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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "METODOS
DE CONTROLE DE PROPRIEDADES POLIMERAS".
REFERENCIA CRUZADA A PEDIDOS RELACIONADOS

Este Pedido reivindica o beneficio do Senal n° 60/899 526, de-
positado em 5 de Fevereiro de 2007, a descrigao do qual é incorporado por
referéncia em sua totalidade.

CAMPO DA INVENCAO

A presente invencao refere-se de um modo geral, a métodos

para controle de propriedades polimeras. Em particular, a invencgéao refere-se
aos métodos de controle da distribuicdo de composi¢gao comonémera de po-
liolefinas tais como copolimeros de alfa-olefina de etileno.

ANTECEDENTES

A distribuicdo de composi¢cao de uma poliolefina tal como um

copolimero de alfa-olefina de etileno refere-se a distribuicido de comonémero
(ramificagbes de cadeia curta) entre as moléculas que compreendem o poli-
mero de polietileno. Quando a quantidade de ramificacées de cadeia curta
varia entre as moléculas de polietileno, isto €, a quantidade de comondémero
por 1000 atomos de carbono varia com o comprimento das moléculas de
polietileno, a resina é referida por ter uma "ampla” distribuicdo de composi-
¢ao. Quando a quantidade de comonémero por 1000 carbonos é similar en-
tre as moléculas de polietileno de diferentes comprimentos de cadeia, a dis-
tribuicao de composicgao € dita ser "estreita."

A distribuicido de composigao € conhecida por influenciar as pro-
priedades de copolimeros, por exemplo, teores extraiveis, resisténcia ao cra-
queamento por tensdo ambiental, selamento por aquecimento, e resisténcia
ao desgaste. A distribuicdo de composicdo de uma poliolefina pode ser fa-
cilmente avaliada por métodos conhecidos na técnica, por exemplo, fracio-
namento de eluigdo de aumento de temperatura (TREF) ou fracionamento
de analise de cristalizacao (CRYSTAF).

Poliolefinas tais como copolimeros de alfa-olefina de etileno séao
tipicamente produzidas em um reator de baixa pressao, utilizando, por e-

xemplo, processos de polimerizacao de fase de gas, suspensao ou solugao.
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Polimerizagdo ocorre na presencga de sistemas de catalisador tais como a-
queles empregando, por exemplo, um catalisador Ziegler-Natta, um catalisa-
dor com base em cromo, um catalisador de metaloceno, ou combinagdes
dos mesmos.

E de modo geral sabido na técnica que uma distribuicao de
composigéo de poliolefina € amplamente ditada pelo tipo de catalisador usa-
do e tipicamente invariavel para um determinado sistema de catalisador. Ca-
talisadores Ziegler-Natta e catalisadores com base em cromo produzem re-
sinas com amplas distribuicées de composi¢do, enquanto os catalisadores
de metaloceno normalmente produzem resinas com distribui¢des de compo-
sicao estreita. Entretanto, Patente dos Estados Unidos n° 6.242.545 e WO
2004/000919 descrevem certos metalocenos, tal como hafnocenos, que pro-
duzem polietilenos tendo uma ampla distribuigao de composigao.

Embora a distribuicdo de composigao seja primariamente ditada
pelo sistema catalisador usado, tentativas foram feitas para mudar a distribu-
icao de composigdo de uma poliolefina. Por exemplo, uma distribuicao de
composi¢éo desejada pode ser obtida com misturas polimeras. Patente dos
Estados Unidos n° 5.382.630 descreve, entre outras coisas, misturas inter-
polimeras de etileno linear feitas de componentes que podem ter o mesmo
peso molecular, porém teores de comondmero diferentes, ou teores de co-
mondmero iguais, porém pesos moleculares diferentes, ou teores de como-
némero que aumentam com o peso molecular.

Outro modo de mudar a distribuicido de composicao utiliza multi-
plos catalisadores que respondem diferentemente a concentragciao de como-
némero presente no reator como é descrito nas, por exemplo, Publicagcées
de Pedido de Patente dos Estados Unidos n° 2004/0225088 e 2004/0122054.

E ainda outros modos de produzir poliolefinas tendo distribuictes
de composi¢ao desejadas € através do uso de multiplos reatores com um ou
mais sistemas de catalisador e/ou com o uso de um agente condensavel no
reator. Por exemplo, WO 2006/007046 descreve, entre outras coisas, um
método de ampliagao do indice de amplitude de distribuicao de composicao

(CDBI) de um unico reator/sistema catalisador individual aumentando a
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quantidade de agente condensavel no reator. Entretanto, as vezes nao exis-
te nenhum agente condensavel presente no reator ou aumentar a quantida-
de de agente condensavel nao é praticavel porque fazendo isso, induziria
aderéncia de particula e/ou problemas de operabilidade.

Outras referéncias antecedentes incluem WO 01/49751, WO
01/98409, EP 1 669 373 A, e Publicagdes de Pedido de Patente dos Estados
Unidos n°® 2004/121922 e 2005/148742.

Desse modo, métodos de controle da distribuicdo de composi-
¢ao de uma poliolefina, tal como um copolimero de alfa-olefina, sem ter que
usar catalisadores mistos, multiplos reatores e agentes condensaveis, e/ou
misturas pds reator seriam desejaveis e vantajosos.

SUMARIO

Tais métodos foram descobertos onde a distribuicdo de compo-
sicdo de uma poliolefina tal como um copolimero de alfa-olefina de etileno
pode ser ajustada alterando-se pelo menos um ou mais dos seguintes: a
taxa molar de hidrogénio para etileno, a taxa molar de comonémero para
etileno, a pressao parcial de etileno, e a temperatura do reator.

A mudanga ou alteragao na distribuicao de composigao pode ser
caracterizada em pelo menos um ou mais dos seguintes:

a) a distribuicdo de composicdo muda de modo que o valor

T75-T25 mude em pelo menos 5°C ou o valor Tgg mude em
pelo menos 5°C (como definido aqui);

b) a area sob o pico de temperatura elevada em um experi-
mento TREF ou CRYSTAF (como definido aqui) aumenta o
diminui em pelo menos 5%;

c) a fragdo de cadeias polimeras nao-cristalizantes muda em
pelo menos 5%, em que a fragado de cadeias polimeras nao-
cristalizantes é indicada por um aumento gradativo no tracgo
abaixo de 30°C em um experimento CRYSTAF (como defi-
nido aqui);

d) um decréscimo de um pico em um experimento TREF ou

CRYSTAF (como definido aqui) de um polietileno tendo
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uma distribuicdo de composi¢cao bimodal muda de modo
que uma distribuicdo de composigdo unimodal resulte; e
e) o aparecimento de um pico adicional em um experimento
TREF ou CRYSTAF (como definido aqui) de um polietileno
tendo uma distribuicdo de composi¢cdo unimodal muda de
modo que uma distribuicdo de composicéo bimodal resulte.
BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A figura 1 € uma representagdo das curvas de TREF dos exem-

plos 1-4 da tabela 1, concentragdo normalizada de plotagem como uma fun-
¢ao de temperatura de eluigao.

A figura 2 é uma representagao das curvas de TREF dos exem-
plos 5-8 da tabela 2, concentragao normalizada de plotagem como uma fun-
¢ao de temperatura de eluigao.

A figura 3 é uma representacao das curvas de CRYSTAF dos
exemplos 12 e 13 da tabela 3, plotando-se o derivado da curva de concen-
tragdo cumulativa como uma fungéo da temperatura de cristalizacao.

A figura 4 € uma representacdo das curvas de CRYSTAF dos
exemplos 11 e 12 da tabela 3, plotando-se o derivado da curva de concen-
tragao cumulativa como uma fungao da temperatura de cristalizacao.

A figura 5 é uma representagdo das curvas de CRYSTAF dos
exemplos 9 e 10 da tabela 3, plotando-se o derivado da curva de concentra-
¢ao cumulativa como uma fungéo da temperatura de cristalizacao.
DESCRICAO DETALHADA

Antes dos presentes compostos, componentes, composigdes,

e/ou métodos serem divulgados e descritos, deve-se entender que a menos
que de outro modo indicado esta invengdo nao € limitada por compostos,
componentes, composi¢cdes, reagentes, condi¢cdes de reacgao, ligantes, es-
truturas de metaloceno especificos, ou similares, como tal podem variar, a
menos que de outro modo especificado. Deve-se entender também que a
terminologia usada aqui € para o propoésito de descobrir modalidades parti-
culares apenas e nao se destina a ser limitante.

Deve também ser observado que, quando usadas na especifica-
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¢ao e nas reivindicagdes anexas, as formas singulares "um," "uma"” e "o" in-
cluem os plurais referentes a menos que de outro modo especificado. Desse
modo, por exemplo, referéncia a "um grupo de partida” como em uma por-
¢ao "substituida com um grupo de partida" inclui mais do que um grupo de
partida, tal que a por¢do possa ser substituida com um ou mais tais grupos.
Similarmente, referéncia a "um atomo de halogénio" como em uma porgao
"substituida com um atomo de halogénio" inclui mais do que um atomo de
halogénio, tal que a porgao possa ser substituida com dois ou mais atomos
de halogénio, referéncia a "um substituinte” inclui um ou mais substituintes,
referéncia a "um ligante" inclui um ou mais ligantes, e similares.

Modalidades da invengao sao direcionadas a métodos de contro-
le da distribuicdo de composigdo de poliolefinas tal como copolimeros de
alfa-olefina de etileno alterando-se pelo menos um ou mais dos seguintes: a
taxa molar de hidrogénio para etileno, a taxa molar de comonémero para
etileno, a temperatura do reator, e a pressao parcial de etileno, em um rea-
tor.

Em outra classe de modalidades, a invengao esta direcionada a
um meétodo de mudancga da distribuigdo de composi¢cdo de um copolimero de
alfa-olefina de etileno tendo de uma distribuicdo de composi¢cdo bimodal de
modo que a relagao do pico de temperatura elevada para pico de baixa tem-
peratura em um experimento CYSTAF ou TREF mude em pelo menos 10%.
Tais resultados podem ser consumados alterando-se pelo menos um ou
mais dos seguintes: a taxa molar de hidrogénio para etileno, a taxa molar de
comondmero para etileno, a pressao parcial de etileno, e a temperatura do
reator, em um reator, opcionalmente, sem mudar substancialmente a densi-
dade do copolimero.

