol)é dissolvida em
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metanol (90 mL) e di-ti-butilsalicaldeido (10,00g, 42,67
mmol) é adicionado. A mistura de reacdo ¢é agitada durante
trés horas, e entdo resfriada a -25°C durante 12 horas. O
precipitado sélido amarelo resultante é coletado por
filtracdo e lavado com metanol frio (2 x 15 ml) e entéo
secado sob pressdo reduzida. O rendimento é de 11,17 g de um
sélido amarelo. 'H NMR é consistente com o produto desejado
como mistura de isémeros.

b) . Preparacdo de dibenzil bis(l-(2-metilciclohexil)etil(2-
0x011-3,5-di (t-butil)fenil)imino)zircdnio

[0426] Uma solucdo de (1-(2-metilciclohexil)etil (2-oxoil-
3,5-di(t-butil) fenil)imina (7,63g, 23,2 mmol) em 200 ml de
tolueno é lentamente adicionada a uma solucdo de Zr (CHyPh),
(5,28g, 11,6 mmol) em 600 ml de tolueno. A solugdo amarelo-
escura resultante é agitada durante 1 hora a 25°C. A solucdo
é ainda diluida com 680 ml de tolueno para dar uma solugéo
com uma concentracdo de 0,00783M.

[0427] Catalisador (Cl) é dimetil (t-butilamido)dimetil (3-
N-pirrolil-1, 2,3,3a,7a-n-inden-1-il)silanotit@nio preparado

substancialmente de acordo com as técnicas de USP 6.268.444.

-

HCLSI TiCHy),
N
(‘3(CH3)3
[0428] Catalisador (C2) é dimetil (t-butilamido)di (4-
metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a,7a-n-inden-1-il)silanotiténio
preparado substancialmente de acordo com as descrigdes de US-

A-2003/004286:
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H;C
CH;
S‘\ /Ti(CH3)2
C(CH
H,C (CH3)s
[0429] Catalisador (C3) é dimetil (t-butilamido)di (4-

metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a,8a-n-indacen-1-il)silanotiténio
preparado substancialmente de acordo com as descricgdes de US-

A-2003/004286:

[0430] Catalisador (D1) é dicloreto de
bis(dimetildisiloxano) (indeno-1-il)zircdnio comercializado
H3C
CH;,
Si ;
\\ / Tl{:c | 13)2
™
C(CHa3)s
H;C

pela Sigma-Aldrich:

(H3C)281/ ZTCIZ
\O
[0431] Co-catalisador 1. Uma mistura de sais de
metildi (alquil Ci4-18) de tetracis(pentafluorofenil)borato

(adiante designado borato de arménio), preparada através da

reacdo de trialquilamina de cadeia 1longa (Armeen™ M2HT,



188/240

comercializado pela Akzo-Nobel, Inc.), HCl e Li[B(C¢Fs)4],
substancialmente conforme descrito em USP 5.919.983, Ex. 2.
[0432] Co-catalisador 2. Sal misto de alquildimetilamdnio
C14-18 de bis(tris (pentafluorofenil)-alumano)-2-
undecilimidazolida, preparado de acordo com USP 6.395.671,
Ex. 16.

[0433] Agentes de Transporte. Os agentes de transporte
empregados incluem dietilzinco (DEZ, SAl), di(i-butil)=zinco
(SA2), di(n-hexil)zinco (SA3), trietilaluminio (TEA, SA4),
trioctilaluminio (SA5) trietilgdlio (SA6), i-butilaluminio
bis(dimetil (t-butil)siloxano) (SA7), i-butilaluminio
bis(di(trimetilsilil)amida(SA8), n-octilaluminio di(piridino-
2-metdxido) (SA9), bis(n-octadecil)i-butilaluminio (SA10), i-

butilaluminio bis{di(n-pentil)amida (SAll), n-octilaluminio

bis(2,6-di-t-butilfendéxido) (SAl12), n-octilaluminio
di(etil(l-naftil)amida) (Sa13), etilaluminio bis (t-
butildimetilsiléxido) (SA14), etilaluminio

di(bis(trimetilsilil)amida (SAl5), etilaluminio bis(2,3,6,7-

dibenzo-l-azacicloheptanocamida) (SAle6), n-octilaluminio
bis(2,3,6,7-dibenzo-l1-azaciclohetanoamidal (SAa17), n-
octilaluminio bis (dimetil (t-butil)sildxido (SA18),
etilzinco (2, 6-difenilfendéxido) (SA19) e etilzinco (t-

butéxido) (SA20).

[0434] Exemplos 1-4, Comparativo A-C

[0435] Condicdes Gerais de Polimerizacdo Paralela de Alta
Produtividade

[0436] As polimerizacdes sdo conduzidas wutilizando um

reator de polimerizagdo paralela de alta produtividade (PPR)
comercializado pela Symyx Technologies, 1Inc. e operado

substancialmente de acordo com USPs 6.248.540, 6.030.917,
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6.362.309, 6.306.658, e 6.316.663. As copolimerizacdes de
etileno sdo conduzidas a 130°C e 200 psi (1,4 MPa) com
etileno sob demanda wutilizando 1,2 equivalentes do co-
catalisador 1 com base no catalisador total utilizado (1,1
equivalentes quando MMAO estd presente). Uma série de
polimerizagdes sdo conduzidas num reator de polimerizacgdo
paralela (PPR) compreendendo 48 células de reator individuais
num conjunto de 6x8 que sdo ajustadas a um tubo de vidro pré-
pesado. O volume de trabalho em cada célula de reator é de
6000 o«L. Cada célula é controlada com respeito a pressdo e
temperatura com agitacdo provida por palhetas de agitacéo
individuais. O gé&s de mondmero e gis de resfriamento sé&o
canalizados diretamente na unidade PPR e controlados através
de valvulas automaticas. Os reagentes liquidos sdo
roboticamente adicionados em cada célula de reator através de
seringas e o solvente do reservatdério é alcanos mistos. A
ordem de adicdo é solvente de alcanos mistos (4 ml), etileno,
comémero de l-octeno (1 ml), co-catalisador 1 ou mistura de
co-catalisador 1/MMAO, agente de transporte, e o catalisador
ou mistura de catalisador. Quando é utilizada uma mistura de
co-catalisador 1 e MMAO ou uma mistura de dois catalisadores,
os reagentes séo premisturados num frasco pequeno
imediatamente antes da adicdo ao reator. Quando um reagente é
omitido num experimento, a ordem de adicdo acima é mantida de
outra forma. As polimerizacdes sdo conduzidas por
aproximadamente 1-2 minutos, até que sejam alcancados os
consumos predeterminados de etileno. Apds rapido resfriamento
com CO, os reatores s8o resfriados e os tubos de wvidro
descarregados. Os tubos sdo transferidos para uma unidade de

centrifuga/secagem a vacuo e secados durante 12 horas a 60°C.
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Os tubos contendo polimero secado sdo pesados e a diferenca
entre esse peso e o0 peso vazio d& o rendimento liquido do
polimero. Os resultados sdo apresentados na Tabela 1. Na
Tabela 1 e em outro lugar do ©pedido, 0os compostos
comparativos s&o indicados por um asterisco (*).

[0437] Os Exemplos 1-4 demonstram a sintese de copolimeros
lineares em Dbloco através da presente invencdo, conforme
comprovado pela formacdo de um MWD muito estreito, copolimero
essencialmente bimodal quando DEZ estd presente e um produto
com distribuicdo de peso molecular ampla, bimodal (uma
mistura de polimeros produzidos separadamente) na auséncia de
DEZ. Devido ao fato de o Catalisador (Al) ser conhecido por
incorporar mais octeno do que o Catalisador (Bl), os blocos
ou segmentos diferentes dos copolimeros resultantes da
invencdo sdo distinguiveis <com base na ramificagcdo ou

densidade.
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[0438] Pode-se observar que o0s polimeros produzidos de
acordo com a invencdo tém uma polidispersidade relativamente
estreita (Mw/Mn) e teor maior de copolimero em Dbloco
(trimero, tetrdmero ou maior) do que os polimeros preparados
na auséncia do agente de transporte.

[0439] Outros dados caracterizantes para os polimeros da
Tabela 1 sdo determinados por referéncia as figuras. Mais
especificamente o0s resultados de DSC e ATREFF mostram o
seguinte:

[0440] A curva DSC na Figura 3 para o polimero do exemplo
1 mostra um ponto de fusdo de 115,7°C (Tm) com um calor de
fusdo de 158,1 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o
pico mais alto a 34,5°C com uma &rea de pico de 52,9 por
cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 81,2°C.

[0441] A curva DSC na Figura 4 para o polimero do exemplo
2 mostra um pico com um ponto de fusdo (Tm) de 109,7°C com um
calor de fusdo de 214,0 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 46,2°C com uma area de pico de 57,0
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 63,5°C.
[0442] A curva DSC na Figura 5 para o polimero do exemplo
3 mostra um pico com um ponto de fusdo (Tm) de 120,7° C com
um calor de fusdo de 160,1 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 66,1°C com uma &area
de pico de 71,8 por cento. A diferengca entre Tm DSC e
Tcrystaf é de 54,6°C.

[0443] A curva DSC na Figura 6 para o polimero do exemplo
4 mostra um pico com um ponto de fusdo (Tm) de 104,5°C com um
calor de fusdo de 170,7 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 30°C com uma &rea de pico de 18,2

por cento. A diferenga entre Tm DSC e Tcrystaf é de 74,5°C.
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[0444] A curva DSC na Figura 22 (comparativo A) mostra um
ponto de fusdo (Tm) de 90,0°C com um calor de fusd3o de 86,7
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais alto a
48,5°C com uma &area de pico de 29,4 por cento. Ambos os
valores s&o consistentes com uma resina com baixa densidade.
A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 41, 8°C.

[0445] A curva DSC na Figura 23 (comparativo B) mostra um
ponto de fusdo (Tm) de 129,8°C com um calor de fusdo de 237,0
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais alto a
82,4°C com uma A&rea de pico de 83,7 por cento. Ambos os
valores sdo consistentes com uma resina com alta densidade. A
diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 47,4°C.

[0446] A curva DSC na Figura 24 (comparativo C) mostra um
ponto de fusdo (Tm) de 125,3°C com um calor de fusdo de 143,0
J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o pico mais alto a
81,8°C com uma &area de pico de 34,7 por cento, bem como um
pico cristalino mais baixo a 52,4°C. A separacdo entre os
dois picos é consistente com a presenca de um polimero de
alta e de baixa cristalinidade. A diferenca entre Tm DSC e
Tcrystaf é de 43,5°C.

