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“PROCESSO PARA PRODUZIR UMA COMPOSIGAO
CATALISADORA E COMPOSICAO CATALISADORA”
ANTECEDENTES DA INVENCAO

[0001] Ha varios métodos usados para preparar

sistemas catalisadores de metaloceno que contém um suporte ativador. Esses
sistemas catalisadores podem ser usados para polimerizar olefinas para
produzir polimeros a base de olefina, tais como copolimeros de etileno/a-
olefina. Para os mesmos componentes iniciais do sistema catalisador, seria
benéfico que esses sistemas catalisadores tivessem maior atividade de
catalisador como um resultado do método usado para preparar 0 sistema
catalisador. Consequentemente, € a essa finalidade que a presente revelacéo é
direcionada.

SUMARIO DA INVENCAO

[0002] Este sumario é fornecido para introduzir uma

selecdo de conceitos de uma forma simplificada que sdo adicionalmente
descritos abaixo na descricdo detalhada. Este sumario ndo se destina a
identificar os recursos exigidos ou essenciais da matéria reivindicada. Nem se
destina a ser usado para limitar o escopo da matéria reivindicada.

[0003] A presente invencdo refere-se, de modo
geral, a novas composi¢cdes catalisadoras, novos meéetodos para preparar as
composi¢cbes catalisadoras, novos métodos para usar as composicoes
catalisadoras para polimerizar olefinas, as resinas de polimero produzidas com
0 uso de tais composicdes catalisadoras e artigos produzidos com 0 uso
dessas resinas de polimero. Particularmente, a presente invencédo refere-se a
métodos para preparar composicdes catalisadoras a base de metaloceno e as
composicoes catalisadoras resultantes. As composi¢cOes catalisadoras da
presente invencdo podem ser usadas para produzir, por exemplo,
homopolimeros e copolimeros a base de etileno.

[0004] Varios processos e métodos relacionados a
preparacao das composi¢cOes catalisadoras de metaloceno séao revelados no
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presente documento. Em um aspecto, um processo para produzir uma
composigao catalisadora é fornecido no presente documento, e, nesse aspecto,
o processo pode compreender colocar, em qualquer ordem, (a) um suporte
ativador, (b) um composto de metaloceno sélido e (c) um composto de
organoaluminio em contato para produzir a composi¢ao catalisadora. Em outro
aspecto, um processo para produzir uma composi¢éao catalisadora € fornecido,
e, nesse aspecto, o processo pode compreender (i) colocar um suporte
ativador e um composto de metaloceno sélido em contato por um primeiro
periodo de tempo para formar uma mistura colocada previamente em contato e
(ii) colocar a mistura colocada previamente em contato em contato com um
composto de organoaluminio por um segundo periodo de tempo para produzir
a composicao catalisadora. Sem ater-se a teoria, os depositantes acreditam
que as composi¢des catalisadoras a base de metaloceno, preparadas
conforme descrito no presente documento com o uso de um composto de
metaloceno sélido, podem ter aumentos inesperados na atividade catalitica.

[0005] As composicoes catalisadoras sdo também
abrangidas pela presente invengdo. Em um aspecto, a composicao
catalisadora pode compreender (a) um suporte ativador, (b) um composto de
metaloceno sélido e (c) um composto de organoaluminio. Em outro aspecto, a
composigcdo catalisadora pode compreender (i) uma mistura colocada
previamente em contato que compreende um suporte ativador e um composto
de metaloceno sélido e (ii) um composto de organoaluminio.

[0006] A presente invengdo também contempla e
abrange processos de polimerizagdo de olefina. Tais processos podem
compreender colocar uma composi¢do catalisadora em contato com um
mondmero de olefina e, opcionalmente, um comondmero de olefina sob
condicées de polimerizacao para produzir um polimero de olefina. Geralmente,
a composicédo catalisadora empregada pode compreender qualquer um dos
sistemas catalisadores a base de metaloceno revelados no presente

documento, por exemplo, qualquer um dos compostos de metaloceno solidos,
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qualquer um dos suportes ativadores e qualquer um dos compostos de
organoaluminio revelados no presente documento.