Ainda em outra classe de modalidades, a invencao esta direcio-
nada a um método de mudanga da distribuicdo de composi¢cdo de um copo-
limero de alfa-olefina de etileno tendo de uma distribuicdo de composicao
bimodal de modo que a relagao do pico de temperatura elevada para pico de
baixa temperatura em um experimento CYSTAF ou TREF muda em pelo

menos 10%. Isto pode ser realizado alterando-se pelo menos um ou mais
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dos seguintes: a taxa molar de hidrogénio para etileno, a taxa molar de co-
mondmero para etileno, a pressao parcial de etileno, e a temperatura do rea-
tor, opcionalmente, sem mudar substancialmente a densidade do copolimero
ou o indice de fusao.

Em uma classe de modalidades, a invengio esta direcionada a
um meétodo de mudancga da distribuicao de composigdo de um copolimero de
alfa-olefina de etileno em que a mudanga na distribuicdo de composicdo &
caracterizada por uma mudancga no valor T7s-T2s em 5 °C ou mais. Isto pode
ser realizado alterando-se pelo menos um ou mais dos seguintes: a taxa mo-
lar de hidrogénio para etileno, a taxa molar de comonémero para etileno, a
pressao parcial de etileno, e a temperatura do reator, opcionalmente, sem
mudar substancialmente a densidade do copolimero ou o indice de fusao.

Em outra classe de modalidades, a invencéo esta direcionada a
um metodo de mudanga da distribuicdo de composi¢gao de um copolimero de
alfa-olefina de etileno em que a mudanga na distribuicdo de composicdo é
caracterizada por uma mudang¢a no valor Tgpem 5 °C ou mais. Isto pode ser
realizado alterando-se um ou mais dos seguintes: a taxa molar de hidrogénio
para etileno, a taxa molar de comonémero para etileno, a presséo parcial de
etileno, e a temperatura do reator, opcionalmente, sem mudar substancial-
mente a densidade do copolimero ou o indice de fusao.

Em outra classe de modalidades, a invencgao esta direcionada a
um meétodo de formacdo de um primeiro e um segundo copolimero de alfa-
olefina de etileno, o método compreendendo contatar um Unico sistema de
catalisador, etileno, pelo menos uma alfa-olefina diferente de etileno, sob
condi¢bes polimerizaveis em um unico reator;

Em que o primeiro e um segundo copolimero de alfa-olefina de
etileno tém ambos uma densidade de 0,910 g/cc ou maior, uma relagao de
indice de fusao de 15 a 50, e polimerizados em um Unico reator usando ca-
talisador indivindual, e

(a) em que o referido primeiro copolimero de alfa-olefina de
etileno é caracterizado por uma distribuicdo de composicao monomodal ca-

racterizada como tendo um unico pico em um experimento TREF, e
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Em que o segundo copolimero de alfa-olefina de etileno tem
uma distribuicdo de composicdo multimodal caracterizada como tendo pelo
menos dois picos em um experimento TREF; ou,

(b) em que o referido primeiro copolimero de alfa-olefina de eti-
leno tem uma distribuicdo de composigao multimodal caracterizada por ten-
do pelo menos dois picos em um experimento TREF, e

o referido segundo copolimero de alfa-olefina de etileno tem uma
distribuicdo de composigcdo monomodal caracterizada por tendo um Unico
pico em um experimento TREF.

DEFINICOES :

Como usado aqui, "polietileno” refere-se a pelo menos um copolimero
de alfa-olefina de etileno, a alfa-olefina sendo, por exemplo, hexeno e/ou
buteno.

Como usado aqui, "distribuicdo de composicao" (as vezes referi-
do e usado aiternadamente como "comonémero distribuigdo de composicdo”
ou "distribuicdo ramificada de cadeia curta") é a distribuicdo de comonémero
entre as moleculas que compreende a resina de polietileno. A distribuicdo de
composigao pode ser determinada por um experimento TREF ou CRYSTAF
como descrito aqui.

Como usado aqui, uma distribuicao de composicdo monomodal
pode ser identificada por ter apenas um pico distinto em um experimento
TREF ou CRYSTAF como descrito aqui. Uma distribuicao de composicdo
multimodal, as vezes em algumas modalidades, uma distribuicao de compo-
sicao bimodal, é identificada pelo aparecimento de pelo menos dois picos
distintos (por exemplo, dois ou mais), um pico de temperatura elevada e um
pico de baixa temperatura, em um experimento TREF ou CRYSTAF como
descrito aqui. Um "pico" esta presente quando o declinio geral do grafico
muda de positivo para negativo com temperatura crescente. Dois "picos" es-
tao presentes quando existe um local minimo presente entre os picos em
que o declinio geral do grafico muda de negativo para positivo com tempera-
tura crescente. A relacao relativa dos dois picos pode ser determinada de

uma curva TREF ou CRYSTAF usando um ajuste Gaussian para cada um
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dos picos na curva TREF ou CRYSTAF e integrando a area sob cada pico
em que avcurrva integral sob a inteira € normalizada em 100%.

T Como usado aqui, os valores Tgg, T7s, T2s, representam as tem-
Qeraturas em que 90%, 75% e- 25%, respectivamente, do polimero elui em
um experimento TREF como descrito aqui.

Como usado aqui, a fragdo de alta densidade (% de densidade
elevada) € calculada do todo sob o pico que elui na temperatura mais eleva-
da no TREF ou CRYSTAF em que a curva integral sob a inteira & normaliza-
da em 100%.

Como usado aqui, a fragdo nao-cristalizante (% nao-
cristalizante) & indicada por um aumento gradativo no traco abaixo de 30°C
em um experimento CRYSTAF. A fragdo nao-cristalizante é calculada inte-
grando a area do lado da temperatura baixa sob a curva CRYSTAF em que
a curva integral sob a inteira € normalizada em 100%.

Como usado aqui, a densidade € avaliada pela técnica de gradi-
ente de acordo com ASTM D 1505.

Como usado aqui, o indice de fusdo é avaliado de acordo com
ASTM-D-1238-E (190°C, 2,16 kg de peso).

Como usado aqui, "substancialmente" na frase "sem mudar
substancialmente a densidade do copolimero" significa que a mudanca de
densidade (+/-) &€ menor do que 0,015 g/cm® em algumas modalidades, me-
nor do que 0,008 g/cm® em outras modalidades e menor do que 0,004 g/cm®
ainda em outras modalidades.

Como usado aqui, "substancialmente" na frase "sem mudar
substancialmente a densidade do copolimero ou o indice de fusao" significa
que a mudanga de densidade (+/-) € menor do que 0,015 g/cm® em algumas
modalidades, menor do que 0,008 g/cm® em outras modalidades e menor do
que 0,004 g/cm?® ainda em outras modalidades, e que a mudancga de indice
de fusdo (+/-) € menor do que 2 g/10 minutos em algumas modalidades,
menor do que 1 g/10 minutos em outras modalidades e menor do que 0,5
g/10 minutos ainda em outras modalidades. |

Como usado aqui, TREF é avaliado usando um instrumento
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TREF de tamanho analitico (disponivel de Polimerchar, Espanha), com uma
coluna das seguintes dimensoées: didametro interno (ID) 7,8 mm, diametro
externo (OD) 9.52 mm, e um comprimento de coluna de 15 cm. A coluna é
carregada com contas de ago. 0,5 mL de uma solugao polimera a 6,4% (pe-
so/volume) em ortodiclorobenzeno (ODCB) (ODCB, Aldrich 99+% estabiliza-
da com 0,5g BHT/4L) contendo 6 g de BHT/4L (2,6-Di-terc-butil-4-metilfenol)
€ carregada na coluna e resfriada de 140°C para 25°C em uma taxa de res-
friamento constante de 1,0°C/minuto. Subsequentemente, o ODCB é bom-
beada através da coluna em uma taxa de fluxo de 1,0 ml{/min, e a temperatu-
ra da coluna & aumentada em uma taxa de aquecimento constante de
2°C/minuto para eluir o polimero. A concentragéo do polimero no liquido elu-
ido é detectada por meio de avaliagao da absorcdo em um numero de ondas
de 2857 cm™ usando um detector de infravermelho. A concentracao do po-
limero na solugéo € em seguida calculada da absorgéo e plotada como uma
funcao de temperatura.

Como usado aqui, CRYSTAF é avaliado usando um instrumento
comercial por PolimerChar S.A., Modelo n® 200. Aproximadamente 20 a 30
mg de polimero s&o colocados em um reator e dissolvidos em 30 mL de 1,2
diclorobenzeno (ODCB, Aldrich 99 + % estabilizado com 0,5 g BHT/4L) a
160°C durante 60 minutos seguido por tempo de equilibrio de 45 minutos a
100°C. As solugdes polimeras sao resfriadas para 0°C usando uma taxa de
cristalizagdo de 0,2°C/minuto. Um detector de infravermelho de dois com-
primentos de onda € usado para avaliar a concentragao de polimero durante
a cristalizacao (3,5 Um, 2853 cm™' sym. de distens&o) e para compensar im-
pulsos de linha de base (3,6 Om) durante o periodo de analise. A concentra-
cao de solugao € monitorada em certos intervalos de temperatura, produzin-
do uma curva de concentragdo cumulativa. O derivado desta curva com res-
peito a temperatura (dw/dT) representa a fracdo de peso de polimero crista-
lizado em cada temperatura. Este derivado da curva de concentragdao cumu-
lativa € em seguida plotado como uma fungéo da temperatura de cristaliza-
cao.
Componentes de Catalisador
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O sistema catalisador compreende qualquer composicao catali-
sadora desejavel conhecida na técnica util na polimerizacao de olefinas tais
como, porém nao limitados a, catalisadores com base em vanadio, catalisa-
dores Ziegler-Natta com base em titanio (que podem incluir um componente
de magnésio), metalocenos, tal como metalocenos Grupo 4 (preferiveimente,
hafnocenos e zirconocenos), composi¢des de catalisador com base em cro-
mo e Oxido de cromo, e sistemas de catalisadores do tipo de coordenacao
de Grupo 3-10 (por exemplo, complexos de coordenaciao de amina/imina de
bidentado ou tridentado com ferro, paladio, niquel ou zircénio). Como usado
aqui, a notagao International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
(3 de Outubro de 2005) (www.iupac.org/reports/periodictable/) da tabela pe-
riddica sera referenciada a menos que de outro modo especificado.