[0447] Exemplos 5-19, Comparativos D-F, Polimerizacdo em
Solucdo Continua, Catalisador Al/B2+DEZ

[0448] As polimerizacdes em solucéo continua sdo
conduzidas num reator de autoclave computadorizado equipado
com um agitador interno. O solvente de alcanos mistos
purificado (Isopar™ da Exxon Mobil, 1Inc.), etileno a 2,70
lbs/hora (1,22 kg/hora), 1l-octeno e hidrogénio (quando
utilizado) sdo supridos a um reator de 3,8 L equipado com uma
camisa para controle de temperatura e um termopar interno. A

alimentacdo de solvente ao reator é medida através de um
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controlador de massa-fluxo. Uma bomba de diafragma de
velocidade variédvel controla a taxa de fluxo de solvente e
pressdo ao reator. Na descarga da bomba, uma corrente lateral
é coletada para prover fluxos de lavagem para as linhas de
injecdo de catalisador e de co-catalisador 1 e o agitador do
reator. Esses fluxos s8o medidos através de medidores de
fluxo de massa Micro-Motion e controlados através de valvulas
de controle ou por ajuste manual das valvulas de agulha. O
solvente restante ¢é combinado com l-octeno, etileno, e
hidrogénio (quando wutilizado) e alimentado ao reator. Um
controlador de fluxo de massa é usado para liberar hidrogénio
ao reator conforme necessario. A temperatura da solugdo de
solvente/mondémero é controlada mediante o uso de um trocador
de calor antes de ingressar no reator. Essa corrente entra
pelo fundo do reator. As solugdes de componente catalisador
s8do medidas wutilizando-se bombas e medidores de fluxo de
massa e sdo combinadas com o solvente de lavagem de
catalisador e introduzidas pelo fundo do reator. O reator é
operado cheio de liquido a 500 psig (3,45 MPa) com vigorosa
agitagdo. O produto é removido através de linhas de saida
pelo topo do reator. Todas as linhas de saida do reator séo
tracadas com vapor e isoladas. A polimerizacdo é interrompida
mediante adicdo de uma pequena quantidade de &gua na linha de
saida juntamente com guaisquer estabilizantes ou outros
aditivos e passando a mistura por um misturador estédtico. A
corrente de produto é entdo aquecida mediante passagem pelo
trocador dcalor antes da desvolatizacdo. O produto polimérico
é recuperado através de extrusdo utilizando uma extrusora de
desvolatizacdo e peletizador resfriado a &gua. Os detalhes e

resultados do processo estdo contidos na Tabela 2. As
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propriedades do polimero selecionado estdo contidas na Tabela

3.
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[0449] Os polimeros resultantes sdo testados através de
DSC e ATREFF como com os exemplos anteriores. Os resultados
sd0 0s seguintes:

[0450] A curva DSC na Figura 7 (polimero do exemplo 5)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 119,6°C (Tm) com um
calor de fusdo de 60,0 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 47,6°C com uma &rea de pico de 59,5
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 72,0°C.

[0451] A curva DSC na Figura 8 (polimero do exemplo 6)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 115,2°C (Tm) com um
calor de fusdo de 60,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 44,2°C com uma area de pico de 62,7
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 71,0°C.

[0452] A curva DSC na Figura 9 (polimero do exemplo 7)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 121,3°C (Tm) com um
calor de fusdo de 69,1 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 49,2°C com uma a&rea de pico de 29,4
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 72,1°C.

[0453] A curva DSC na Figura 10 (polimero do exemplo 8)
mostra um pico com um ponto de fusd3o de 123,5°C (Tm) com um
calor de fusdo de 67,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 80,1°C com uma area de pico de 12,7
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 43,4°C.

[0454] A curva DSC na Figura 11 (polimero do exemplo 9)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 124,6°C (Tm) com um
calor de fusdo de 73,5 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 80,8°C com uma &rea de pico de 16,0
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 43,8°C.

[0455] A curva DSC na Figura 12 (polimero do exemplo 10)

mostra um pico com um ponto de fusdo de 115,6°C (Tm) com um
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calor de fusdo de 60,7 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 40,9°C com uma area de pico de 52,4
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 74,7°C.

[0456] A curva DSC na Figura 13 (polimero do exemplo 11)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 113,6°C (Tm) com um
calor de fusdo de 70,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 39,6°C com uma &rea de pico de 25,2
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 74,1°C.

[0457] A curva DSC na Figura 14 (polimero do exemplo 12)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 113,2°C (Tm) com um
calor de fusdo de 48,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
ndo mostra nenhum pico igual ou acima de 30° C. (Tcrystaf
para fins de célculo adicional é, portanto, ajustado em
30°C). O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 83,2°C.

[0458] A curva DSC na Figura 15(polimero do exemplo 13)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 114,4°C (Tm) com um
calor de fusdo de 49,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 33,8°C com uma &rea de pico de 7,7
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 84,4°C.

[0459] A curva DSC na Figura 16 (polimero do exemplo 14)
mostra um pico com um ponto de fusido de 120,8°C (Tm) com um
calor de fusdo de 127,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 72,9°C com uma &rea de pico de 92,2
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 47,9°C.

[0460] A curva DSC na Figura 17(polimero do exemplo 15)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 114,3°C (Tm) com um
calor de fusdo de 36,2 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 32,3°C com uma &rea de pico de 9,8
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 82,0°C.

[0461] A curva DSC na Figura 18 (polimero do exemplo 16)
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mostra um pico com um ponto de fusdo de 116,6°C (Tm) com um
calor de fusdo de 44,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 48,0°C com uma a&rea de pico de 65,0
cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 68,6°C.

[0462] A curva DSC na Figura 19(polimero do exemplo 17)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 116,0°C (Tm) com um
calor de fusdo de 47,0 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 43,1°C com uma area de pico de 56,8
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 72,9°C.

[0463] A curva DSC na Figura 20 (polimero do exemplo 18)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 120,5°C (Tm) com um
calor de fusdo de 141,8 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 70,0°C com uma &rea de pico de 94,0
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 50,5°C.

[0464] A curva DSC na Figura 21 (polimero do exemplo 19)
mostra um pico com um ponto de fusdo de 124,8°C (Tm) com um
calor de fusdo de 174,8 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 79,9°C com uma area de pico de 87,9
por cento. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 45,0°C.

[0465] A curva DSC na Figura 25 (comparativo D) mostra um
pico com um ponto de fusdo de 37,3°C (Tm) com um calor de
fusdo de 31,6 J/g. A curva CRYSTAF correspondente ndo mostra
nenhum pico igual ou acima de 30°C. Esses dois valores sdo
consistentes com uma resina de baixa densidade. O delta entre
Tm DSC e Tcrystaf é de 7,3°C.

[0466] A curva DSC na Figura 26 (comparativo E) mostra um
pico com um ponto de fusdo de 124,0°C (Tm) com um calor de
fusdo de 179,3 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o
pico mais alto a 79,3°C com uma &rea de pico de 94,6 por

cento. Esses dols valores sdo consistentes com uma resina de
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alta densidade. O delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 44,6°C.
[0467] A curva DSC na Figura 27 (comparativo F) mostra um
pico com um ponto de fusdo de 124,8°C (Tm) com um calor de
fusdo de 90,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente mostra o
pico mais alto a 77,6°C com uma &rea de pico de 19,5 por
cento. A separacgdo entre os dois picos é consistente com a
presenca de um polimero de alta e baixa cristalinidade. O
delta entre Tm DSC e Tcrystaf é de 47,2°C.

Teste de Propriedade Fisica

[0468] As amostras de polimero sdo avaliadas quanto as
propriedades fisicas tais como propriedades de resisténcia a
alta temperatura, conforme comprovado por teste de
temperatura TMA, resisténcia de Dblocagem de pelota,
recuperagcdo a alta temperatura, deformacdo permanente a
compressdo a alta temperatura, e relacdo de mbédulo de
armazenamento, G’ (25°C) /G’ (100°C) . Diversos polimeros
disponiveis no comércio sdo incluidos nos testes: Comparativo
G* é um copolimero de etileno/l-octeno substancialmente
linear (AFFINITY™ KC8852G, The Dow Chemical Company),
Comparativo H* é um copolimero de etileno/l-octeno
elastomérico, substancialmente linear (AFFINITY™ EG8100, The
Dow Chemical Company), Comparativo I é um copolimero de
etileno/l-octeno substancialmente linear (Affinity PL1840,
The Dow Chemical Company), Comparativo J é um copolimero em
tribloco de estireno hidrogenado/butadieno/estireno
(Kraton+T™ G1652, Kraton Polymers), Comparativo K & um
vulnizado termopléstico (TPV, uma mistura poliolefinica
contendo nela disperso um elastémero reticulado). Os

resultados sdo apresentados na Tabela 4.
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TABELA 4 - Propriedades mecdnicas sob alta temperatura

Fx.| TMA- Resist.Blo- |G’ (25°C)/ [Recuperacao| Deform.
pene- |cagem pelota|G’ (100°C) |deformacao |permanente
tracdo | lb/pé gquad. 300% (BO°C)|compressdo

lmm (°C) {kPa} (%) {70°C)
(%)

o* 51 - 9 falhou -

E* 130 - 13 - -

B 70 141 (&, 8} 9 falhou 100

5 104 J{0} 6 81 49
4 110 - 5 - 52
7 113 - 4 Bd 43
8 111 - 4 falhou 41
S 97 - 4 - 66

10 108 - 5 51 55

11 100 - 8 - 68

12 88 - 8 - T4

13 9% - & g4 71

14 125 - 7 - -

15 96 - 5 - 58

16 113 - 4 0 42

17 108 0{0} 4 82 47

18 125 - 10 - -

19 133 - 9 - -

G 75 463(22,2}) 89 falhou 100

H* 70 213(10,2% 29 falhou 100

1= 111 - 11 - -

J* 107 - 5 falhou 100

K* 152 - 3 - 40

[0469) Na Tabela 4, o Comparativo F {gque & uma mistura

fizsica dos dois polimeros resultantes de polimerizacdes
simultdneas utilizande catalisador Al e Bl) tem  uma
temperatura de penetracidc de lmm de cerca de 70°C, ao passo
que os Exemplos 5-9% tem uma temperatura de penetracac de lmm
de 100°C ocu mais. Além disso, os exemplos 10-1% tém uma
temperatura de penetracgdo de lmm superior a 85°C, enguanto a
maioria tem uma temperatura TMA de 1lmm superior a 90°C ou
ainda superior a 100°C. Isso mostra que os polimeros novos

tém uma melhor estabilidade dimensional sob temperaturas mais
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altas em comparacdo com uma mistura fisica. O Comparativo J
(SEBS comercial) tem uma boa temperatura TMA 1lmm de cerca de
107°C, porém uma deformacdo permanente & compressdo muito
precaria (alta temperatura 70°C) de cerca de 100 por cento e
também falhou na recuperacdo (houve quebra da amostra)
durante uma recuperagdo de deformagdo de 300 por cento sob
alta temperatura (80°C). Assim, os polimeros exemplificados
possuem uma combinacdo inédita de propriedades ndo disponivel
nem mesmo em alguns elastdémeros termoplédsticos de alto
desempenhoi disponiveis no comércio.