[0007] Os polimeros produzidos a partir da
polimerizagdo de olefinas, que resulta em homopolimeros, copolimeros,
terpolimeros, etc., podem ser usados para produzir varios artigos de
fabricacao.

[0008] Tanto o sumario anteriormente mencionado
quanto a descricdo detalhada a seguir fornecem exemplos e sao apenas
explicativos. Consequentemente, o sumario anterior e a descrigéo detalhada a
seguir ndo devem ser considerados restritivos. Ademais, recursos ou variagées
podem ser fornecidas adicionalmente aquelas estabelecidas no presente
documento. Por exemplo, determinados aspectos e modalidades podem ser
direcionados a varias combinagdes e subcombinagbes de recursos descritos na
descrigao detalhada.

DEFINICOES

[0009] Para definir mais claramente os termos

usados no presente documento, as definicdes a seguir sao fornecidas. A nao
ser que indicado de outra maneira, as definicdes a seguir sdo aplicaveis a esta
revelagdo. Se um termo for usado nesta revelagdo, mas nao for
especificamente definido no presente documento, a definicdo do Compéndio
IUPAC de Terminologia Quimica, 2? edigao (1997), pode ser aplicada, contanto
que a definicdo nao entre em conflto com qualquer outra revelagdo ou
definigdo aplicada no presente documento ou torne indefinida ou ndo permitida
qualquer reivindicagdo a qual essa definicdo é aplicada. Na medida em que
qualquer definigdo ou uso fornecido por qualquer documento incorporado ao
presente documento a titulo de referéncia entra em conflito com a definigéo ou
o uso fornecido no presente documento, a definicdo ou o uso fornecido no
presente documento prevalece.

[0010] Embora as composigées e os métodos sejam

frequentemente descritos em termos de "compreender" varios componentes ou
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etapas, as composigbes e o0s métodos também podem "consistir
essencialmente em" ou "consistir em" varios componentes ou etapas, a ndo ser
gue determinado de outro modo.

n lloll

[0011] Os termos "um", "uma", e "a" destinam-se

a incluir as alternativas no plural, por exemplo, pelo menos um. Por exemplo, a
revelagdo de "um suporte ativador”, "um composto de metaloceno solido", etc.
destina-se a abranger um, ou misturas ou combinagées de mais do que um,
suporte ativador ou composto de metaloceno soélido, etc. a menos que
especificado de outro modo.

[0012] Para qualquer composto particular ou grupo
revelado no presente documento, qualquer nome ou estrutura (geral ou
especifica) apresentada destina-se a abranger todos os isdmeros
conformacionais, regioisdmeros, esteroisdmeros e misturas dos mesmos que
podem surgir de um conjunto particular de substituintes, a ndo ser que
especificado de outro modo. O nome ou estrutura (geral ou especifica) também
abrange todos os enantidmeros, diasteredmeros e outros isémeros opticos (se
houver algum) em formas enantioméricas ou racémicas, assim como misturas
de estereoisdmeros, conforme seria reconhecido por uma pessoa versada na
técnica, a nao ser que especificado de outro modo. Uma referéncia geral a
pentano, por exemplo, inclui n-pentano, 2-metil-butano e 2,2-dimetilpropano; e
uma referéncia geral a um grupo butila inclui um grupo n-butila, um grupo sec-
butila, um grupo iso-butila e um grupo t-butila.