Em uma classe de modalidades, o catalisador de polimerizagdo
compreende o metaloceno; em uma modalidade preferida, a composigao
catalisadora compreende um hafnoceno; em uma modalidade mais preferi-
da, o metaloceno da composi¢do catalisadora consiste essencialmente em
um hafnoceno, isto €, um complexo de metal de hafnio e pelo menos um
ligante.

O "hafnoceno" pode ser um componente de catalisador compre-
endendo complexos do tipo mono-, bis- ou tris-ciclopentadienila e hafnio. Em
uma modalidade, o ligante tipo ciclopentadienila compreende ciclopentadie-
nila ou ligantes isolobais para ciclopentadienila e versées substituidas dos
mesmos. Exemplos representativos, porém nao exclusivos, de ligantes iso-
lobais para ciclopentadienila incluem ciclopentafenantrenila, indenila, ben-
zindenila, fluorenila, octa-hidrofluorenila, ciclooctatetraenila, ciclopentaciclo-
dodeceno, fenantrindenila, 3,4-benzofluorenila, 9-fenilfluorenila, 8-H-ciclo-
pent[a]lacenaftilenila, 7H-dibenzofluorenila, indeno[1,2-9]Jantreno, tiofenoin-
denila, tiofenofluorenila, versées hidrogenadas dos mesmos (por exemplo,
4,5,6,7-tetra-hidroindenila, ou "H4lnd") e versbes substituidas dos mesmos.
Em uma modalidade, o hafnoceno € um hafnoceno de bis-ciclopentadienila
nao em ponte e versdes substituidas do mesmo. Em outra modalidade, o

hafnoceno exclui hafnocenos de bis-ciclopentadienila em ponte nao-substi-
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tuidos e hafnocenos ndo em ponte, e hafnocenos de bis-indenila em ponte
nao-substituidos e ndo em ponte, "nao-substituido" siginifica que existe ape-
nas grupos hidreto ligados aos anéis e nenhum outro grupo.

Preferivelmente, o hafnoceno util na presente invencgéo pode ser
representado pela Férmula (onde "Hf" é hafnio):

CpnHfXq (1)

emquenélou2 qé1, 2ou3, cada Cp é independentemente
um ligante de ciclopentadienila ou um ligante isolobal para ciclopentadienila
ou uma versao substituida do mesmo ligado ao hafnio; e X é selecionado do
grupo que consiste em hidreto, haletos, C1 a C4o alquilas e C, a C, alqueni-
las; e em que quando n é 2, cada Cp pode ser ligado um ao outro através de
um grupo ponte A selecionado do grupo consistindo em C, a Cs alquilenos,
oxigénio, alquilamina, silil-hidrocarbonetos, e siloxil-hidrocarbonetos. Um
exemplo de C1 a Cs alquilenos inclui grupos em ponte de etileno (-CH,CHa-);
um exemplo de um grupo ponte alquilamina inclui metilamida (-(CH3)N-); um
exemplo de um grupo ponte silil-hidrocarboneto inclui dimetilsilila (-(CH5).Si-); e
um exemplo de um grupo ponte siloxil-hidrocarboneto inclui (-O- (CH3)2Si-O-).

Em uma modalidade do hafnoceno representado na Férmula (1),
né2eqé1ou?2.

Como usado aqui, o termo "substituido" significa que os grupos
referenciados possuem pelo menos uma porgéao no lugar de um ou mais hi-
drogénios em qualquer posigao, as por¢gdes selecionadas de tais grupos co-
mo radicais halogénio (especialmente, F, Cl, Br), grupos hidroxila, grupos
carbonila, grupos carboxilas, grupos amina, grupos fosfina, grupos alcéxi,
grupos fenila, grupos naftila, grupos C4 a Cyo alquila, grupos C; a Cy, alque-
nila, e combinagdes dos mesmos. Exemplos de alquilas e arilas substituidas
incluem, porém néao estado limitados a, radicais acila, radicais alquilamino,
radicais alcoxi, radicais ariloxi, radicais alquiltio, radicais dialquilamino, radi-
cais alcoxicarbonila, radicais ariloxicarbonila, radicais carbamoila, radicais
alquila- e dialquila- carbamoila, radicais aciléxi, radicais acilamino, radicais
arilamino, e combinag¢des dos mesmos.

Em outra classe de modalidades, o hafnoceno util na presente inven-
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¢ao pode ser representado pela Formula:
(CpRs)2HIX; (2)

em que cada Cp é um ligante de ciclopentadienila e cada qual é ligado ao
hafnio; cada R & independentemente selecionado de hidretos e C; a Cy al-
quilas, mais preferivelmente hidretos e Cy a Cs alquilas; e X é selecionado
do grupo que consiste em hidreto, haleto, C1 a C4 alquilas e C, a C2 alque-
nilas, e mais preferivelmente X é selecionado do grupo que consiste em ha-
letos, C2 a Ce alquilenos e C; a Cg alquilas, e mais preferivelmente X & sele-
cionado do grupo que consiste em cloreto, fluoreto, C; a Cs alquilas e C> a
Cs alquilenos. Em uma modalidade, o hafnoceno é representado pela For-
mula (2) acima, em que pelo menos um grupo R é uma alquila como definido
acima, preferivelmente uma C; a Cs alquila, e os outros sido hidretos. Em
outra modalidade, cada Cp é independentemente substituida com de um,
doi, trés grupos selecionados do grupo consistindo em metila, etila, propila,
butila, e isdbmeros dos mesmos.

Em certas modalidades, o processo de polimerizagcdo pode ser
realizado de modo que a composigdo catalisadora seja heterogénea e a
composigao catalisadora compreende pelo menos um material de suporte. O
material de suporte pode ser qualquer material conhecido na técnica para
suportar composi¢cbes de catalisador, tal como um 6xido inorganico, preferi-
velmente silica, alumina, silica-alumina, cloreto de magnésio, grafite, mag-
nesita, titdnia, zircénia, € montmorilonita, qualquer um dos quais pode ser
quimicamente/fisicamente modificado tal como por processos de fluoragao,
calcinacao, ou outros processos conhecidos na técnica.

Em uma modalidade, o material de suporte pode ser um material
de silica tendo um tamanho de particula médio como determinado por anali-
se Malvern de 0,1 a 100 um, mais preferivelmente 10 a 50 pm.

Em uma classe de modalidades, a composigcao catalisadora po-
de compreende pelo menos um ativador. Tais ativadores sdo bem conheci-
dos na técnica e incluem, porém nao estao limitados aos acidos de Lewis
tais como 6xidos de poli(hidrocarbilaluminio ciclicos ou oligoméricos e os

assim chamados ativadores de nao coordenagéao ("NCA").



10

15

20

25

30

13

Pelo menos um ativador pode também compreender um alumo-
xano (por exemplo, metilalumoxano "MAQ") e alumoxano modificado (por
exemplo, "MMAO" ou "TIBAO"). Os ativadores sdo amplamente usados e
conhecidos na técnica e podem ser adequados para ativar o catalisador para
a polimerizagao de olefina.

Em uma modalidade preferida, o ativador € um alumoxano, e
mais preferivelmente metalumoxano tal como descrito por J.B.P. Soares e
A.E. Hamielec em (2) POLIMER REACTION ENGINEERING 131-200 (1995).
O alumoxano pode ser cossuportado no material de suporte, opcionalmente,
em uma taxa molar de aluminio para hafnio (Al:Hf) variando de 50:1 a 200:1,
ou 80:1 a 120:1.

Processo de Polimerizacao

O "reator de polimerizagao" pode ser qualquer tipo de reator co-
nhecido na técnica que é util na produgao de poliolefinas. Um exemplo de tal
reator € um reator de fase de gas continuo, mais particularmente, um reator
de fase de gas de leito fluidizado continuo.

Tais reatores, por exemplo, sdo geralmente capazes de ser ope-
rados em uma presséao total de menos do que 10,000 kPa, preferivelmente
menos do que 8,000 kPa, e ainda mais preferivelmente menos do que 6,000
kPa, e ainda mais preferivelmente menos do que 4,000 kPa, e mais preferi-
velmente menos do que 3,000 kPa.

Em uma classe de modalidades, o reator € um reator "continuo”,
significando que os mondémeros e a composig¢ao catalisadora s&o continua-
mente ou regularmente alimentados no reator enquanto o produto polimero,
por exemplo, polietileno é continuamente ou regularmente extraido do reator.
Tais reatores de polimerizagdo incluem os assim chamados reatores de
"suspenséao”, reatores de "solugao”, e reatores de "fase de gas de leito fluidi-
zado". Tais reatores sado delineados por A.E. Hamielec e J.B.P. Soares in
Polimerization Reaction Engineering-Metaloceno Catalysts, 21 PROG. PO-
LIM. SCI. 651-706 (1996).

Em uma classe especial de modalidades, o reator de polimeriza-

‘¢ao util na invengao € um reator de fase de gas de leito fluidizado continuo
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compreendendo a corrente de alimentagao ou "gas de ciclo" compreendendo
o etileno e um comondmero, por exemplo, hexeno, buteno, octeno, e/ou mis-
turas dos mesmos, ambos os quais sdo continuamente fluidos através do
reator de polimerizagéo por qualquer meio adequado. Tais reatores sido bem
conhecidos na técnica e descritos em maiores detalhes nas Patentes dos
Estados Unidos n°: 5.352.749, 5.462.999, e WO 03/044061. A quantidade
de comondmero pode ser expressa como uma taxa molar relativa a quanti-
dade de etileno no reator. Preferivelmente, a corrente de alimentagéo ou
"gas de ciclo" é fornecida para auxiliar o reator na sustentacao de um fluxo
continuo de etileno e comonémero.