[0470] De forma similar, a Tabela 4 mostra uma relacdo de
médulo de armazenamento baixa (boa), G’ (25°C)/G” (100°C) para
os polimeros da invencdo de 6 ou menos, sendo que a mistura
fisica (Comparativo F) tem uma relacdo de mdédulo de
armazenamento de 9 e um copolimero de etileno/octeno
aleatério (Comparativo G) com densidade similar tem uma
relacdo de mbédulo de armazenamento, com ordem de grandeza
maior (89). E desejadvel que a relacdo de médulo de
armazenamento de um polimero seja t&o préxima de 1 quanto
possivel. Tais polimeros ndo serdo relativamente afetados
pela temperatura e os artigos fabricados preparados com tais
polimeros podem ser proveitosamente empregados numa faixa
ampla de temperatura. Essa caracteristica de baixa relacdo de
médulo de armazenamento e independéncia de temperatura é
particularmente Gtil em aplicacdes elastoméricas, tais como
em formulagdes adesivas sensiveis a presséo.

[0471] Os dados da Tabela 4 também demonstram que os
polimeros da invengdo possuem resisténcia de blocagem de
pelota melhorada. Em particular, o Exemplo 5 possui uma

resisténcia de blocagem de pelota de 0 MPa, significando que
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¢ de livre escoamento sob as condic¢cbes testadas, em
comparagdo com os Comparativos F e G que mostram blocagem
considerdvel. A resisténcia de blocagem & importante, j& que
o embarque em larga escala de ©polimeros com altas
resisténcias de blocagem pode resultar em actimulo ou
aderéncia quando do armazenamento ou embarque, resultando em
propriedades de manuseio insatisfatérias.

[0472] A deformagdo permanente a compressdo sob alta
temperatura (70°C) para os polimeros da invencdo é geralmente
boa, significando geralmente menos que cerca de 80 por cento,
preferivelmente menos de 70 por cento e especialmente menos
de 60 por cento. Ao contrario, os Comparativos F, G, H e J
possuem uma deformacdo permanente & compressdo a 70°C de 100
por cento (o valor maximo possivel, nédo indicando
recuperacdo). A boa deformacdo permanente a compressdo sob
alta temperatura (baixos valores numéricos) é especialmente
necessaria para aplicag¢des tais como gaxetas, perfis de

janelas, anéis o-ring, e similares.
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[0473] A Tabela 5 mostra os resultados das propriedades
mecédnicas para os novos polimeros, bem como para varios
polimeros comparativos a temperaturas ambiente. Pode-se
observar que os polimeros da presente invengdo possuem
resisténcia a abrasdo muito boa de acordo com ISO 4649,
geralmente mostrando uma perda de volume inferior a cerca de
90 mm®, preferivelmente inferior a cerca de 80 mm® e
especialmente inferior a cerca de 50 mm®. Nesse teste, os
nameros mais altos indicam perda de volume mais alta e
conseqglientemente, resisténcia mais baixa a abrasédo.

[0474] A resisténcia a ruptura medida através de
resisténcia & ruptura de entalhe por tracdo dos polimeros da
invencdo é geralmente de 1000mJ ou maior, conforme mostra a
Tabela 5. A resisténcia a ruptura para os polimeros da
invencdo pode ser tdo alta quanto 3000 mJ, ou até mesmo téo
alta quanto 5000 mJ. Polimeros comparativos geralmente tém
resisténcias a ruptura ndo superiores a 750 mdJ.

[0475] A Tabela 5 também mostra gque os polimeros da
invencdo possuem melhor tensdo retrativa a 150 por cento de
deformacdo (demonstrada por valores mais altos de tensédo
retrativa) do que algumas das amostras comparativas. Os
Exemplos Comparativos F, G e H possuem valor de tensdo
retrativa a 150 por cento de deformacdo de 400 kPa ou menos,
ao passo que o0s polimeros da invencdo possuem valores de
tensdo retrativa a 150 por cento de deformacdo de 500 kPa
(Ex. 11) a tdo altos quanto cerca de 1100 kPa (Ex. 17).
Polimeros com valores de tensdo retrativa superiores a 150
por cento seriam totalmente UGteis para aplicacgdes elésticas,
tais como fibras elé&sticas e tecidos, especialmente artigos

ndo-tecidos. Outras aplicacgbes incluem aplicacdes de cds em
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artigos de vestuaric méediceo, de higiene e fraldas, tais como
palas e cds elasticos.

[(D476] A Tabela 5 também mostra gque o relaxamentoe de
tensdo ({(deformac8o de 50 peor cento) € também melhorade
{menos) para os polimeros inventadoes em comparacdc, por
exemplo, ao Exemplo Comparative G. BRelaxamento de tensdo mais
baixo significa que o polimere retém melhor sua forga em
aplicacdes, tais como fraldas e cutros artigos de vestuario,
nas quais se deseja retencdc de propriedades elasticas por
longos periodos de tempo a temperaturas corporais.

TABELA 6 - Propriedes Opticas de polimero

Ex.| Opacidade Interna Transparéncia |Brilho a 45°
(%) (%) (%)
F* 84 22 49
G* 5 73 56
5 13 72 60
3 33 6o 53
7 28 57 59
8 20 65 62
8 6l 38 49
10 15 73 &7
11 13 69 67
12 g 75 T2
13 7 74 .
14 54 15 62
15 11 74 66
16 39 70 65
17 29 13 66
18 61 22 60
19 74 11 52

G* 73 96
H* 12 76 59
I* 20 75 59

[(0477] As propriedades dpticas reportadas na Tabela 6
baseiam-se am peliculas moldadas por compressdo

substancialmente sem orientacic. As propriedades oOpticas dos

polimeros peodem ser alteradas em faixas amplas, devido &
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variacdo no tamanho do cristalito, resultante da variacdo na

quantidade de agente de transporte de cadeia empregado na

polimerizacéo.
[0478] Extracdes de Copolimeros em Multibloco
[0479] Sdo conduzidos estudos de extracdo dos polimeros

dos Exemplos 5, 7 e Comparativo E. Nos experimentos, a
amostra de polimero ¢é ©pesada num dedal de extracédo
vitrificado e adaptada a um extrator do tipo Kumagawa. O
extrator com a amostra é purgado com nitrogénio, e um frasco
de fundo redondo de 500 mL é carregado com 350 mL de dietil
éter. O frasco é entdo adaptado ao extrator. O éter é
aquecido durante a agitacdo. O tempo é anotado quando o éter
comeca a se condensar no dedal, e a extracdo ¢é deixada
prosseguir sob nitrogénio durante 24 horas. Neste momento, o
aquecimento é interrompido e a solucdo deixada resfriar.
Qualquer éter restante no extrator é devolvido ao frasco. O
éter no frasco é evaporado sob vacuo a temperatura ambiente,
e os sb6lidos resultantes purgados a seco com nitrogénio.
Qualquer residuo ¢é transferido para um frasco pesado,
utilizando sucessivas lavagens com hexano. As lavagens com
hexano combinadas sdo entdoc evaporadas com outra purga de
nitrogénio, e o residuo secado sob vacuo da noite para o dia
a 40°C. Qualquer éter restante no extrator é purgado a seco
com nitrogénio.

[0480] Um segundo frasco de fundo redondo incolor
carregado com 350 ml de hexano é entdo conectado ao extrator.
O hexano é aquecido até refluxo com agitacdo e mantido sob
refluxo durante 24 horas, apds observar que o hexano esté
condensado pela primeira vez no dedal. O aquecimento é entédo

descontinuado e o frasco deixado resfriar. Qualquer hexano
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restante no extrator & transferide de wvolta ao frasco. ©

hexano & removido atraves de evaporagac sob wvacuo &
temperatura ambiente, e gualguer residuc remanescente no
frasco & transferido para um frasco pesado utilizando
sucessivas lavagens com  hexano. © hexano no frasco @&

evaporado através de purga de nitrogénio, e o residuo secado

a vacuo da noite para o dia a 40°C.

[0481)] A amostra de polimero restante no dedal apés

extragbes e fLtransferida do dedal para um frasco pesado e
secada a vacuo da noite para o dia a 40°C. 0Os resultados

constam da Tabela 7.

TABELL 7
Amos- | Peso Eter Erer |Mole%'|Hexano |Hexano [Molet'|Residuo
tra {g) zoluvel | solig- Cy soluvel|solavel Cy Mole %
{g) vel (%) (g) (%} Cs
Comp.F|1.097 o,063 5,69 12,2 0,245 22,35 13,6 6,5
Ex.S |1.006 0,041 4,08 - o, 040 3,98 14,2 11,6
Ex.7 |1.092 0,017 1,59 13,3 0,012 1,10 11,7 9,9
Determinado por ''C NMR

Fakricacdo e Teste de Artigo

Fibras

[(0482]

As amostras de polimero do Exemple 11,

Exemplo 11 e

Comparativo G sdc fiadas num feixe multifilamentado de 24

fibras com segbes

fiacao

de

fibra

{Fourne}

transversals

equipada

cCom

vinte

e

arredaondadas numa linha de

guatro

dispensadores de 25 x 1 mm a uma temperatura de cabega de

fiacdo de 260°C,
velocidade de rebobinadeira de 70 m/min.
fiacdo estdo relacionadas na Tabela 8.

resultante € de aproximadamente 9% a 100 deniers

uma temperatura de fusdo de 302° C e uma

Cutras condicdes de

O denier do feixe

(g/9000m) .
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TABELA 8
Tamanho da bomba (cm’/rev) 1,12
Velocidade da bomba (rpm) 10
Tamanho crivo, malha (wm) 325 (45)
Pressac de descarga extruscora (MPa) 2
[0483] As fibras =80 reticuladas passando-se seis vezes

por uma magquina de reticulacdo de feixe eletrdnico operando a
uma dosagem de feixe eletrdnico de 32 KGy/passagem, dando um
nivel de dosagem total de 1%2 EGy. Entre cada passagem, as
fibras sdo resfriadas até -10°C.

[(D484) O comportamento de tracgdoc das fibras reticuladas e
ndo reticuladas resultantes & medido de acords com os Métodos
de Teste BISFA para Fios Elasticos Néo Revestidos, Capitulo
6: Propriedades de Tragao utilizando retentores de Opgioc C e
velocidade de teste da Opgdo A. A tenacidade e alongamento na
ruptura sdo reportados de uma média de 5 replicagdes. O
comportamento de recuperacio das fibras reticuladas & também
medido utilizande Métodos de Teste BISFA para Fios Elédsticos
Ndo Revestidos, Capitulo 7: Propriedades Viscoelédsticas
Procedimento A onde a fibra € ciclicamente carregada a uma
deformagdo de 300 por cento. A deformagdc permanente
percentual & calculada no inicio do sexte ciclo, conforme
especificado no métede de teste, Os resultados de
comportamento de ciclo de deformacdc de 300 por cento para
fibras preparadas com o polimero do Exemplo 17 sdo mostrados
na Figura 30.