[0013] Também, a ndo ser que especificado de outro
modo, qualquer grupo que contém carbono para o qual o nimero de atomos de
carbono néo é especificado pode ter 1, 2, 3,4, 5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17, 18, 19 ou 20 atomos de carbono ou qualquer faixa ou combinagéao
de faixas entre esses valores. Por exemplo, a nao ser que especificado de
outro modo, qualquer grupo ou composto que contém carbono pode terde 1 a
20 4tomos de carbono, de 1 a 18 atomos de carbono, de 1 a 12 atomos de

carbono, de 1 a 8 atomos de carbono, de 2 a 20 atomos de carbono, de 2 a 12
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atomos de carbono, de 2 a 8 atomos de carbono, ou de 2 a 6 atomos de
carbono e similares. Além disso, outros identificadores ou termos de
qualificagdo podem ser utilizados para indicar a presenga ou auséncia de um
substituinte particular, uma regioquimica particular e/ou estereoquimica, ou a
presenca ou auséncia de uma estrutura ou cadeia principal subjacente
ramificada. Qualquer grupo que contém carbono especifico & limitado de
acordo com as exigéncias quimicas e estruturais para esse grupo especifico,
conforme entendido por uma pessoa de habilidade comum na técnica.

[0014] Outras faixas numéricas sao reveladas no
presente documento. Quando os depositantes revelam ou reivindicam uma
faixa de qualquer tipo, a intengdo dos depositantes & revelar ou reivindicar
individualmente cada numero possivel que tal faixa possa razoavelmente
abranger, inclusive os pontos de extremidade da faixa assim como quaisquer
subfaixas e combina¢des de subfaixas abrangidas na mesma, a nao ser que
especificado de outro modo. Como um exemplo representativo, os depositantes
revelam que uma razéo ponderal entre um primeiro composto de metaloceno e
um segundo composto de metaloceno pode estar em uma faixa de cerca de
1:10 s cerca de 10:1 em determinados aspectos. Por uma revelagdo em que a
razdo ponderal pode estar em uma faixa de cerca de 1:10 a cerca de 10:1, os
depositantes pretendem citar que a razéo ponderal pode ser qualquer razao
ponderal dentro da faixa e, por exemplo, pode ser igual a cerca de 1:10, cerca
de 1:9, cerca de 1:8, cerca de 1:7, cerca de 1:6, cerca de 1:5, cerca de 1:4,
cerca de 1:3, cerca de 1:2, cerca de 1:1, cerca de 2:1, cerca de 3:1, cerca de
4:1, cerca de 5:1, cerca de 6:1, cerca de 7:1, cerca de 8:1, cerca de 9:1 ou
cerca de 10:1. Adicionalmente, a razdo ponderal pode estar dentro de qualquer
faixa de cerca de 1:10 a cerca de 10:1 (por exemplo, a razdo ponderal pode
estar em uma faixa de cerca de 1:2 a cerca de 2:1), e isso também inclui
qualquer combinagéo de faixas entre cerca de 1:10 e 10:1. Igualmente, todas
as outras faixas reveladas no presente documento devem ser interpretadas de

uma maneira similar a esses exemplos.
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[0015] Os depositantes reservam o direito da
restricdo ou exclusao de quaisquer membros individuais de qualquer tal grupo,
incluindo quaisquer subfaixas ou combinagdes de subfaixas dentro do grupo,
que pode ser reivindicado de acordo com uma faixa ou de qualquer maneira
similar, se, por qualquer razdo, os depositantes escolherem reivindicar menos
do que a medida total da revelagdo, por exemplo, para considerar uma
referéncia que os depositantes possam nao ter ciéncia no momento do
depésito do pedido. Ademais, os depositantes reservam o direito da restricao
ou exclusdo de quaisquer substituintes, analogos, compostos, ligantes,
estruturas individuais ou grupos dos mesmos ou quaisquer membros de um
grupo reivindicado, se, por qualquer razao, O0s depositantes escolherem
reivindicar menos do que a medida total da revelagdo, por exemplo, para
considerar uma referéncia que os depositantes possam néo ter ciéncia no
momento do deposito do pedido.