Em modalidades utilizando o reator de fase de gas de leito fluidi-
zado, uma corrente de monémero é passada para uma secéo de polimeriza-
¢ao. Como uma ilustracéo da secao de polimerizagéo, pode incluir um reator
em comunicagéo de fluido com um ou mais tanques de descarga, tanques
de compensacao, tanques de expurgo, e compressores de reciclo. Em uma
ou mais modalidades, o reator inclui uma zona de reagdo em comunicacgao
de fluido com uma zona de redugéo de velocidade. A zona de reacgéao inclui
um leito de particulas polimeras de desenvolvimento, particulas polimeras
formadas e particulas de composigao catalisadora fluidizadas pelo fluxo con-
tinuo de componentes gasosos de polimerizaveis e modificaveis de prepara-
c¢ao de alimentagao e fluido de reciclo através da zona de reacéo. Preferi-
velmente, a preparagéo de alimentagao inclui monémero polimerizavel, mais
preferivelmente etileno e pelo menos uma outra a-olefina, e pode também
incluir "agentes de condensag¢ao” como & conhecido na técnica e descrito
nas, por exemplo, Patentes dos Estados Unidos n°s: 4.543.399, 5.405.922, e
5.462.999.

O leito fluidizado tem a aparéncia geral de uma massa densa de
particulas que se movem individualmente, preferivelmente particulas de poli-
etileno, como criado pela percolagdo de gas através do leito. A queda de
pressao através do leito pode ser igual a ou ligeiramente maior do que o pe-
so do leito dividido pela area de corte transversal. Desse modo, ela é depen-

dente da geometria do reator. Para manter um leito fiuidizado viavel na zona
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de reagao, a velocidade do gas superficial através do leito deve exceder o
fluxo minimo requerido para a fluidizacao. Preferivelmente, a velocidade de
gas superficial pode ser de pelo menos duas vezes a velocidade de fluxo
minima.

Em geral, a altura para a relagéo de didametro da zona de reacao
pode variar na faixa de cerca de 2:1 a cerca de 5:1. A faixa, evidente, pode
variar em relagées maiores ou menores e depende da capacidade de produ-
¢cao desejada. A area de corte transversal da zona de reducgéo de velocidade
esta tipicamente na faixa de cerca de 2 a cerca de 3 multiplicada pela area
de corte transversal da zona de reacao.

A zona de redugéo de velocidade tem um didmetro interior maior
do que a zona de reacéo, e pode ser conicamente afilado na forma. Como o
nome sugere, a zona de reducéo de velocidade diminui a velocidade do gas
devido a area de corte transversal aumentada. Esta redugéo na velocidade
de gas reduz as particulas carregadas no leito, reduzindo a quantidade de
particulas carregadas que fluem do reator. Tal gas existente na cabe¢a do
reator € a corrente de gas de reciclo.

A corrente de reciclo € compressa em um compressor € em se-
guida passada através da zona de permuta de calor onde o calor é removido
antes de ela ser retornada ao leito. A zona de permuta por agquecimento é
tipicamente um permutador de calor que pode ser do tipo horizontal ou verti-
cal. Se desejado, diversos permutadores de calor podem ser empregados
para diminuir a temperatura da corrente de gas de ciclo em estagios. E tam-
bém possivel localizar o compressor a jusante do permutador de calor ou em
um ponto intermediario entre os diversos permutadores de calor. Apods res-
friamento a corrente de reciclo é retornada ao reator através de um tubo de
entrada de reciclo. A corrente de reciclo resfriada absorve o calor da reacao
gerado pela reagcao de polimerizagao.

Tipicamente, a corrente de reciclo é retornada ao reator e ao lei-
to fluidizado através de uma placa distribuidora de gas. Um defletor de gas
esta preferivelmente na entrada para o reator para impedir as particulas po-

limeras de se fixarem e aglomerarem-se em uma massa soélida e impedir o
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acumulo de liquido na base do reator bem como facilitar faceis transmissoes
entre processos que contém liquido na corrente de gas de ciclo e aqueles
que nao e vice-versa. Um defletor ilustrativo para este propésito é descrito
nas, por exemplo, Patentes dos Estados Unidos n°s: 4.933.149 e 6.627.713.

A composigao ou sistema catalisador usado no leito fluidizado é
preferivelmente armazenado para servico em um reservatério sob uma man-
ta de um gas que € inerte (ou nao reage durante o processo de polimeriza-
¢ao) ao material armazenado, tal como nitrogénio ou argénio. A composigao
catalisadora pode ser adicionada ao sistema de reagéo, ou reator, em qual-
quer ponto e por qualquer meio adequado, e é preferivelmente adicionada
ao sistema de reagéo diretamente no leito fluidizado ou a jusante do ultimo
permutador de calor (o permutador mais distante a jusante com relagao ao
fluxo) no tubo de reciclo, em cujo caso o ativador é alimentado no leito ou
tubo de reciclo de um distribuidor. A composigéo catalisadora é injetada no
leito em um ponto acima da placa distribuidora. Preferivelmente, a composi-
¢ao catalisadora € injetada em um ponto no leito onde boa mistura com par-
ticulas polimeras ocorre. A injegdo da composigéo catalisadora em um ponto
acima da placa de distribuigao fornece operacao satisfatoria de um reator de
polimerizagao de leito fluidizado.

Os mondmeros podem ser introduzidos na zona de polimeriza-
¢éao de varias maneiras incluindo injecao direta através de um bico no leito
ou tubo de gas de ciclo. Os monémeros podem também ser vaporizados no
topo do leito através de um bico posicionado acima do leito, que pode auxili-
ar na eliminagao de alguma propagac¢ao de minérios finos pela corrente de
gas de ciclo.

O fluido de preparagao pode ser alimentado através um tubo se-
parado ao reator. A composi¢do da corrente de preparacio é determinada
por um analisador de gas. O analisador de gas determina a composicéo da
corrente de reciclo e a composicdo da corrente de preparacdo € ajustada
adequadamente para manter uma composi¢do em estado gasoso essenci-
almente fixo na zona de reagao. O analisador de gas pode ser um analisador

de gas convencional que determina a composi¢édo de corrente de reciclo pa-
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ra manter as relagbes de componentes de corrente de alimentacgao. Tal e-
quipamento € comercialmente disponivel de uma ampla variedade de fontes.
O analisador de gas é tipicamente posicionado para receber gas de um pon-
to de amostragem localizado entre a zona de redugio de velocidade e per-
mutador de calor.

A taxa de producao de poliolefina pode ser convenientemente
controlada ajustando-se a taxa de injecdo de composigéo catalisadora, inje-
¢éo ativadora, ou ambos. Visto que qualquer mudanga na taxa de inje¢do de
composigao catalisadora mudara a taxa de reacao e desse modo a taxa em
que o calor & gerado no leito, a temperatura da corrente de reciclo que entra
no reator € ajustada para acomodar qualquer mudanga na taxa de geracéo
de calor. Isto garante a manutengdo de uma temperatura essencialmente
constante no leito. A instrumentagéo completa tanto do leito fluidizado quan-
to do sistema de resfriamento da corrente de reciclo &, evidente, Gtil para
detectar qualquer mudanca de temperatura no leito a fim de permitir o ope-
rador ou um sistema de controle automatico convencional fazer um ajuste
adequado na temperatura da corrente de reciclo.

Sob uma determinada série de condigbes de operacgio, o leito
fluidizado € mantido em altura essencialmente constante por remogéao de
uma porgao do leito como a taxa de formagao do produto polimero particula-
do. Visto que a taxa de geragéo de calor esta diretamente relacionada com a
taxa de formagao de produto, uma avaliagao do aumento de temperatura do
fluido através do reator (a diferenca entre a temperatura de fluido de entrada
e temperatura de fluido de saida) é indicativa da taxa de formagao de poli-
mero particular em uma velocidade de fluido constante se nenhum ou liquido
vaporizavel insignificante estiver presente no fluido de saida.

Sob descarga de produto polimero particulado de reator, é dese-
javel e preferivel separar do produto e retornar o fluido ao tubo de reciclo.
Existem numerosas maneiras conhecidas na técnica de realizar esta sepa-
racdo. Sistemas de descarga de produto que podem ser alternativamente
empregados s&ao descritos e reivindicados na Patente dos Estados Unidos

n°.: 4.621.952. Um tal sistema tipicamente emprego pelo menos um par (pa-
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ralelo) de tanques compreendendo um tanque de sedimentagéo e um tanque
de transferéncia disposto em séries e tendo a fase de gas separada retorna-
da do topo do tanque de sedimentagdo em um ponto no reator perto do topo
do leito fluidizado.

A fim de manter uma operabilidade de reator e produtividade ca-
talisadora adequada, é preferivel que a temperatura do reator do leito fluidi-
zado na modalidade de reator de fase de gas fluidizado aqui varia de 70°C
ou 75°C ou 80°C a 90°C ou 95°C ou 100°C ou 110°C, em que uma faixa de
temperatura desejavel compreende qualquer limite de temperatura superior
combinado com qualquer limite de temperatura inferior descrito aqui. Além
de usar a temperatura do reator como um meio de manter a operabilidade de
reator e produtividade de catalisador, a presente invencao fornece um méto-
do de usar a temperatura do reator, entre outras variaveis, alterar a distribui-
¢ao de composigao da poliolefina.

Em uma classe de modalidade, a fim de manter uma produtivi-
dade catalisadora adequada na presente invengéao, é preferivel que o etileno
esteja presente no reator em uma pressao parcial em ou maior do que 690
kPa (100 psia), ou 830 kPa (120 psia), ou 1300 kPa (190 psia), ou 1380 kPa
(200 psia), ou 1450 kPa (210 psia), ou 1515 kPa (220 psia); e menor do que
10,000 kPa em uma modalidade preferida. Além de usar a pressao parcial
de etileno como um meio de manter a produtividade catalisadora, a presente
invengao fornece um método de usar a pressao parcial de etileno, entre ou-
tras variaveis, alterar a distribuicdo de composigao da poliolefina.