[0485] 0 relaxamento de tensdo das fibras reticuladas é
medido a partir de deformacdo de dez por cento a temperaturas
alternadas de 21°C e 40°C. No experimento, 13 lagos de fibras
em felxe com uma circunferéncia de 324 mm s3do montados numa

magquina de teste Instron por dels ganchos resultando num
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comprimento de bitola de 162mm. A amostra & estirada até 10
poxr cento de deformacao & uma taxa de 100% de
alongamento/minuto a 21°C e entdc retida durante 10 minutos.
O tratamento térmico posterior consiste no seguinte: 10
minutos a 40°C em banho maria, 10 minutos a& 21° C ao ar, 10
minutos a 40°C em banhe maria, e 10 minutos a 21°C ao ar. O
tempo para transferir a amostra entre o banho maria e a
cdmara de resfriamento a ar & de & segundos. Durante todo o
processo, &a carga € meniteorada. A alteragao de carga
percentual da carga a 3 minutos e a carga a 45 minutos é
calculada utilizando a seguinte fdédrmula:

L{t = 35min)— L{r = 45min)

L{t = 35min}

onde L {t=3 min) & L{t=45 min}) sdo0 cargas aos 35 minutos e 45

% de alteracdo de carga=

minutos, correspondendo aos periodos médios das GOltimas
exposiches em banhe maria a 40°C e ao ar a 21°%C,
respectivamente. 03 resultados sdo mostrados na Figura 3. AS
propriedades de fibra estido também descritas na Tabela 9.

TABELA 9 - Propriedades de fibra

Nao-Reticulado Reticulade
Ex. | Tenacidade |Alonga- |Tenacidade|Alonga- |Deforma-|Altera-
{gf/denier) mento na{gf/denier)mento na Cao Cao
ruptura ruptura| Perma- carga
(%) (%) nente |percen-
(%) tual
11 3,7 720 5,0 669 133 4
G* 6,4 423 7,7 382 137 25
[0486] Nas fibras preparadas do Exemplo 11 e Comparativeo

G, a reticulagdo resulta num aumento na tenacidade com alguma
perda de alongamento. Ambos exempleos mostram deformagéac
permanente similar de aproximadamente 135 por centeo. Na
Figura 31, o© Exemploc 11 mostra relaxamento de tensdo mais

baixo do gue o Comparativoe G, bem como menor sensibilidade &
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temperatura. A alteracdo de carga percentual entre 40°C (35
min) e 21°C (35min) estdo listadas na Tabela 9. A fibra
preparada com polimero do Exemplo 11 mostra alteracdo de
apenas 4 por cento na carga, ao passo que a fibra do exemplo
Comparativo G mostra alteracdo de 25 por cento. A
sensibilidade a baixa temperatura no relaxamento de tensdo é
importante para manter um longo tempo de armazenamento das
bobinas de fibra. A sensibilidade a alta temperatura no
relaxamento de tensdo pode levar a defeitos de bobina durante
0 armazenamento numa instalacdo de armazenamento sem controle
de climatizacdo, j& que a fibra alternativamente relaxa e se
contrai devido a flutuacdes de temperatura. Isso pode levar a
problemas tais como comportamento precério de
desembobinamento de fibra e quebras na fibra no processamento
posterior da fibra a jusante.

Espumas

[0487] Amostras de polimeros (Ex.5 e um copolimero de
etileno-acetato de vinila disponivel no comércio, Elvax™
460, contendo 18 por cento de acetato e indice de fusdo 2,
comercializado pela DuPont Inc., Comparativo L) sdo
combinadas por fusdo com um agente de sopragem de azida
(AZ130, um agente de sopragem de azodicarbonamida da
Uniroyal, Inc.), 6éxido de zinco, &cido estedrico, e um agente
reticulador de perdéxido (perdxido de di-ter-butil peroxi
isopropil benzeno, 40 por cento ativo sobre portador de
silica, peréxido Perkadox™ 1440, da Akzo Nobel, 1Inc.)
moldadas por compressdo em placas e deixadas expandir.

[0488] Condicdo de Composigdo: Laminador, @ 130°C, 10min,
[0489] Condicdo de Moldagem e Formacdo de Espuma: Folhas

do laminador sdo preaquecidas até 90°C num forno durante 1
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minuto, entac alimentadas um molde preaguecido até

180°C,

para
curadas nesta

da

{trava mecadnica) e

10

comprimidas

temperatura durante minuteos. Quando remocac, as

amostras sdo deixadas expandir. ©Os detalhes da formulacdc

{partes em peso) estdo na Tabela 10.

TABELA 10
Componente Comparativo | Ex.S
L* 100 0
Exemplo 5 0 100
Ferdoxido 1,8 2z
heido estearico 2 2
Zno 2z 2z
Azida 1,3 1,3
[0480] 0 teste de propriedade de filamentcs de espuma

resultantes & conduzido da seguinte forma:
[0491]
792,

A densidade da espuma € medida de acorde com ASTM
resisténecia 4 abrasdo € medida de acordo com IS0 48448, a
contragdo € medida a temperatura amblente apts submeter a
amostra a 70°C durante 40 minutos, de acordo com SATRA BM7Q,
2 deformacac permanente a compressaoc & medida a temperatura
ambiente apds 1,5 e 24 horas de submeter & amostra a uma
temperatura de 50°C durante & horas de acordo com ISO 815, a
dureza Shore A & medida de acorde com IS0 B68B, a ruptura é

medida de acordo com as normas SATRA TMES e a resisténcia a

tracdo e alogamento sdo medidos de acordo com DIN 53504. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 11.
TABELA 11 - Propriedades de espumas reticuladas
Den- |Abr|Contra| Deform. |Dureza|Ruptura|Resist.|Alonga-
sida-jasi| -cdo percen- | shore N /mm Tracac | mento
de | o |percen tual A MPa percen-=
kg/m’|mm® | ~tual 1,5h(24h) | tual
L* | 371 {300] 3,25 66 (66) 63 4,25 3,74 285
Ex.5| 353 [302| 1,11 | 32,5(27) 50 4,81 3,21 400
[0492] 0s resultados da Tabela 11 mostram gue  as
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propriedades térmicas e mecdnicas da espuma reticulada
preparada do exemplo 7 sdo melhores do que as da espuma
preparada de forma similar feita com o Comparativo L. Em
particular, a amostra preparada do Exemplo 7 possui contracgédo
mais baixa, deformacdo permanente a compressdo mais baixa, e
ruptura e alongamento mais altos do dque a amostra
comparativa. Essas propriedades tornam os polimeros da
invencdo bastante apropriados para uso em muitas aplicacgdes
de espuma de alto desempenho, tais como solados, assoalhos e
materiais de construcéo.

Peliculas Reticuladas utilizando Feixe Eletrdnico

[0493] As peliculas de 0,4mm de espessura moldadas por
compressdo sdo reticuladas sob atmosfera de nitrogénio
utilizando uma unidade de reticulag¢do por radiacdo de feixe
eletrbnico (Sterigenics, San Diego). Uma dosagem de feixe
eletrbnico total de 22,4 Mrad é aplicada utilizando uma série
de 7 passagens por um feixe eletrbnico a 3,2 Mrad por
passagem. As propriedades mecdnicas das peliculas irradiadas
ndo sdo substancialmente afetadas por reticulacdo. Embora os
exemplos da invencdo e os comparativos exibam propriedades
finais similares, os exemplos da invencdo exibem recuperacao
percentual, tensdo retrativa e relaxamento de tensdo mais
altos do que os exemplos comparativos. Os resultados séo

providos na Tabela 12.
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TABELA 12 - Propriedades de peliculas reticuladas por feixe

eletrfnico

Ex. |Teor| Tensao | Alonga- 300% Tensio Relaxa-
de na mente na| Recup. |retrativa mento
gel |ruptura| ruptura |deforma- 150% tensao
(%) {(MPa) (%) cdo (%) | deforma- a 50%

{21°C) |cdc {(kPa)|deform. (%)
5 75 16 B64 15 815 28

12| 83 12 720 80 819 -

132 87 14 734 77 852 -

16 | 87 5 471 84 1063 -

17| 82 15 822 B3 1010 -

G* | 78 15 7349 55 186 50

H* | 83 16 738 549 316 -

Modificagdo por Impacto de Polipropileno

[0494] Uma série de misturas de polipropilenco isotactico
modificadas por impacto contendo 20% em peso de elastdmero de
etileno/octeno sao preparadas num misturador Haake fornecido
com uma extruscora de dupla rosca 18mm Leistritz (L/D=30), um
alimentador auger de dupla rosca K-TRON KZVT20, dois tanques
de resfriamento por banho de circulacido de &gua, e um
cortador de filamento provide de lamina Berlyn PEL-2 4. O
polipropileno utilizade em todas as misturas € o PP-314-022
hPP, da The Dow Chemical Co., com um MFR de 2 dg/min medido
de acordo com ASTM D1238 (230°C, 2,16 kg).

[0495] Un circulador de &agua & conectado & camisa do
gargalo de alimentacdc da extrusora e ajustado em 20°C para
evitar que o polimero derreta e cubra o gargalo de
alimentacdo. As zonas de temperatura da extrusora sdo
ajustadas em 120, 165, 190, 230 e 230°C, respectivamente. A
matriz da extruscra € ajustada em 230°C. Antes da extrusdo,
uma tampa suprida com uma linha de nitrogénio e colocada
sobre o topo da tremonha de alimentacdoc. A area de transicgaoc

de descarga do alimentador para o gargalho de alimentacdo da
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extrusora & vedada com folha de aluminio pesada. A extrusora
€ preaquecida, calibrada e ocperada em wvazlo por wvarics
minutos com nitrogénio fluindo por todo o sistema para purgda-
lo de oxigénio. Amostras de trés quilos a serem misturadas
por fusdc sdo preparadas misturando-se manualmente  os
componentes combinados num saco pldstico antes da extrusdo.

[04596] Lz barras de teste moldadas por injegdc sde
preparadas de amostras de polimerc e testadas gquanto ao
impacto a entalhe Izod a 23°C de acordo com ASTM D-256 e
modulo flexicnal de acordo com ASTM D-790. As condicdes de
Moldagem por Injecdo estéc a segulr descritas. As amcstras
sdo moldadas por injecdo a uma temperatura de fusido de 243°C,
tempo de carga de 6,7 seg a uma pressdo de 3400 psi (23 MPa),
tempo de retencio de 12 seg a uma pressdo de 3400 psi (23
MPa) e tempo total de cicle de 28 segundos. 0Os detalhes e

resultados do componente estdo na Tabela 13.

TABELA 13

Amostra Componente Resist.impacte Izod Madulo
Elastomérico a entalhe 23°C flexional
pés/lbs/pol (N) kpsi (MPa)

a Ex.5 7,0(3,7) 124 (855)

b Ex.8 9,6(5,1) 145 (1000)

C H' 6,4(3,4) 1321(910)

d* L’ 6,5{(3,5) 133 (358)

Comparativo, ndo exemplo da invencdo
' AFFINITY™ EG8100: 0,87 g/fem’, 1g/10 min(I2), da The Dow
Chemical Co.