[0016] O termo "polimero" é usado no presente
documento genericamente para incluir homopolimeros de olefina, copolimeros,
terpolimeros e assim por diante. Um copolimero pode ser derivado de um
monémero de olefina e um comondmero de olefina, enquanto que um
terpolimero pode ser derivado de um mondémero de olefina e dois
comondmeros de olefina. Consequentemente, “polimero” abrange copolimeros,
terpolimeros, etc., derivados de qualquer monémero e comondmero (ou
comondmeros) de olefina revelados no presente documento. Similarmente, um
polimero de etileno incluiria homopolimeros de etileno, copolimeros de etileno,
terpolimeros de etileno e similares. Como um exemplo, um copolimero de
olefina, tal como um copolimero de etileno, pode ser derivado de etileno e um
comondémero, tal como 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno. Se o monémero € o
comonémero forem etileno e 1-hexeno, respectivamente, o polimero resultante
pode ser categorizado como como um copolimero de etileno/1-hexeno. O
termo “polimero” também se destina a incluir todos os polimeros de peso

molecular e é inclusivo de polimeros ou oligdmeros de peso molecular menor.
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Os depositantes pretendem que o termo "polimero" abranja oligdmeros
derivados de qualquer mondmero de olefina revelado no presente documento
(assim como de um mondmero de olefina e um comonémero de olefina, um
mondémero de olefina e dois comondmeros de olefina e assim por diante).

[0017] De maneira similar, o escopo do termo
“polimerizac¢éo” inclui a homopolimerizagdo, copolimerizagéo, terpolimerizagao,
etc., assim como os processos que podem também ser referidos como
processos de oligomerizagdo. Portanto, um processo de copolimerizagao pode
envolver colocar um mondmero de olefina (por exemplo, etileno) e um
comondmero de olefina (por exemplo, 1-hexeno) em contato para produzir um
copolimero de olefina.

[0018] Os termos “composicdo catalisadora’,
“mistura catalisadora”, “sistema catalisador” e similares nao dependem do
produto ou da composi¢do real que resulta do contato ou da reagédo dos
componentes iniciais da composigéo catalisadora/mistura catalisadora/sistema
catalisador revelado ou reivindicado, da natureza do sitio catalitico ativo ou do
destino do composto de organoaluminio, composto de metaloceno ou suporte
ativador, apés a combinagdo desses componentes. Portanto, os termos
"composigdo catalisadora”, "mistura catalisadora”, "sistema catalisador” e
similares podem abranger os componentes de partida iniciais da composicao,
assim como qualquer produto (ou produtos) que possa resultar do contato
desses componentes de partida iniciais, e isso € inclusivo de composigdes
catalisadoras ou sistemas catalisadores tanto heterogéneos quanto
homogéneos. Os termos ‘composigdo catalisadora”, “mistura catalisadora”,
“sistema catalisador” e similares podem ser usados de modo intercambiavel por
toda esta revelagao.

[0019] Os termos "produto de contato”, "colocar em
contato" e similares sdo usados no presente documento para descrever
métodos e composicées em que os componentes sdo combinados ou

colocados em contato em conjunto em qualquer ordem, de qualquer maneira e
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por qualquer intervalo de tempo, a néo ser que especificado de outro modo.
Por exemplo, os componentes podem ser colocados em contato por
mesclagem ou mistura. Ademais, a nao ser que especificado de outro modo, o
contato de qualquer componente pode ocorrer na presenga ou auséncia de
qualquer outro componente dos métodos e composigdes descritos no presente
documento. A combinacdo de materiais ou componentes adicionais pode ser
feita por qualquer método adequado. Esses termos abrangem misturas,
mesclas, solugdes, pastas fluidas, produtos de reagéo e similares, assim como
combinagdes dos mesmos.

[0020] Uma "mistura colocada previamente em
contato" descreve uma mistura de componentes catalisadores que sao
combinados ou colocados em contato por um periodo de tempo antes de
serem colocados em contato com outros componentes catalisadores. De
acordo com essa descricdo, é possivel que os componentes da mistura
colocada previamente em contato, uma vez colocados em contato, tenham
reagido para formar pelo menos um composto quimico, formulagao, espécie ou
estrutura diferente dos compostos ou componentes iniciais distintos usados
para preparar a mistura colocada previamente em contato.