Em certas modalidades, o processo da invencao é caracterizado
pelo fato de que quando a pressao parcial de etileno € mudada em pelo me-
nos 50 kPa ou a temperatura do reator € mudada em pelo menos 1°C ou
ambas, a distribuicdo de composicdo do polietileno produzido muda. Esta
mudanca na distribuicdo de composigdo pode ser caracterizada por um ou
mais dos seguintes:

a) a distribuicdo de composicdo muda de modo que o valor

T75-T2s mude em pelo menos 5°C ou o Tgo mude em pelo
menos 5°C;
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b) a area sob o pico de temperatura elevada em um experi-
mento TREF ou CRYSTAF aumenta o diminui em pelo me-
nos 5%; _

c) a fracdo de cadeias polimeras néo-cristalizantes muda em
pelo menos 5%, em que a fragao de cadeias polimeras nao-
cristalizantes € indicada por um aumento gradativo no trago
abaixo de 30°C em um experimento CRYSTAF;

d) um decréscimo de um pico em um experimento TREF ou
CRYSTAF de um polietileno tendo uma distribuicido de
composi¢ao bimodal de modo que uma distribuigido de com-
posicao unimodal resulte; e

€) o aparecimento de um pico adicional em um experimento
TREF ou CRYSTAF de um polietileno tendo uma distribui-
¢ao de composigédo unimodal de modo que uma distribui¢do
de composicao bimodal resulte.

A taxa molar de copolimero para etileno pode ser usada para
controlar a densidade do copolimero de alfa-olefina de etileno resultante,
onde relagbdes molares superiores de copolimero para etileno produzem po-
lietilenos de baixa densidade. O produto de polietileno final pode compreen-
der de 0 a 15 ou 20 % em peso de unidades derivadas de comondémero. Pre-
ferivelmente, etileno é copolimerizado com a-olefinas contendo de 3 a 12
atomos de carbono em uma modalidade, e de 4 a 10 atomos de carbono
ainda em outra modalidade, e de 4 a 8 atomos de carbono em uma modali-
dade preferivel. Em diversas modalidades, etileno é copolimerizado com 1-
buteno ou 1-hexeno.

O comonémero € presente em qualquer nivel que obtera a in-
corporacgao percentual de peso desejada do comondémero no polietileno aca-
bado, e desse modo uma densidade desejada. A taxa molar de comonémero
para etileno como descrito aqui, € a relagao da concentracdo de gas de mo-
les de comondémero no gas de ciclo para a concentragéo de gas de moles de
etileno no gas de ciclo. Em uma modalidade, o comonémero esta presente

com etileno no gas de ciclo em uma faixa de relagao de mole de 0,0001
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(comondmero:etileno) a 0,20 ou 0,10, e de 0,001 a 0,1 em outra modalidade,
e de 0,001 a 0,050 ainda em outra modalidade, e de 0,002 a 0,030 ainda em
outra modalidade, em que uma mudanga desejavel pode compreender qual-
quer combinagéao de qualquer limite superior com qualquer limite inferior co-
mo descrito aqui. Além de fornecer um meio de controlar propriedades basi-
cas da poliolefina produzida tal como I, e/ou I, e densidade volumétrica, a
presente invencao fornece um método de usar a relagdo de comondémero
para etileno, entre outras variaveis, alterar a distribuicido de composicao da
poliolefina.

Gas de hidrogénio pode também ser adicionado ao reator de po-
limerizac&o para obter um indice de fusdo desejado, tal como I, ou 1. Em
uma modalidade, a relagdo de hidrogénio para monémero de etileno total
(ppm Hz2: % em mol de C;) na corrente de gas circulante € em uma faixa de
0 a 60:1 em uma modalidade, e de 0,10:1 (0.10) a 50:1 (50) em outra moda-
lidade, e de 0,12 a 40 ainda em outra modalidade, e de 0,15 a 35 ainda em
outra modalidade, em que uma mudanca desejavel pode compreender qual-
quer combinagéo de qualquer limite de relagao de mol superior com qual-
quer limite de relagdo de mol inferior descrito aqui. Além de fornecer um
meio de controlar propriedades basicas da poliolefina produzida tal como I
e/ou I; e densidade volumétrica, a presente invencdo fornece um método de
usar a relagdo de hidrogénio para etileno, entre outras variaveis, alterar a
distribuicao de composicao da poliolefina.

Em certas modalidades, o processo da invengao é caracterizado
pelo fato de que quando a relagdo de hidrogénio para etileno no reator ou a
relagdo de comonémero para etileno no reator ou ambas é mudada em pelo
menos 5%, a distribuicdo de composigao do polietileno produzido muda. Es-
ta mudanca na distribuicao de composigao pode ser caracterizada por um ou
mais dos seguintes:

a) a distribuicado de composicdo muda de modo que o valor

T75-T2s mude em pelo menos 5°C ou o valor Tgo mude em
pelo menos 5°C;

b) a area sob o pico de temperatura elevada em um experi-
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mento TREF ou CRYSTAF aumenta o diminui em pelo me-
nos 5%;

c) a fragdo de cadeias polimeras nao-cristalizantes muda em
pelo menos 5%, em que a fragao de cadeias polimeras nao-
cristalizantes & indicada por um aumento gradativo no traco
abaixo de 30°C em um experimento CRYSTAF:

d) um decréscimo de um pico em um experimento TREF ou
CRYSTAF de um polietileno tendo uma distribuicido de
composigao bimodal de modo que uma distribuicido de com-
posi¢cao unimodal resulte; e

e) o aparecimento de um pico adicional em um experimento
TREF ou CRYSTAF de um polietileno tendo uma distribui-
¢éo de composigéo unimodal de modo que uma distribuicdo
de composicao bimodal resulte;

Polimero

A presente invencdo é adequada para formar uma ampla faixa
de copolimeros de polietileno. Em uma modalidade, o polietileno produzido
do processo da invengéo tem a o indice de fuséo (I, como avaliado de acor-
do com ASTM-D-1238-E 190°C /2,16 kg) de 0,01 a 200 dg/min. Ademais, o
polietileno pode ter um valor I24/l; (21 como avaliado por ASTM-D-1238-F,
190°C/21,6 kg) de 10 a 100 em uma modalidade, e de 10 a 50 ainda em ou-
tra modalidade, e de 12 a 40 ainda em outra modalidade, e de 15 a 35 ainda
em outra modalidade.

A densidade dos polietilenos descrita aqui pode variar de 0,910
a 0,975 g/cm?® preferivelmente de 0,910 a 0,965 g/cm® mais preferivelmente
de 0,910 a 0,960 g/cm® como avaliado de ASTM D 792.

O polietileno preferivelmente pode ter uma distribuiciao de peso
molecular de 2 a 15 em uma modalidade, e de 2 a 10 em outra modalidade,
e de 2,5 a 8 ainda em outra modalidade, e de 2,5 a 5 ainda em outra modali-
dade, em que uma mudanc¢a desejavel pode compreender qualquer combi-
nagao de qualquer limite superior com qualquer limite inferior descrito aqui.

O polietileno pode ter um valor extraivel de hexano (como avali-
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ado por 21 CFR 177.1520(d)(3)(i)) de menos do que 2% em uma modalida-
de, e menor do que 1% em outras modalidades.

Em certas modalidades, o polietileno ndo tem substancialmente
nenhum teor de cromo, zircoénio, vanédio ou titdnio, que é apenas quantida-
des que seriam apenas consideradas por aqueles versados na técnica quan-
tidades de trago destes metais, tal como, por exemplo, menores do que 0,01
ppm. Em outras modalidades, o polietileno compreende de 0,001 a 4 ppm de
hafnio, e mais preferivelmente entre 0,001 e 3 ppm de hafnio. O teor de me-
tais pode ser determinado por Analise de fluorescéncia de raio X (XRF) ou
Espectrometria de Emissdo Atémica de Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-AES), como é conhecido na técnica.

O polietileno pode ser formado em qualquer artigo Gtil de fabri-
cagao por qualquer meio adequado. Os polietilenos da invengao sdo bem
adaptados para peliculas feitas pelos processos de extrusdo de pelicula por
fusao ou sopro. Os polietilenos da invengéo sao particularmente bem adap-
tados para serem formados em um artigo por um processo de moldagem por
injecdo e moldagem rotacional. Tais processos sdo bem conhecidos na téc-
nica. Artigos moldados rotacionais incluem recipientes grandes para o trans-
porte de liquidos, tambores, tanques agricolas e partes grandes tais como
canoas brinquedos grandes de parque de diversdo. Artigos moldados por
injecéo tipicos incluem utensilios domésticos, recipientes de parede fina, e
tampas para recipientes.

Os inventores contemplam que o polietileno da presente inven-
¢ao pode ser misturado com outros polimeros e/ou aditivos para formar
composi¢des que podem ser usadas nos artigos de fabricagdo. As misturas
podem ser formadas em tais artigos de fabricagdo por processos de extru-
sao de pelicula por fusao, extrusdo de pelicula por sopro, moldagem rotacio-
nal ou moldagem por injegao.

Em uma classe de modalidades e em um aspecto da invencao,
para polimerizar o etileno e uma ou mais alfa-olefinas com um sistema cata-
lisador em um reator de polimerizagdo, em que a distribuigdo de composicdo

pode ser alterada mudando um ou mais dos seguintes: a taxa molar de co-
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mondmero para etileno, a taxa molar de hidrogénio para etileno ou a pressao
parcial de etileno e a temperatura do reator. Preferivelmente, o reator de po-
limerizagdo € um reator de fase de gas continua individual operando em
pressao menor do que 10,000 kPa e o sistema catalisador compreende um
catalisador de metaloceno individual tal como descrito aqui. Preferivelmente,
o sistema de metaloceno individual, um hafnoceno.

EXEMPLOS

Deve-se entender que enquanto a invencao foi descrita em con-
jungdo com as modalidades especificas da mesma, a descrigao anterior des-
tina-se a ilustrar e n&o limitar o escopo da invengéo. Outros aspectos, vanta-
gens e modificagdes serdo evidentes para aqueles versados na técnica ao
qual a invengao pertence.