“ ENGAGE'™™ VPB770: 0,885g/cm’, 1lg/10 min ({(I2), da The Dow
Chemical Cao.

(0487] 0s resultadosz da Tabela 13 indicam gue o©s
copolimeros em multibkloco da invencdo sio altamente eficazes

como modificadores de impacto quando misturados Com
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polipropileno isotdctico. Surpreendentemente, a amostra "a"
preparada com o polimero do Exemplo 5 feito com uma relacgédo
mais alta de agente de transporte de cadeia/catalisador
total, resultando num nUmero maior de blocos por molécula de
polimero (um polimero mais "blocado") mostra resisténcia a
impacto e mbédulo ainda mais baixos do que a amostra b, que é
composta com o polimero do Exemplo 8, que é um polimero menos
"blocado". Essa observag¢do indica que o nivel de blocagem,
conforme controlado pela quantidade de agente de transporte
de cadeia, nos copolimeros em multibloco da invengdo, pode
afetar fortemente o efeito de equilibrio de rigidez/dureza
das misturas poliméricas.

[0498] Outra prova da diferenca nas propriedades de
mistura polimérica é evidente na comparacgdo das Figuras 51-
53, que sdo imagens microscépicas de forca atdmica de
amostras de ©placas moldadas por injecdo b, a e d,
respectivamente, microseccionadas e oxidadas com tetréxido de
6smio. Nas micrografias, as &reas escuras sdo o elastdmero de
copolimero de etileno/octeno, ao passo que as A&reas mais
claras sdo a matriz de homopolimeros de propileno. Pode-se
observar nas micrografias que os copolimeros em multibloco
preparados com baixas razdes molares de CSA para catalisador
(copolimeros com baixa "blocagem") produzem
surpreendentemente morfologia de nucleo/casca nas misturas
(Figura 51). Os copolimeros em multibloco com alta relacéo
CSA (Figura 52) exibem dominios de elastbémero aparentemente
s6élido de aparéncia similar aos resultados obtidos
utilizando-se modificadores de impacto convencionais de
etileno/octeno (Figura 53).

[0499] As vantagens de se ter a morfologia inédita
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mostrada na Figura 51 (morfologia de borracha oclusa)
incluem: excelente rigidez/dureza, eficiéncia de alto impacto
(menor quantidade de borracha para obter uma dada dureza) e
resisténcia de pincel (menor tendéncia de embrangquecimento
sob tensdo). Além disso, o indice de refracdo do elastbmero é
imediatamente alterado controlando-se a quantidade de
oclusdes presentes. Isso permite maior habilidade de se
combinar o indice de refracdo do elastdmero com o polimero
matriz, resultando em misturas que exibem um melhor
equilibrio de transparéncia optica, ©rigidez, dureza e
resisténcia de pincel. Adicionalmente, tais misturas (ou
seja, misturas compreendendo copolimeros em multibloco com
blocagem menor) exibem temperatura de distorcdo térmica mais
elevada, estabilidade morfoldégica melhorada (retencdo de
propriedades do polimero apobs etapas miltiplas de
processamento). Anteriormente, tais propriedades sé eram
obtidas em mistura compreendendo componentes adicionais, tais
como misturas de trés componentes compostas por elastémero,
polietileno de alta densidade e polipropileno isotéctico.
Preparacdo de Amostras de Pelicula Soprada

[0500] Amostras de um copolimero em multibloco (Exemplo
14) e de um copolimero de etileno/octeno convencional
(Comparativo I) sdo formadas em peliculas monocamada
utilizando uma linha de pelicula soprada laboratorial. As
amostras de polimero sdo fundidas numa extrusora, passadas
por uma matriz de anel, expandidas com ar, resfriadas e
fendidas em peliculas orientadas Dbidirecionalmente. As
condig¢des de formacdo de pelicula sdo apresentadas na Tabela

14:
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TABELA 14 - Condigdes de pelicula soprada

Amostra I* Ex.14

Zona 1, °C 176 176

Zona 2, °C 206 204

Zona 3, °C 216 204

Zona 4, °C 216 2140

Trocador peneira “C 221 210

Adaptador °C 232 210

Matriz 1 °C 232 210

Matriz 2, °C 232 210

Velocidade rosca, rpm 48,3 49,2

Temp. fusac, °C 234 234

Amps consumo energia extrusora 12 9

Pressiao (MPa) 9600 Te00

vVelocidade fenda M/seg 4,4 5,2

Scprador ar M'/minuto 0,8 a,7
Espessura pelicula mm 0,05-0,06|0,04-0,05

[0501)] As amostras das peliculas resultantes sdo testadas

quanto a4 resisténecia & ruptura de pelicula normalizada no
sentido transversal (CD) e no sentido de maguina (MD) de
acordo com ASTM D1922; propriedades de bklocagem de acorde com
ASTM D3354-96; {(COF},

ASTM D189%4-01.

e coeficiente de friccao de acordo com
Os resuyltados estdo contidos na Tabela 15.

TABELA 15 - FPropriedades de pelicula soprada

Poli- [Densi-| MI Ruptura Ruptura |CD/MD Blo- |Ciné- [Eaté-
mero dade |dg/min co MD cagem| tica |tica
g/em’ Normaliz. | Hormaliz. COF COF
g /0,001 em| g/0,001 em
{kag/m) {kag/m)
BEx.14 | 0,912 | 2,6 |[668(1700) | 468{1200) |1,43 &0 1,9 3,7
Comp., I*| 0,909 1,0 | 480(1200) 291(700) 1,65 90 2,5 5,2

‘affinity™PL 1840, da The Dow Chemical Company

[0502]

mostra tantoe a

ruptura CD come MD mais

altas

A pelicula preparada com o polimero do Exemplo 15

do gue a

pelicula preparada com o polimero do exemplo Comparativo I.

Adicionalmente,

relacdo CD/MD}Y

exibe uma ruptura mais equilibrada

do gue a pelicula comparativa,

Tanto a

{melhor

forca

de klocagem como COF para a pelicula preparada do Exemplo 14
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sdo mais baixos do que para o Comparativo I. Essa combinacdo
de ©propriedades de pelicula 1indica dque as ©peliculas
preparadas com copolimeros em multibloco, de acordo com a
inveng¢do, possuem maior resisténcia a ruptura e maior
resisténcia de blocagem do que as peliculas preparadas com
copolimeros de etileno/octeno convencionais.
Preparacdo de Misturas Poliméricas Expandidas em Oleo
[0503] Misturas combinadas sdo preparadas a 190°C num
misturador Haake Rheomix™ 600 preaquecido com 69 ml de
volume. Os rotores sdo girados a uma velocidade de
acionamento de 50 rpm enquanto o polimero ¢é adicionado e
processado até se transformar num fundido. Ao se monitorar o
torque do misturador, verifica-se a fusdo. Concluida a fuséo
do polimero, um 6éleo parafinico (RENOIL™ 625, da Renkert
0il, Inc.) é adicionado por seringa ao polimero fundido. Uma
vez completada a adicdo de d6leo, o selo "Ram-Seal"™ é baixado
sobre o fundido e a mistura prossegue por 15 minutos. A massa
total de 6leo e polimero é de 55 gramas. Os rotores sdo entédo
parados, o recipiente aberto e a mistura resultante removida,
nivelada e resfriada numa prensa.
[0504] Polimeros misturados e ndo misturados sdo moldados
por compressdo em placas de 5"x5"x0,125" (125x125x3mm) numa
prensa laminadora sob as seguintes condig¢des:

1) 3 minutos sem pressdo a 190°C

2) 2 minutos a uma forca de impactacdo de 30.000 libras

(133 kN) a 190°C e entdo
3) 3 minutos a 25°C a uma forca de impactacdo de 30.000
libras (13 kN).

[0505] As placas resultantes sé&o medidas quanto a dureza

Shore A com durdmetro manualmente e gquanto & resisténcia
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térmica (TMA). Os resultados de dureza reportados sdo a média
de 5 medicbes com 1 e 5 segundos de duracao, feitas em pontos
aleatdrios sobre a superficie da placa. Os resultados constam
da Tabela 16.

TABELZ 16 : Propriedades de polimercs expandidos em &lec

Amcstra Shore A THMA

Ex.17 74 108

Comp.H*' 76 68

70% Exemplc 17/30% Oleo 55 86
60% Comp.H*/40% Oleo 52 48

iCopolimero elastomerico de etilenc-l-octenc substancialmente
linear, AFFINITY'" EGB8100, da The Dow Chemical Company

[(D506] 05 resultados da Tabela 16 indicam gue o polimero
da invencdo possuli dureza Shore A similar & do polimero
comparativo, porém mostram temperatura TMA cerca de 40°C mais
alta. Surpreendentemente, o polimero expandido em 4lec com 30
por cento em peso possul dureza Shore A similar & do pelimerc
comparativo carregado com  40% de 6leo, mas tem uma
temperatura TMA mais do gue 30°C mais alta. Esse resultado
demonstra que ¢ polimero do Exemplc 7 exibe aceitacdo mailor
de dlec e melhor retencdo de propriedades térmicas e
mecdnicas, tal como resisténcia térmica, conforme medido
através de temperatura TMA, e resisténcia & tracdo em
comparacdo com o polimero comparative H. Essa combinacio de
baixa dureza e alta temperatura TMA & 0til em muitas
aplicagdes de elastdmero mole tais como artigos moldados de
togque suave e aplicagdes adesivas sensivels a pressio.
Exenplo 20 - Método para Selecionar o Par de Catalisador
A/hgente de Transporte

[0507] Una série de copelimerizacdes de etileno/l-octeno
sdo conduzidas utilizande diferentes razdes molares de

catalisador/agente de transporte e conversdes de mondmerc. O
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co-catalisador empregadoe em todas as peolimerizacgdes & o Co-
catalisador 2. Os polimeros resultantes sao medidos quantoc ao
peso molecular (Mw e Mn) wutilizando GPC. O Indice de
Polidispersidade (PDI=Mw/Mn) & calculado para cada polimero.
0Oz resultados estdc listados na Tabela 17 e plotades na
Figura 32. Wa Figura 32, a linha & estatisticamente ajustada
aos dados com um valor R® de 0,961.

i} Um recipiente de reagdo de &-mlL contendo um inserto de
frasco de wvidro & carregado com alcangs mistos (2,70 mL) e
entio pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etilenco. Octeno
{100 =L) e entdoc uma mistura de co-catalisador (4,2 mM em
tolueno, 0,100 mL, 420 mmol) e dietilzinco (10 omol) &
adicionado através de seringa. O catalisader ({(A) (3,5 mM em
tolueno, 0,100 mL, 350 nmel) fol adicionado atravées de
seringa. Apds 15 segundos, a reagdo €& rapidamente resfriada
mediante adigéo de CO. 0 inserto de vidro &€ removido & os
componentes wvolatels removidos sob wvacuo. Rendimento de
polimero = 0,0938, Mw=14,560; Mn = 8,267; PDI=1,76.

ii) Um recipiente de reacdo de 6-mL contendo um inserto de
frasco de widro é carregado com alcanos mistos (2,70 ml) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etilenc. Cctenc
{100 =L) e entaéaoc uma mistura de co-catalisador (4,2 mM em
tolueno, 0,100 mL, 420 omol) e dietilzinco (10 «mol) &
adicionado através de seringa. O catalisador (A) (3,5 mM em
toluenco, 0,100 mL, 350 nmel) foi adicionado atraves de
seringa. Apds 30 sequndos, a reag¢do é rapidamente resfriada
mediante adicio de CO. 0O inserto de vidro é removido e os
componentes voliateis removidos sob vadcuo. Rendimento de
polimero = 0,1173g. Mw=16,677; Mn = 9,774; PDI=1,71.

iii}) Um recipiente de reagdo de 6-mL contendo um inserto de
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frasco de wvidro é carregado com alcanos mistos (2,70 mL) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etileno. Octeno
{100 =L) e entdo uma mistura de co-catalisador (4,2 mM em
tolueno, 0,100 mL, 420 omol) e dietilzinco (10 oonol) &
adicionado através de seringa. © catalisader (A) (3,5 mM em
tolueno, 0,100 mL, 350 nmel) fol adicionado através de
seringa. Apds 51 sequndos, a reacldo & rapidamente resfriada
mediante adigio de CO. O inserteo de wvidro & removido e os
componentes volateis removidos sob wvacuo. Rendimento de
polimero = 0,1360q. Mw=20,557; Mn = 12,773 BDI=1,61.

iv) Um recipiente de reacido de 6-mL contendo um inserto de
frasco de widro & carregado com alcanos mistos (2,70 mL) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etilenc. Cctenco
{100 =L) e entiéo uma mistura de co=-catalisador (4,2 mM em
tolueno, 0,100 mL, 420 omol) e dietilzinco (10 =mol) é
adicionado atraves de seringa. O catalisador (A) (3,2 mM em
tolueno, 0,100 mL, 350 nmel) fol adiciconado atraves de
seringa. Apés Y8 segundos, a reagdo € rapidamente resfriada
mediante adicgdo de CO. 0 insertc de vidro € removido e os
componentes wvolidteis removidos sob vadcuo. ERendimento de
polimero = 0,1748g. Mw=26.379; Mn = 12.161; PDRI=Z,00.

v) Um recipiente de reacdo de 6-mL contendo um inserto de
frasco de widro & carregado com alcanos mistos (2,70 mL) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etilenc. Octenoc
{100 =L) e entdo uma mistura de co-catalisador (4,2 mM em
tolueno, 0,100 mL, 420 omol) e dietilzinco (10 =nol) é
adicionado através de seringa. O catalisador {A) (3,5 mM em
tolueno, 0,100 mL, 350 nmel) foi adicionado através de
seringa. Apds 291 segundos, a reagdo & rapidamente resfriada

mediante adigio de CO. O inserteo de wvidro & removido e os
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componentes vwvolateis removidos sob  vacuo. Rendimento de
polinmero = 0,2191; Mw=33.777; Mn = 18.201; PDI=1,84.

vi) Um recipiente de reacdo de 6-mL contendo um inserto de
frasco de wvidro & carregado com alcanos mistos (2,70 mL) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etilenc. Cctenco
{100 «1L) e entdo uma mistura de co-catalisador (4,2 mM em
tolueno, 0,100 mL, 420 omol) e dietilzinco (10 oanol) é
adicionado atraves de seringa. ¢ catalisador (A) (3,5 mM em
tolueno, 0,100 mL, 350 nmol) foi adicionado atravées de
seringa. Apds 1201 sequndos, a reacac € raplidamente resfriada
mediante adicdo de CO. 0O inserto de widro é removido e os
componentes wvoldtels removidos sob vacuo. Rendimento de

polimero = 0,2681lg. Mw=46.539; Mn = 24.426; PDI=1,9%1.

TABELA 17 » ;

Corrida Tempo Rendimento Mn M PDI

polimerizacgdo(seqg) {g)

i 15 0,0938 8267 | 14560 | 1,76

ii 20 0,1173 9774 |[1lee77| 1,71

iii 51 00,1360 1277320557 1,81

iv 98 0,1748 13161 | 26379 | 2,00

v 291 0,2191 18201 | 33777 1,88

vi 1201 0,2681 24426 [ 46539 1,91
[D508] Esses resultadcs demonstram que o comportamento de

transporte de cadeia (troca de polimerila progressiva e
reversa) entre o Catalisador (A) e o agente de transporte de
cadeia de dietilzinco ocorre durante a polimerizacédo devido
ao fato de gque o Mn do polimero resultante aumenta
linearmente ceom o rendimento do pelimere, engquanto o PDI
permanece inferior ou igual a dois para todas as
polimerizacdes.

Exemplo 21 - Método para Selecionar o Par de Catalisador
BZ2/hgente de Transporte

[05059] Uma série de polimerizacdes de etileno/l-octeno sdo
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conduzidas utilizando diferentes razdes molares de
catalisador/agente de transporte e conversdes de mondmero com
o co-catalisador 2. 0Os polimeros resultantes sdo medidos
quanto ao peso molecular (Mw e Mn) utilizande GPC. O Indice
de Polidispersidade {PDI=Mw/Mn) & calculade para cada
polimero. ©Os resultados estdco listades na Tabela 18 e
plotados na Figura  33. Na figura 33, a 1linha &
estatisticamente ajustada aos dados com um valor R de 0,995.
i} Um recipiente de reagdo de &-mL contendo um inserto de
frasco de wvidro & carregado com alcanos mistos (2,334 ml) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etilenc. Octeno
{200 1) e entdo uma mistura de co-catalisador (1,8 mM em
tolueno, 0,232 mL, 419 mmel) e dietilzinco (10 omal) &
adicionado através de seringa. 0 catalisador (B2} (1,5 mM em
tolueno, 0,233 mL, 350 nmel) foi adicionado através de
seringa. Apds 18 segundos, a reagdao & rapidamente resfriada
mediante adigac de CO, 0O inserto de vidro & removido e 0S8
componentes volateis removidos sobk vacuo. Rendimento de
polimero = 0,0542qg. Mw=7.626; Mn = 5.281; PDI=1,44.

ii}) Um recipiente de reacdo de &=-mL contendo um inserto de
frasco de wvidro & carregado com alcanos mistos (2,334 mL) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etilenc. Qctenc
(200 =L) e entdo uma mistura de co-catalisador (1,8 mM em
tolueno, 0,233 mL, 419 mmol) e dietilzinco (10 omol) &
adicionado através de seringa. 0 catalisador (B2} (1,5 mM em
tolueno, 0,232 mL, 350 nmcl) fol adicionado atravées de
seringa. Apds 39 segundos, a reacdo & raplidamente resfriada
mediante adicdo de CO. 0O inserte de vidro & removido e os
componentes wvolateis removidos sob  vacuo. Rendimento de

polimero = 0,076%9g. Mw=10.501; Mn = 7.523; PDI=1,40.
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iii}) Um recipiente de reagdo de b-mL contendo um inserto de
frasco de vidro € carregado com alcanos mistos (2,334 ml) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etileno. Octeno
(200 «L) e entdo uma mistura de co-catalisador (1,8 mM em
tolueno, 0,233 mL, 41% mmol) e dietilzinco (10 wmol) &
adicionado através de seringa. 0 catalisador (BZ) (1,5 mM em
tolueno, 0,232 mlL, 350 nmel) foli adicionado através de
seringa. Apds 59 segundos, a reagdo é rapidamente resfriada
mediante adigdo de CO. 0O inserto de vidro & removido e o0s
componentes volatels removidos sobk wvacuo. Rendimento de
polimero = 0,1071g. Mw=15.840; Mn = 10.971; EBEDI=1,44.

iv) Um recipiente de reacdo de 6-mL contendo um inserto de
frasco de wvidro € carregado com alcanos mistos (2,334 ml) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etilenc. QOctenc
{200 =L) e entdo uma mistura de co-catalisador (1,8 mM em
tolueng, 0,233 mL, 419 mmol) e dietilzinco (10 omol) &
adicionado através de seringa. O catalisadeor (BZ2) (1,5 mM em
tolueno, 0,233 mL, 350 nmel) fol adicionado atraves de
seringa. Apds 1032 segundos, a reacdc & rapidamente resfriada
mediante adicldo de CO. 0O inserto de wvidro € removido e os
componentes wvoldteis removidos sob  vadcuo. Rendimento de
polimero = 0,1365g. Mw=21.664; Mn = 12.577; PDI=1,7Z.

v) Um reciplente de reagio de &-mL contendo um inserto de
frasco de vidro & carregado com alcanos mistes (2,334 mL) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etileno. Octenc
{200 «L) e entdoc uma mistura de co-catalisador (1,8 mM em
tolueno, 0,232 mL, 419 mmol) e dietilzinco (10 «mol) &€
adicionado através de seringa. 0 catalisador (B2} (1,5 mM em
toluena, 0,233 mL, 350 nmel) fol adicionado atravées de

seringa. Apos 173 segundos, a reagdoc & rapidamente resfriada
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mediante adigio de CO., O inserto de vidro & removido e o3
componentes volatels removidos sobk wvacuce. Rendimento de
polimero = 0, 1829y, Mw=25.221; Mn =16.245; PDI=1,55.

vi) Um recipiente de reacio de 6&-mL contendo um inserto de
frasco de wvidro é carregado com alcanos mistos (2,334 nml) e
entdo pressurizado até 100 psi (0,77 MPa) com etilenc. Octenc
{200 =L) e entdoc uma mistura de co-catalisador (1,8 mM em
tolueno, 0,233 mL, 419 mmel) e dietilzinco ({10 =mol) &
adicionado através de seringa. 0 catalisador (BZ) (1,5 mM em
tolueno, 0,233 mL, 350 nmel) fol adiclilonado atraves de
seringa. Apds 282 segundos, a reacdoc € rapidamente resfriada
mediante adicdo de CO. 0O insertc de vidro & removido e os
componentes volateis removidos sob  vadcuo. ERendimento de

polimero = 0,2566g. Mw=35.021; Mn =23.376; PDI=1,50.