Portanto, os seguintes exemplos sao mencionados a fim de pro-
ver aqueles versados na técnica com uma divulgacgéo e descricido de como
fazer e usar os compostos da invencao, e nao se destinam a limitar o escopo
do qual os inventores consideram como sua invengéo.

Exemplos 1 —8

Copolimeros de etileno/1-hexeno foram produzidos de acordo
com o seguinte procedimento. A composigao catalisadora compreendeu um
dicloreto de bis(n-propilciclopentadienil)hafnio suportado por silica com me-
talumoxano, a relagcao de Al:Hf sendo de cerca de 80:1 a 130:1. Métodos de
preparagcao da composicdo catalisadora sao descritos, por exemplo, na Pa-
tente dos Estados Unidos n°: 6,242,545. A composigao catalisadora foi inje-
tada seca em reator de polimerizagao de fase de gas de leito fluidizado. Mais
particularmente, a polimerizagao foi conduzida em um reator de leito fluidi-
zado de fase de gas de 152,4 mm de diametro operando em aproximada-
mente 2068 kPa de pressao total. O peso do leito de foi aproximadamente
2 kg. O gas fluidizante foi passado através do leito em uma velocidade de
aproximadamente 0,6 m por segundo. O gas fluidizante existente no leito
entrou em uma zona de desengrenagem de resina na porgao superior do
reator. O gas fluidizante entao entrou em uma alga de reciclo e passou atra-

vés de um compressor de gas de ciclo e permutador de calor resfriado por
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agua. A temperatura de agua lateral da capsula foi ajustada para manter a
temperatura do reator como especificado nas tabelas 1 e 2. Etileno, hidrogé-
nio, 1-hexeno e nitrogénio foram alimentados para a algca gas de ciclo exa-
tamente a jusante do compressor em quantidades suficientes para manter as
concentragdes de gas desejadas como especificado nas tabelas 1 e 2. As
concentragdes de gas foram avaliadas por um analisador de fragéo de vapor
em linha. O produto (particulas de polietileno) foi removido do reator em um
modo intermitente em um vaso de purga antes de ser transferido em um
compartimento de produto. O catalisador residual e o ativador na resina fo-
ram desativados no tambor do produto com uma purga de nitrogénio umida.
O catalisador foi alimentado para o leito do reator através de um tubo de in-
jecao de aco inoxidavel em uma quantidade suficiente para manter a taxa de
polimerizac&o do produto desejado. "Taxa de fluxo de Ce/C> ("FR")" é a rela-
¢ao dos Ibs de comondmero de alimentagao de 1-hexeno para as libras de
alimentacéo de etileno para o reator, visto que a relagéo de C¢/C, € a rela-
¢éo da concentracdo de gas de moles de 1-hexeno no gas de ciclo para a
concentragcao de gas de moles de etileno no gas de ciclo. A relagéao de Cg/C>
€ obtida de um analisador de fragdo de vapor de gas de ciclo, visto que a
Taxa de fluxo de Cg/C, aproxima-se de alguma avaliagéo do fluxo de massa.
O gas de ciclo & o gas no reator, e é avaliado de uma torneira de alca de
recirculagado em torno do reator. As relagdes reportadas nas seguintes tabe-
las (Tabelas 1-4) sdo das concentragées de gas no reator. As amostras sdo
tiradas a cada 9 minutos, e desse modo as relagdes de Cg/C; reportadas sdo
médias tiradas. As tabelas 1 e 2 sumariam as respectivas concentracoes de
gas e variaveis do reator, bem como as densidades e indices de fusdo dos
polimeros produzidos.

Exemplos 9 - 13

Os copolimeros de etileno/1-hexeno foram produzidos em um
reator de leito fluidizado de fase de gas continuo similar aqueles usados nos
exemplos 1-8, exceto o diametro que é de 355,6 mm (14 polegadas), com
variagao de temperatura de reator e pressao parcial de etileno. A composi-

¢ao catalisadora compreendeu dicloreto de bis(n-propilciclopentadienil)hafnio
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suportado por silica com metalumoxano, a relagao de Al:Hf sendo de cerca
de 80:1 a 130:1. A tabela 3 sumarna as respectlvas concentragées. de .gas e
varlavels do Le_ag:;_pg_mcomo a densudade e o-indice de fusao:dos: pollmeros*i

ﬂprQ’dUZIdOS.J-
- “A'tabela 1 esta direcionada as polimerizagdes de fase de gas de
etileno e 1-hexeno com o catalisador de dicloreto de bis-(n-propilciclopenta-
dienil) hafnio onde as quantidades de comondémero e hidrogénio sao varia-
das no reator enquanto mantendo uma faixa de densidade de cerca de 0,922
g/cm® a cerca de 0,926 g/cm?®. O indice de fusao foi avaliado de acordo com
ASTM-D-1238-E (190°C, 2.16 kg peso). A densidade foi avaliada de acordo

com ASTM D 792. Tgg, T7s e T2s foram avaliados como descrito aqui.
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Os polimeros descritos nos exemplos 1-4 tém densidades simila-
res dentre cerca de 0,922 g/cm® e cerca de 0,926 g/cm?®, porém distribuicoes
de composicao diferentes. As distribuicbes de composi¢cdo mudadas como
um resultado da variacdo das relagbes de comondédmero/etileno e hidrogé-
nio/etileno em pressao e temperatura de reator constantes. A tabela 1 suma-
ria as respectivas concentragées de gas e variaveis do reator bem como a
densidade e o indice de fusdo dos polimeros produzidos de exemplos 1-4. O
valor T75 — T2s indica uma mudanca na distribuicdo de composicao.

O efeito das relagbes de comondmero/etileno e hidrogénio/eti-
leno sobre a composigao distribuida € demonstrado na figura 1. Como mos-
trado, quando a relacado de comonémero/etileno aumenta, a distribuicdo de
composicdo amplia-se. Visto que um aumento na relacdo de comondéme-
ro/etileno tipicamente reduziria densidade, hidrogénio foi adicionado ao rea-
tor para compensar o efeito o efeito de redugao da concentragdo de como-
némero aumentada. A ampliagdo da composicido distribuida é também indi-
cada por um aumento no valor de T7s — T2s com aumento da concentragéo
de comondémero.

Os exemplos 2 e 3 demonstram como as mudangas na relagéao
de comondmero/etileno afetam a amplitude da distribuicido de composigéo
bem como a modalidade da distribuigcdo de composi¢cao nos polimeros resul-
tantes. Um aumento na relagao de comonémero/etileno em uma concentra-
¢ao de hidrogénio constante pode ser usado para ampliar a distribuicdo de
composicao. As curvas TREF sdo mostradas na figura 1.

Os exemplos 2 e 3 também demonstram que um aumento na re-
lacdo de comondmero/etileno em concentraciao de hidrogénio constante po-
de ser usado para mudar uma distribuicido de composicao monomodal para
uma distribuicdo de composicdo bimodal. As distribuicbes de composicido
(curvas TREF) sdo mostradas na figura 1.

A tabela 2 esta direcionada as polimerizagdes de fase de gas de
etileno e 1-hexeno com o catalisador de dicloreto de bis-(n-propilciclopenta-
dienil)hafnio onde as quantidades de comonémero e hidrogénio no reator

s&o variadas enquanto mantendo uma densidade de cerca de 0,914 g/cm® a
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cerca de 0,917 g/cm3 O indice de fusao foi avaliado de acordo com ASTM-

D- 1238 E (190°C 2 16 kg de peso) A densndade f0| avaliada de acordo com

ASTM D 792. Tgo, T75 e T25 foram avallados como descrito-aqui:
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Os polimeros descritos nos exemplos 5-8 tém densidades simila-

res dentre cerca ‘de 0, 914 g/cm e cerca de 0,917 g/cm N porem distribui-

Rt ?.%’,»_ ""}"-" 245N

goesrde composm;am dlferentes 7As::d|str|bU|goes de: composu;ao mudadas

como um-re

ultado d'a variagac de're ioes de comonomero/etlleno e hldro-
genlo/etllend em pressao de reator édnstante As tabelas 2 sumariam as res-
pectivas concentragbes de gas e variaveis do reator bem como a densidade
e o indice de fusao dos polimeros produzidos dos exemplos 5-8.

O efeito das relagdes de comondmero/etileno e hidrogénio/eti-
leno sobre uma composicao distribuida € demonstrado na figura 2. Como
mostrado, quando a relacdo de hidrogénio/etileno aumenta, a distribuicao de
composicéo amplia-se e as quantidades relativas dos picos de baixa e alta
temperatura mudam. Esta mudanca é caracterizada pelo fato de que o pico
de baixa temperatura na curva TREF aumenta ao contrario do pico de tem-
peratura elevada e também por um decréscimo em % de densidade elevada.

A tabela 3 esta direcionada as polimerizagdes de fase de gas de
etileno e 1-hexeno com o catalisador de dicloreto bis-(n-propilciclopenta-
dienil)hafnio onde a pressao parcial de etileno e a temperatura do reator sao
variadas enquanto mantendo uma relacéo constante de Cg¢/C> € uma con-
centracao de hidrogénio constante no reator. O indice de fusao foi avaliado
de acordo com ASTM-D-1238-E (190°C, 2,16 kg peso). A densidade foi ava-
liada de acordo com ASTM D 792.
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Os polimeros descritos nos exemplos 9-13 foram produzidos
com variacado de pressdes parciais de etileno e temperaturas de reator en-
quanto mantendo relagdes de Cg/C, constantes e concentracdes de hidro-
génio constantes.

A figura 3 mostra as curvas de CRYSTAF dos exemplos 12 e 13
para demonstrar o efeito da pressao parcial de etileno sobre a distribuicao
de composigéo: o exemplo 13 foi produzido com presséao parcial de etileno
mais elevada (16,87 kg/cm?). Isto exibe um pico de temperatura elevada re-
lativamente forte comparado ao pico de baixa temperatura. O exemplo 12 foi
produzido em pressao parcial de etileno inferior de 12,65 kg/cm? enquanto
mantendo todas as outras variaveis substancialmente constantes. Compara-
do ao exemplo 13, o exemplo 12 mostra um pico de temperatura elevada
mais fraco e um pico de temperatura baixa mais forte.