TABELR 18
Corrida Tempo Eendimento Mn Msw PDI
polimerizacaoc (seq) {g)
i 18 Q,0542 5281 | 7e26 11,44
ii 39 0,0769 7523 ]105%0111,40
iii 59 0,1071 109711158401 1,44
iv 103 0,1365 12577 |2166411,72
i 173 0,1829 1642512522111, 55
vi 282 0,2566 23376(35012 1,50
[G510)] Esses resultados demonstram gque © comportamento de

transporte de cadeia (troca de polimerila progressiva e
reversa) entre o Catalisador (B2) e agente de transporte de
cadeia de dietilzinco ocorre durante a pelimerizagdc devido
ao fato de que o Mn do polimero resultante aumenta
linearmente com o rendimento do pelimerc, enguante o PDI
permanece infericr a dois e geralmente inferior a 1,5 para
todas as polimerizacdes.

Exemplo 22 - Triagem Combinatéria de pares de

Catalisador/Agente de Transporte
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[0511] As condicdes de reacdo dos Exemplos 1-4 sé&o
substancialmente repetidas utilizando-se diversos
catalisadores, co-catalisador 1 e agentes de transporte
potenciais. Sdo conduzidas mais de 500 reacgdes. Os
copolimeros de etileno/l-octeno sdo testados quanto a Mn e
PDI e a taxa de producdo de polimero comparada com as taxas
obtidas de um controle utilizando MMAO em lugar do agente de
transporte. As melhores composigdes sdo entdo selecionadas
com base numa combinacdo de maior reducdo de peso molecular
(Mn), maior reducdo em PDI, e reducdo minima (or aumento real)
na taxa de polimerizacdo. As combinacdes selecionadas
mostrando os melhores resultados (classificados por redugdo

de Mn) sdo apresentadas na Tabela 109.
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TABELA 19
Corrida|Catali- Agente Mn EDI Taxa
sador |Transporte|relative|relativo|relativa
i Al ST 0,07 G, 88 1,33
ii v SAE 0,18 0,85 0,57
iii " SAL5 0,19 0,93 b, 29
iv AZ Sa19 0,27 0,73 0,18
v A3 ShZ 0,29 0,80 5,74
vi " SA8 0,38 1,01 1,15
vil v S47 0,60 1,06 1,38
viii " 5al11 0,865 1,04 1,43
ix v SA13 0,65 0,86 4,61
X " SALT 0,66 0,95 6,36
xi v 5820 0,68 0,82 4,37
xii Bl SA9 0,52 1,12 2,32
»iii ” SAT 0,53 1,07 0,91
®iv " sall 0,59 1,11 2,47
XV " SAl4 0,68 1,07 2,12
xvi v SALlA8 0,69 1,10 3,16
®xvii " SAlZ 0,70 1,07 0,97
¥viii v SA5 0,93 0,95 0,81
¥ix Cl SAZ 0,29 0,92 0,71
X v SA13 0,59 0,97 0,93
®xl " SA3 0,63 0,95 0,23
®xii " SAE 0,79 1,10 1,19
xxiii c2 SAL3 0,83 0,92 0,67
Xxxiv C3 ShE 0,63 0,96 0,66
KW C3 SA7 0,74 1,15 0,96
Ml D1 SAld 0,54 1,10 1,14
xvii " SA10 0,58 1,10 0,77
®Xviii " 585 0,74 1,01 0,72
®ix v SAl6 0,82 1,05 2,62
[0512] Por referéncia & Tabela 1%, combinag¢des adequadas

de catalisador e agente de transporte podem ser selecionadas.
Deve-se enfatizar gque as combinagdes preferidas de
catalisador/agente de transporte, em diferentes
concretizacdes, podem ser selecionadas com base num cbjetivo
desejado, tal como redugdo maxima de Mn ou melhora na taxa de
producdoe Jjuntamente com redugdo mais modesta  de Mn,

Adicionalmente, 0s resultados acima baseiam-se numa
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combinacdo simples de catalisador/agente de transporte,
enquanto na pratica, o efeito, se houver, da presenca de um
ou mals catalisadores adiciconais ou o uso de condigdes de
polimerizacdo continua devem tamkém ser considerados na

selecdo de uma combinacdo de catalisadores e agente({s) de

transporte.

Exemplo 23 - Formacdo de Copolimero em Multibloco
Funcignalizado

(0513] Um reator de 1L & carregado com 600 mL de hexanc

seco desoxigenado & 40 mmol de dietil zinco e aquecido até
100°C sob nitrogénioc. O reator é entdo pressurizado até 10
psi (70 kPa) com etilenc. Uma mistura de 10 «m de catalisador
(A1), 10 smoles de catalisador (Bl e 50 micromoles de MMAD é&
entdo injetada no reator e etilene alimentade conforme
necessdrio para manter 10 psi (70 kPa) durante 40 minutos. O
reator & entdo ventilado e resfriado até temperatura ambiente
e purgado com nitregénic durante 20 minutos. Durante purga
vigorosa com nitrogénio, uma corrente de ar € introduzida
pelo fundo do reator durante 1 hora e a pasta resultante
agitada por mais uma hora. A pasta de produto do reator é
entdo removida do reator, agitada com Agua e secada para dar
25,50 de polimerc. A analise de GPC revela Mw = 1281, Mn=
1018, Mw/Mn=125. A analise ‘H NMR revela 27% de conversio de
extremidades de cadela com terminacgao zinco em extremidades
de cadeia com terminacio hidroxila.

Exemplos 24-28 Copolimerizacdo de etileno/l-buteno

[0514) hs polimerizacdes em solucdo continua 530
conduzidas sequindo o procedimente descrito acima para os
Exemplos 5-19 com as excecdes seguintes, o comondmero usado

em todos os exemplos & o l-buteno e para o Exemplo 25 uma
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mistura de DEZ e MAO (razdo molar de 99:1) é usada como
agente de transporte de cadeia (CSA) . Os detalhes e
resultados do processo estdo contidos na Tabela 19. Pode-se
observar que a mistura de agentes de transporte de cadeia
resulta em aproximadamente 40% de melhora na eficiéncia, ao
se preparar produtos substancialmente similares
(densidade=0, 88, I12=2). As propriedades de ©polimero
selecionado sdo providas nas Tabelas 21-24. As propriedades
térmicas do polimero sdo as seguintes:

[0515] A curva DSC na Figura 36 para o polimero do Exemplo
24 mostra um pico com um ponto de fusdo de 114,9° C com um
calor de fusdo de 44,1 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 42,6°C com uma area de pico de 48,4
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 72,3°C.
[0516] A curva DSC na Figura 37 para o polimero do Exemplo
25 mostra um pico com um ponto de fusdo de 114,5°C com um
calor de fusdao de 41,5g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 41,°C com uma &rea de pico de 24,2
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 73,5°C.
[0517] A curva DSC na Figura 38 para o polimero do Exemplo
26 mostra um pico com um ponto de fusdo de 116,7° C com um
calor de fusdo de 45,7 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 40,2°C com uma &rea de pico de 6,1
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 76,5°C.
[0518] A curva DSC na Figura 39 para o polimero do Exemplo
27 mostra um pico com um ponto de fusdo de 118,4° C com um
calor de fusdo de 47,1 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 40,2°C com uma &rea de pico de 6,1
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 79, 8°C.

[0519] A curva DSC na Figura 40 para o polimero do Exemplo
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28 mostra um pico com um ponto de fusdo de 121,3° C com um
calor de fusdo de 143,4 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 74,4°C com uma area de pico de 96,6

por cento. A diferenga entre Tm DSC e Tcrystaf é de 46,9°C.
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TABELA 24 - Propriedades opticas de copolimero de etileno-
butenao

Ex.| Opacidade Interna Transparéncia Brilho a 459(%)

(%) (%)

24 33 73 42

25 33 72 44

26 24 T4 50

27 17 75 61

28 62 64 50
[0520] Exempleos 29-3, Comparativos M-P
[0521] As condicdes de reacac dos Exemplos 1-4  sac
substancialmente repetidas para preparar copolimercs de
etileno e uma variedade de comondmeros alifiaticos {l-hexeno,

l-octeno, l=decano, 1,%5-hexadieno, e 4-metil-l-pentenoa). ©

agente de transporte de cadeia utilizado € o tricctilaluminio

{SA5). MAC & substituldo com CSA para os comparativos M-P. Os

detalhes do processc estdc descrites na Tabkela 25, As
propriedades de polimero estdo resumidas na Tabela 26.
TABELA 25 - Dados do processo
Ex | Comon&- |Comon| Cat. | Cat. {Cocatal.l] MMAC 521 | Rend.
mero (xL) | (A1} | (B1} | (omol) | (wmol) |(xmol)| ()
{mol) {¥mol)
M* | 1-octeno | 314 G,06 | 0,10 0,192 0,8 - 0,1894
29 | 1-octeno | 314 0,06 | 0,10 0,192 - 10 |D,2785
N* | 1-deceno | 379 0,06 | 0,10 0,192 0,8 - 0,2208
30 | 1-deceno | 379 0,06 | 0,10 0,192 - 10 [0,2474
O* | 1-hexeno | 250 Q,06 | 0,10 0,192 0,8 - 0,1695
31 | 1-hexeno | 250 0,06 | 0,10 0,182 - 10 |0,2497
32 1,5=
hexadieno| 237 a,06 | 4,10 0,192 - 10 |0,2965
P* | d-metll-
l-pentena| 253 0,06 | 0,10 0,192 0,8 - 0,1276
33 | d-metil-
l-penteno| 253 0,06 | 0,10 0,192 - 10 |0,2287
[0522] As propriedades térmicas dos polimeros resultantes

540 as segulntes:

[0523]

A curva DSC na Figura 41 para © polimero do Exemplo
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29 mostra um pico com um ponto de fusdo de 121,6° C com um
calor de fusdo de 138,7 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 61,0°C com uma &rea de pico de 17,8
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 60,6°C.

[0524] A curva DSC na Figura 42 para o polimero do Exemplo
30 mostra um pico com um ponto de fusdo de 123,3° C com um
calor de fusdo de 146,3 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 50,6°C com uma area de pico de 25,4
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 72,7°C.

[0525] A curva DSC na Figura 43 para o polimero do Exemplo
31 mostra um pico com um ponto de fusdo de 120,7° C com um
calor de fusdo de 160,3 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 52,3°C com uma &rea de pico de 95,1
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 68,4°C.

[0526] A curva DSC na Figura 44 para o polimero do Exemplo
32 mostra um pico com um ponto de fusdo de 122,9° C com um
calor de fusdo de 183,2 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 64,1°C com uma area de pico de 95,2
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 58, 7°C.

[0527] A curva DSC na Figura 45 para o polimero do Exemplo
33 mostra um pico com um ponto de fusdo de 120,8° C com um
calor de fusdo de 177,9 J/g. A curva CRYSTAF correspondente
mostra o pico mais alto a 64,1°C com uma area de pico de 95,7
por cento. A diferenca entre Tm DSC e Tcrystaf é de 56,7°C.