A figura 4 mostra as curvas de CRYSTAF dos exemplos 11 e 12
e demonstra o efeito da temperatura do reator sobre a distribuicdo de com-
posicao do polimero produzido. Os exemplos 11 e 12 foram produzidos sob
condigbes similares, exceto que o exemplo 11 foi produzido em uma tempe-
ratura de reator inferior. O polimero produzido em temperatura de reator
mais elevada mostra uma distribuicdo de composi¢cdo bimodal. Uma tempe-
ratura inferior significantemente aumenta a fragéo do polimero de densidade
(% de densidade elevada) e a distribuicdo de composicéo do polimero de
temperatura de reator inferior € também alterada em que o pico de tempera-
tura de cristalizagdo diminui e desse modo uma distribuicao de composicao
monomodal resulta. Todavia, uma temperatura de reator inferior aumenta a
fracdo de cadeias polimeras n&o-cristalizantes como evidenciado por um
aumento gradativo no trago de CRYSTAF abaixo de 30°C.

A figura 5 mostra as curvas de CRYSTAF dos exemplos 9 e 10.
Na figura 5, € mostrado que duas resinas tendo indices de fusdo e densida-
des similares, porém as distribuicbes de composicao diferentes podem ser
produzidas ajustando-se a temperatura do reator a pressao parcial de etile-
no. A resina produzida em temperatura de reator inferior e pressao parcial de

etileno inferior (Exemplo 10) mostra uma fragao de densidade elevada inferi-
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or (% de densidade elevada), porém uma fragdo nao-cristalizante maior.

Como acima estabelecido, seria desejavel controlar a distribui-
¢ao de composicdo de um copolimero de alfa-olefina de etileno e produzir
resinas de polietileno sem ter de mudar a composicéao catalisadora e sem ter
de usar multiplos reatores. Em varias modalidades descritas aqui, a inven-
cao fornece pelo menos uma de utilizar a concentragédo de hidrogénio, a re-
lacdo de comondémero para etileno, temperatura de reator, e pressao parcial
de etileno em combinagédo com sistema catalisador para ajustar-se pelo me-
nos a um dos indices de fuséo, densidade e distribuicdo de composicao do
produto polimero tal como polietileno.

As frases, a menos que de outro modo especificado, "consiste
essencialmente em" e "consistindo essencialmente em" nao excluem a pre-
senca de outras etapas, elementos, ou materiais, sejam ou nao especifica-
mente mencionados nesta especificagao, visto que tais etapas, elementos,
ou materiais nao afetam as caracteristicas basicas e novas da invencao, a-
dicionalmente, eles nao excluem impurezas normalmente associadas aos
elementos e materiais usados.

Devido a brevidade, apenas certas faixas sdo explicitamente
descritas aqui. Entretanto, faixas de qualquer limite inferior podem ser com-
binadas com qualquer limite superior para relacionar uma faixa nao explici-
tamente descrita, bem como, faixas de qualquer limite inferior podem ser
combinadas com qualquer outro limite inferior para relacionar uma faixa nao
explicitamente descrita, da mesma maneira, faixas de qualquer limite superi-
or podem ser combinadas com qualquer outro limite superior para relacionar
uma faixa nao explicitamente descrita, dentro de uma faixa inclui todos os
pontos ou valores individuais entre seus pontos finais ainda embora nao ex-
plicitamente descrito. Desse modo, todos os pontos ou valores individuais
podem servir como seus proprios limites inferiores ou superiores combina-
dos com outro ponto ou valor individual ou qualquer outro limite inferior ou
superior, para relacionar uma faixa ndo explicitamente descrita.

Todos os documentos de prioridade sao aqui totalmente incorpo-

rados por referéncia para todas as jurisdicdes em que tal incorporagio é
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permitida e para a extensao em ‘que tal descrigcéo & consistente com a des-

cricao_da. .presente. invencao. Ademais, todos os documentos e. referenmas

T,CItados aqm,;_mclumdo procedlmentos de:_teste, publlcag:oes,“ patentes jor—

j_nals artlgos etc sao aquu totalmente mcorporados por. referenma para todas

as jurisdicbes em que tal incorporagéo & permitida e para a extensdo em que
tal descrigao & consistente com a descrigao da presente invencao.

Enquanto a invengéao foi descrita com respeito a diversas moda-
lidades e exemplos, aqueles versados na técnica, tendo beneficio desta
descrigéo, apreciardo que outras modalidades podem ser planejadas de mo-

doque nao se afastem do escopo e espirito da invengdo como descrito aqui.
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REIVINDICAGOES

1. Método de alteragdo da distribuicdo de composicdo de um
copolimero de alfa-olefina de etileno, o método compreendendo contactar
uma mistura reacional e um sistema catalisador compreendendo um hafno-
ceno em um reator, em que a mistura reacional compreende etileno, hidro-
génio, e uma ou mais alfa-olefinas, e em que a distribuicdo de composicao
do copolimero ¢ alterada alterando-se pelo menos um ou mais dos seguin-
tes:

i) ataxa molar de hidrogénio para etileno em 1% ou mais;

i)  ataxa molar de comonémero para etileno em 1% ou mais;

iif) a pressao parcial de etileno em 50 kPa ou mais; e

iv) atemperatura em 1 °C ou mais.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, em que o reator é
um reator de fase de gas de leito fluidizado continuo operado em uma pres-
sao de reator de 500 a 5000 kPa, e uma temperatura de reator de 50°C a
120°C.

3. Método de acordo com a reivindicagao 1 ou 2, em que o haf-
noceno e selecionado do grupo consistindo em:
bis(n-propilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(n-pentilciclopentadienil)hafnio Xn,

(n-propil ciclopentadienil)(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis[(2-trimetilsililetil)ciclopentadienillhafnio Xn,

bis(trimetilsilil ciclopentadienil)hafnio Xn,
dimetilsililbis(n-propilciclopentadienil)hafnio Xn,
dimetilsililbis(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(1-n-propil-2-metilciclopentadienil)hafnio Xn, e
(n-propilciclopentadienil)(1-n-propil-3-n-butilciclopentadienil)hafnio Xn;

em que Xn é selecionado do grupo que consiste em ions de halogénio, hi-
dretos, C1-12 alquilas, C2-12 alquenilas, C6-12 arilas, C7-20 alquilarilas, C1-
12 alcédxis, C6-16 ariloxis, C7-18 alquilariléxis, C1-12 fluoroalquilas, C6-12
fluoroarilas, e hidrocarbonetos contendo C1-12 heteroatomo e derivados
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substituidos dos mesmos.

4. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1, 2
e 3, em que o sistema catalisador compreende um material de suporte.

5. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2,
3, e 4, em que o sistema catalisador compreende um ativador.

6. Método de acordo com a reivindicagdo 5, em que o ativador
compreende um alumoxano.

7. Método de acordo com a reivindicagao 6, em que a relagao de
aluminio para hafnio € de 60:1 a 150:1.

8. Método de acordo com a reivindicagado 7, em que a relagao de
aluminio para hafnio & de 80:1 a 120:1.

9. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1, 2,
e 3 a 8, em que a alfa-olefina é selecionada de C3 a C4g alfa-olefinas.

10. Método de alterar a distribuigdo de composicao de um copo-
limero de alfa-olefina de etileno, o método compreendendo contactar uma
mistura reacional e um sistema catalisador compreendendo um hafnoceno
em um reator de fase de gas de leito fluidizado operado em uma pressao de
reator dentre 500 e 5000 kPa, e uma temperatura de reator de 50°C e
120°C, em que a mistura reacional compreende etileno, hidrogénio, pelo
menos um agente de condensacao, e uma ou mais alfa-olefinas, e em que a
distribuicdo de composi¢ao do copolimero é alterada alterando-se pelo me-
nos um ou mais dos seguintes:

i)  ataxa molar de hidrogénio para etileno em 1% ou mais;

ii) ataxa molar de comonémero para etileno em 1% ou mais;

iil) a pressao parcial de etileno em 50 kPa ou mais;

iv) atemperaturaem 1 °C ou mais; e

v) a quantidade do agente de condensagao em 1% por mole

Oou mais.

11. Método de acordo com a reivindicagdo 10, em que o hafno-
ceno é selecionado do grupo consistindo em:
bis(n-propilciclopentadienil)hafnio Xn,

bis(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
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bis(n-pentilciclopentadienil)hafnio Xn,
(n-propilciclopentadienil)(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis[(2-trimetilsililetil)ciclopentadienillhafnio Xn,
bis(trimetilsilil ciclopentadienil)hafnio Xn,
dimetilsililbis(n-propilciclopentadienil)hafnio Xn,
dimetilsililbis(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(1-n-propil-2-metilciclopentadienil)hafnio Xn,
(n-propilciclopentadienil)(1-n-propil-3-n-butilciclopentadienil)hafnio Xn;
em que Xn é selecionado do grupo que consiste em ions de halogénio, hi-
dretos, C1-12 alquilas, C2-12 alquenilas, C6-12 arilas, C7-20 alquilarilas, C1-
12 alcodxis, C6-16 ariloxis, C7-18 alquilariloxis, C1-12 fluoroalquilas, C6-12
fluoroarilas, e hidrocarbonetos contendo C1-12 heteroatomo e derivados
substituidos dos mesmos.

12. Método de acordo com a reivindicagdao 10 ou 1, em que o
sistema catalisador compreende um material de suporte.

13. Método de acordo com qualquer uma das reivindicag¢des 10,
11 e 12, em que o sistema catalisador compreende um ativador.

14. Método de acordo com a reivindicagido 13, em que o ativador
compreende um alumoxano.

15. Método de acordo com a reivindicagdo 14, em que a relacao
de aluminio para hafnio é de 60:1 a 150:1.

16. Método de acordo com a reivindicagao 15, em que a relagao
de aluminio para hafnio & de 80:1 a 120:1.

17. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 10
e 11 a 16, em que a alfa-olefina é selecionada de C; a Cyp alfa-olefinas.

18. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 10
e 11 a 17, em que pelo menos um agente de condensagcdao compreende um
hidrocarboneto alifatico selecionado do grupo consistindo em etano, propa-
no, n-butano, isobutano, n-pentano, isopentano, neopentano, n-hexano, iso-
hexano, heptano, n-octano, e combinagcées dos mesmos.

19. Método de formar um primeiro € um segundo copolimero de

alfa-olefina de etileno, o método compreendendo contactar uma mistura rea-
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cional, a mistura reacional compreendendo etileno, hidrogénio, e uma ou
mais alfa-olefinas, e um sistema de catalisador compreendendo um hafno-
ceno, e alterar pelo menos um ou mais dos seguintes:

i) a taxa molar de hidrogénio para etileno,

i) ataxa molar de comondmero para etileno,

iii) a pressao parcial de etileno;

iv) atemperatura do reator;
de modo que o primeiro copolimero de alfa-olefina de etileno tem uma distri-
buicdo de composicdo monomodal caracterizada por tendo um unico pico
em um experimento TREF e o segundo copolimero de alfa-olefina de etileno
tem uma distribuicdo de composigao multimodal caracterizada por tendo pe-
lo menos dois picos em um experimento TREF.

20. Método de acordo com a reivindicagdo 19, em que as densi-
dades do primeiro e do segundo copolimero de alfa-olefina de etileno dife-
rem em ndo mais do que 0,015 g/cm?.

21. Método de acordo com a reivindicagédo 19, em que as densi-
dades do primeiro e do segundo copolimero de alfa-olefina de etileno dife-
rem em nao mais do que 0,008 g/cm?.

22. Método de acordo com a reivindicagdo 19, em que as densi-
dades do primeiro e do segundo copolimero de alfa-olefina de etileno dife-
rem em nao mais do que 0,004 g/cm?®.

23. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 19
a 22, em que os indices de fusao do primeiro e do segundo copolimero de
alfa-olefina de etileno diferem em nao mais do que 20%.

24. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagcées 19
a 22, em que os indices de fusao do primeiro e do segundo copolimero de
alfa-olefina de etileno diferem em nao mais do que 10%.

25. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagées 19
a 24, em que o hafnoceno € selecionado do grupo consistindo em:
bis(n-propilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,

bis(n-pentilciclopentadienil)hafnio Xn,
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(n-propil ciclopentadienil)(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis[(2-trimetilsililetil)ciclopentadienillhafnio Xn,

bis(trimetilsilil ciclopentadienil)hafnio Xn,
dimetilsililbis(n-propilciclopentadienil)hafnio Xn,
dimetilsililbis(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(1-n-propil-2-metilciclopentadienil)hafnio Xn, e
(n-propilciclopentadienil)(1-n-propil-3-n-butilciclopentadienil)hafnio Xn;

em que Xn é selecionado do grupo que consiste em ions de halogénio, hi-
dretos, C1-12 alquilas, C2-12 alquenilas, C6-12 arilas, C7-20 alquilarilas, C1-
12 alcoxis, C6-16 ariloxis, C7-18 alquilariléxis, C1-12 fluoroalquilas, C6-12
fluoroarilas, e hidrocarbonetos contendo C1-12 heteroatomo e derivados
substituidos dos mesmos.

26. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagées 19
a 24 e 25, em que o sistema catalisador compreende um ativador.

27. Método de acordo com a reivindicagdo 26, em que o ativador
compreende um alumoxano.

28. Método de formar um primeiro e um segundo copolimero de
alfa-olefina de etileno, o método compreendendo contactar uma mistura rea-
cional, a mistura reacional compreendendo etileno, hidrogénio, e uma ou
mais alfa-olefinas, e um sistema de catalisador compreendendo um hafno-
ceno, e alterar pelo menos um ou mais dos seguintes:

i)  ataxa molar de hidrogénio para etileno,

ii) ataxa molar de comonémero para etileno,

iii) a pressao parcial de etileno e,

iv) atemperatura do reator;
de modo que o valor Tgg do primeiro copolimero de alfa-olefina de etileno e o
segundo copolimero de alfa-olefina de etileno difira em 5°C ou mais.

29. Método de acordo com a reivindicagao 28, em que as densi-
dades do primeiro e do segundo copolimero de alfa-olefina de etileno dife-
rem em n3o mais do que 0,015 g/cm?®.

30. Método de acordo com a reivindicagdo 28, em que as densi-

dades do primeiro e do segundo copolimero de alfa-olefina de etileno dife-
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rem em nao mais do que 0,008 g/cm?®.

31. Método de acordo com a reivindicagdao 28, em que as densi-
dades do primeiro e do segundo copolimero de alfa-olefina de etileno dife-
rem em nao mais do que 0,004 g/cm?.

32. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 28
a 31, em que os indices de fusao do primeiro e do segundo copolimero de
alfa-olefina de etileno diferem em nao mais do que 20%.

33. Metodo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 28
a 31, em que os indices de fusdo do primeiro e do segundo copolimero de
alfa-olefina de etileno diferem em nao mais do que 10%.

34. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 28
a 33, em que o metaloceno é selecionado do grupo consistindo em:
bis(n-propilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(n-pentilciclopentadienil)hafnio Xn,

(n-propil ciclopentadienil)(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis[(2-trimetilsililetil)ciclopentadienil]hafnio Xn,

bis(trimetilsilil ciclopentadienil)hafnio Xn,
dimetilsililbbis(n-propilciclopentadienil)hafnio Xn,
dimetilsililbis(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(1-n-propil-2-metilciclopentadienil)hafnio Xn, e
(n-propilciclopentadienil)(1-n-propil-3-n-butilciclopentadienil)hafnio Xn;

em que Xn é selecionado do grupo que consiste em ions de halogénio, hi-
dretos, C1-12 alquilas, C2-12 alquenilas, C6-12 arilas, C7-20 alquilarilas, C1-
12 alcdxis, C6-16 ariloxis, C7-18 alquilariléxis, C1-12 fluoroalquilas, C6-12
fluoroarilas, e hidrocarbonetos contendo C1-12 heteroatomo e derivados
substituidos dos mesmos.

35. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 28
a 33 e 34, em que o sistema catalisador compreende um ativador.

36. Método de acordo com a reivindicagao 35, em que o ativador
compreende um alumoxano.

37. Método de formar um primeiro e um segundo copolimero de
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alfa-olefina de etileno, o método compreendendo contactar uma mistura rea-
cional, a mistura reacional compreendendo etileno, hidrogénio, € uma ou
mais alfa-olefinas, e um sistema de catalisador compreendendo um hafno-
ceno, e alterar pelo menos um ou mais dos seguintes:

i) ataxa molar de hidrogénio para etileno,

if) ataxa molar de comonémero para etileno,

iii) a pressao parcial de etileno e,

iv) atemperatura do reator;
de modo que o valor T7s.25 do primeiro copolimero de alfa-olefina de etileno e
o0 segundo copolimero de alfa-olefina de etileno difira em 5°C ou mais.

38. Método de formar um primeiro e um segundo copolimero de
alfa-olefina de etileno, o método compreendendo contactar uma mistura rea-
cional, a mistura reacional compreendendo etileno, hidrogénio, € uma ou
mais alfa-olefinas, e um sistema de catalisador compreendendo um hafno-
ceno, e alterar pelo menos um ou mais dos seguintes:

i)  ataxa molar de hidrogénio para etileno,

i) ataxa molar de comonémero para etileno,

iii) a presséao parcial de etileno e,

iv) atemperatura do reator;
de modo que o valor T75.25 do primeiro copolimero de alfa-olefina de etileno e
do segundo copolimero de alfa-olefina de etileno difira em 10°C ou mais.

39. Método de acordo com a reivindicagdo 37 ou 38, em que as
densidades do primeiro e do segundo copolimeros de alfa-olefina de etileno
diferem em n&ao mais do que 0,015 g/cm?®.

40. Método de acordo com a reivindicacao 37 ou 38, em que as
densidades do primeiro e do segundo copolimeros de alfa-olefina de etileno
diferem em nao mais do que 0,008 g/cm?®.

41. Método de acordo com a reivindicagao 37 ou 38, em que as
densidades do primeiro e do segundo copolimero de alfa-olefina de etileno
diferem em ndo mais do que 0,004 g/cm?.

42. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 37

a 41, em que os indices de fusdo do primeiro e do segundo copolimeros de
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alfa-olefina de etileno diferem em nao mais do que 20%.

43. Método de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 37
a 41, em que os indices de fusao do primeiro e do segundo copolimeros de
alfa-olefina de etileno diferem em nao mais do que 10%.

44. Metodo de acordo com qualquer uma das reivindicagbes 37
a 43, em que o sistema catalisador compreende um ativador, e opcionalmen-
te, um material de suporte.

45. Método de acordo com a reivindicagao 44, em que o ativador
compreende um alumoxano.

46. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1,
2,3a10, 11 a 24, 25 a 33, 34 a 43, 44 e 45, em que o sistema catalisador
consiste essencialmente em um catalisador de hafnoceno.

47. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1,
2,3a10, 11 a 24, 25 a 33, 34 a 43, e 44 a 46, em que o método ocorre em
um unico reator.

48. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1,
2,3a10, 11 a 24, 25 a 33, 34 a 43, e 44 a 47, em que o método ocorre na
auséncia de um agente de condensag¢io, a menos que de outro modo esta-

belecido.
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RESUMO

Patente de.i—,!,n_y‘e‘ricéo:-“METODOS~DE CONTROLE DE PROPRIEDADES
POLIMERAS: s

10

- dos para o controle de dlstnbuu;ao de composigdo comonémera de poliolefi-

nas tal como copolimeros de alfa-olefina de etileno alterando-se pelo menos
um ou mais dos seguintes parametros: a taxa molar de hidrogénio para eti-
leno, a taxa molar de comonémero para etileno, a presséao parcial de etileno,
e a temperatura do reator sem substancialmente mudar a densidade e/ou o
indice de fusao do copolimero.
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