[0528] A curva DSC na Figura 46 para o polimero do exemplo
Comparativo M* mostra um pico com um ponto de fusdo de 121,9°
C com um calor de fusdo de 112,3 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 78,9°C com uma &area
de pico de 36,1 por cento. A diferenca entre Tm DSC e

Tcrystaf é de 43,0°C.
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[0529] A curva DSC na Figura 47 para o polimero do exemplo
Comparativo N* mostra um pico com um ponto de fusdo de 121,7°
C com um calor de fusdo de 85,5 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 30,0°C com uma &area
de pico de 69,7 por cento. A diferenca entre Tm DSC e
Tcrystaf é de 91,7°C. Porém, deve-se observar que o M,/M, para
este exemplo comparativo é 15 e muito maior que o dos
exemplos da invencgdo.

[0530] A curva DSC na Figura 48 para o polimero do exemplo
Comparativo O* mostra um pico com um ponto de fusdo de 122,6°
C com um calor de fusdo de 134,9 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 81,1°C com uma Aarea
de pico de 40,4 por cento. A diferenca entre Tm DSC e
Tcrystaf é de 41,5°C.

[0531] A curva DSC na Figura 49 para o polimero do exemplo
Comparativo P* mostra um pico com um ponto de fusdo de 121,9°
C com um calor de fusdo de 148,2 J/g. A curva CRYSTAF
correspondente mostra o pico mais alto a 82,8°C com uma &area
de pico de 33,3 por cento. A diferengca entre Tm DSC e
Tcrystaf é de 39,1°C.

[0532] A Figura 50 é um grafico da diferenca em Tm DSC de
pico - temperatura CRYSTAF de pico como fung¢do de Entalpia de
Fusdo por DSC para os Exemplos 24, 25, 29-33, Polimeros
Comparativos M-P, e o0s copolimeros de etileno/octeno

disponiveis no comércio.
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Exemplos 34-36, Comparativos Q-3

[0533] As condig¢des de reacdo dos Exemplos 1-4 sédo
substancialmente repetidas ©para preparar copolimeros de
etileno e uma variedade de comonbémeros aromdticos e
cicloalifdticos (estireno, ciclopenteno, e
biciclo[2.2.1]hept-2-eno (norborneno). O agente de transporte
de cadeia utilizado é o dietilzinco (SAl). MMAO é substituido
com CSA para comparativos Q-S. Os detalhes de polimerizacgdo
sdo providos na Tabela 27. As propriedades de polimero estéo

contidas na Tabela 28.
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REIVINDICACOES

1. Interpolimero de etileno em multibloco, caracterizado pelo

fato de ser obtido através do contato de etileno, e adicdo de
um ou mais mondémeros polimerizdveis sob condigdes de
polimerizacdocom uma composicdo compreendendo a mistura ou
produto de reagdo resultante da combinagdo de:

(A) um primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina;

(B) um segundo catalisador de polimerizacdo de olefina capaz
de preparar polimeros com propriedades quimicas ou fisicas
diferentes das do polimero preparado pelo catalisador (A) sob
condicdes de polimerizacdo equivalentes, e

(C) um agente de transporte de cadeia capaz de transferir
fragmentos de polimero sob condic¢des de polimerizacdo entre
os locais de catalisador ativo dos catalisadores (A) e (B);
dito interpolimero contendo nele, doi ou mais segumentos ou
blocos diferentes no contetdo de co-mondmero, cristalinidade,
densidade, ponto de fusdo ou temperatura de transicdo de
vidro, e tendo um ponto de fusdo cristalino Unico (Tm) como
medido por DSC.

2. Interpolimero, de acordo com a reivindicacéo 1,

caracterizado pelo fato de o catalisador (B) ter um indice de

incorporacdo de comondmero menor que o indice de incorporacédo
de comondmero do catalisador (A).
3. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 ou 2, caracterizado pelo fato de o agente de

transporte ser um composto de aluminio, zinco ou gé&lio
contendo pelo menos um substituinte hidrocarbila tendo de 1 a
12 carbonos.

4, Interpolimero, de acordo com a reivindicacéo 3,

caracterizado pelo fato de o agente de transporte ser um
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composto de dialquilzinco.
5. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes de 1 a 4, caracterizado pelo fato de o

catalisador (A) compreender um complexo compreendendo um
metal de transicdo selecionado dos Grupos 4-8 da Tabela
Peridédica de Elementos, e um ou mais ligantes a-ligados
deslocalizados ou ligantes polivalentes em base de Lewis.

6. Interpolimero, de acordo com a reivindicacéo 5,

caracterizado pelo fato de o catalisador (A) corresponder a

férmulac:
1
T
/N/ \R12
R“--_\ £
~-MX e
onde:

R!! ¢ selecionado de algquila, cicloalquila, heteroalquila,
cicloheteroalquila, arila e derivados dos mesmos inertemente
substituidos contendo de 1 a 30 A&tomos ndo contando
hidrogénio ou um derivado divalente dos mesmos;

T! é um grupo de ponte divalente de 1 a 41 &tomos que ndo
hidrogénio; e

R & um grupo heteroarila Cjz.p,o contendo funcionalidade de
base de Lewis;

M' & um metal do Grupo 4;

x' é um grupo ligante aniénico, neutro ou dianidénico;

x° é& um numero de 0 a 5, indicando o nUmero de tais grupos
xt; e

ligacdes, ligag¢des opcionais e interacg¢des doadoras de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente.

7. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das
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reivindicacdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de o

catalisador (B) corresponder a férmula:

N
( jMZ szj*
2
RN

M? é um metal dos Grupos 4-10 da Tabela Peridédica de

onde:

Elementos;

T? é um grupo contendo nitrogénio, oxigénio ou fésforo;

X2 é halo, hidrocarbila ou hidrocarbiloxi;

t & um ou dois;

x" é um nUimero selecionado para prover equilibrio de carga;
e T? e N sdo ligados por um ligante de ponte.

8. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo fato de ter pelo

menos um ponto de fusdo, T,, em graus Celsius e densidade,
d*, em gramas/centimetro «cuUbico, sendo dque os valores
numéricos das varidveis correspondem a relacdo:

T, > -2002,9 + 4538,5(d*) - 2422,2(d*)? e onde o
interpolimero tem um M,/M, de 1,7 a 3,5.

9. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 8, caracterizado pelo fato de ter um Mw/Mn

de 1,7 a 3,5, uma quantidade delta (pico DSC mais alto menos
pico CRYSTAF mais alto) maior do que a quantidade, y¥*,
definida pela equacdo:

y*> -0,1299 (AH) +62,81,

e um calor de fusdo de até 130 J/qg,

sendo que o pico CRYSTAF é determinado utilizando-se pelo

menos 5 por cento do polimero cumulativo, e se menos de 5 por

cento do polimero tiver um pico CRYSTAF identificével, entéo
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a temperatura CRYSTAF serd de 30°C, e AH serd o valor
numérico do calor de fusdo em J/g.
10. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 9, caracterizado pelo fato de ter uma

resisténcia a tracgdo acima de 10 MPa e um alongamento na
ruptura de pelo menos 600 por cento a uma taxa de separacdo
de cabeca transversal de 11 cm/min.

11. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 10, caracterizado pelo fato de ter uma

quantidade delta (pico DSC mais alto {(medido a partir da
linha de referéncia) menos o pico CRYSTAF mais alto) maior do
que 48°C e um calor de fusdo maior ou igual a 130 J/g, sendo
que o pico CRYSTAF é determinado utilizando-se pelo menos 5
por cento do polimero cumulativo, e se menos de 5 por cento
do polimero tiver um pico CRYSTAF identificdvel, entdo a
temperatura CRYSTAF serd de 30°C.

12. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 11, caracterizado pelo fato de ter uma

relacdo de médulo de armazenamento, G’ (25°C)/G” (100°C) de 1 a
50 e uma deformacdo permanente & compressdo a 70°C inferior a
80 por cento.

13. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 12, caracterizado pelo fato de ter um

calor de fusdo inferior a 85 J/g e uma resisténcia de
blocagem de pelota igual ou inferior a 100 lbs/pé quadrado
(4800 Pa).

14. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 13, caracterizado pelo fato de

compreender, na forma polimerizada, pelo menos 50 moles por

cento de etileno, tendo uma deformagdo permanente a
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compressdo a 70°C inferior a 80 por cento.
15. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1 a 14, caracterizado pelo fato de ter uma

profundidade de penetracdo de andlise termomecédnica de 1 mm a
uma temperatura de pelo menos 90°C e um médulo flexional de 3
kpsi (20 MPa) a 13 kpsi (90 MPa).

l6. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 15, caracterizado pelo fato de ter uma

profundidade de penetracdo de andlise termomecidnica de 1lmm a
uma temperatura de pelo menos 90°C, e um mdédulo flexional de
3 kpsi (20 MPa) a 13 kpsi (90 MPa).

17. Interpolimero, de acordo com qualquer uma das

reivindicages 1 a 16, caracterizado pelo fato de ter uma

perda de volume de resisténcia a abrasdo de acordo com ISO
4649 inferior a 90 mm’.
18. Interpolimero, de acordo <com a reivindicacdo 17,

caracterizado pelo fato de ter um mbédulo de armazenamento,

G, de forma que o log (G°) seja maior ou igual a 0,4 MPa, a
uma temperatura de 100°C.
19. Interpolimero, de acordo <com a reivindicacdo 17,

caracterizado pelo fato de ter um mdéddulo de armazenamento,

G, de forma que o log (G’') seja maior ou igual a 1,0 MPa, a
uma temperatura de 100°C.

20. Derivado reticulado, caracterizado pelo fato de ser

obtido do interpolimero em multibloco definido em qualquer
uma das reivindicacgdes 1-19.

21. Composicdo, caracterizada pelo fato de compreender o

interpolimero em multibloco definido de acordo com qualquer
uma das reivindicacdes 1-19, na forma de uma pelicula, pelo

menos uma camada de uma pelicula multicamada, pelo menos uma
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camada de um artigo laminado, um artigo de espuma, uma fibra,
um artigo ndo-tecido, um artigo moldado por injeg¢do, um

artigo moldado a sopro, um artigo rotomoldado ou um adesivo.
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FIG.5
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FIG.14
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FIG.15
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FIG.17
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FIG.27
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RESUMO

“INTERPOLIMERO DE ETILENO EM MULTIBLOCO, DERIVADO RETICULADO
E COMPOSICAO”

A presente invencdo compreende uma composig¢do para uso na
formacdo de um copolimero em multibloco, dito copolimero
contendo dois ou mais segmentos ou blocos que diferem gquanto
as propriedades quimicas ou fisicas, um processo de
polimerizagédo utilizando os mesmos, e os polimeros
resultantes, sendo que a composicdo compreende a mistura ou
produto de reagdo resultante da combinacdo de: (A) um
primeiro catalisador de polimerizacdo de olefina com complexo
metdlico, (B) um segundo catalisador de polimerizagdo de
olefina com complexo metdlico capazes de preparar polimeros
que diferem quanto as propriedades gquimicas ou fisicas do
polimero preparado através do catalisador (A) sob condigdes
de polimerizag8do equivalentes, e (C) um agente de transporte

de cadeia.
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