[0021] Embora quaisquer métodos e materiais
similares ou equivalentes aqueles descritos no presente documento possam
ser usados na pratica ou na realizacdo de testes da invengédo, os métodos e
materiais tipicos sdo descritos no presente documento.

[0022] Todas as publicagbes e  patentes
mencionadas no presente documento sdo incorporadas no presente
documento a titulo de referéncia para o propdsito de descrever e revelar, por
exemplo, os conceitos e metodologias que sao descritos nas publicagbes que
podem ser usados em conexdo com a invengao presentemente descrita. As
publicagdes discutidas por todo o texto sao fornecidas somente para suas
revelacdes antes da data de depésito do presente pedido. Nenhum aspecto no

presente documento deve ser interpretado como uma suposi¢do de que o0s



> "y,
9/60 £es 9
% Rub @
<,

inventores nao sao autorizados a antedatar tal revelagdao em virtude da
invengao anterior.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0023] Sao revelados no presente documento

meétodos para preparar composi¢cdes catalisadoras a base de metaloceno que
contém um composto de metaloceno soélido e um suporte ativador. Os
processos de polimerizagao que utilizam essas composi¢gdes catalisadoras sao

também revelados.
METODOS PARA PREPARAR COMPOSICOES

CATALISADORAS

[0024] Varios processos para preparar uma
composigao catalisadora que contém um composto de metaloceno (um ou
mais), um suporte ativador e um composto de organoaluminio sao revelados ou
descritos. Tal processo para produzir uma composi¢cao catalisadora pode
compreender (ou consistir essencialmente em ou consistir em):

[0025] (i) colocar um suporte ativador e um
composto de metaloceno sélido em contato por um primeiro periodo de tempo
para formar uma mistura colocada previamente em contato; e

[0026] (ii) colocar a mistura colocada previamente
em contato em contato com um composto de organoaluminio por um segundo
periodo de tempo para produzir a composigao catalisadora.

[0027] Geralmente, os recursos de qualquer um dos
processos revelados no presente documento (por exemplo, o suporte ativador,
o composto de organoaluminio, o composto de metaloceno sélido, o primeiro
periodo de tempo, o segundo periodo de tempo, dentre outros) s&o
independentemente descritos no presente documento, e esses recursos podem
ser combinados em qualquer combinagdo para descrever adicionalmente os
processos revelados. Além disso, outras etapas de processo podem ser
conduzidas antes, durante e/ou apds qualquer uma das etapas listadas nos

processos revelados, a nao ser que determinado de outro modo.
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Adicionalmente, as composi¢gées catalisadoras produzidas em conformidade
com os processos revelados sdo abrangidas pelo escopo desta revelagédo e
sdo incluidas no presente documento.

[0028] A etapa (i) do processo pode ser
frequentemente referida como a etapa de contato prévio, e, na etapa de
contato prévio, um suporte ativador pode ser combinado com um composto de
metaloceno sélido por um primeiro periodo de tempo para formar uma mistura
colocada previamente em contato. A etapa de contato prévio pode ser
conduzida a uma variedade de temperaturas e periodos de tempo. Por
exemplo, a etapa de contato prévio pode ser conduzida a uma temperatura de
contato prévio em uma faixa de cerca de 0 °C a cerca de 100 °C;
alternativamente, de cerca de 0 °C a cerca de 75 °C; alternativamente, de
cerca de 10 °C a cerca de 75 °C; alternativamente, de cerca de 20 °C a cerca
de 60 °C; alternativamente, de cerca de 20 °C a cerca de 50 °C;
alternativamente, de cerca de 15 °C a cerca de 45 °C; ou alternativamente, de
cerca de 20 °C a cerca de 40 °C. Nesses e em outros aspectos, essas faixas
de temperatura destinam-se a abranger circunstédncias em que a etapa de
contato prévio & conduzida a uma série de diferentes temperaturas, em vez de
a uma unica temperatura fixa, dentro das respectivas faixas.

[0029] A duragdao da etapa de contato prévio (o
primeiro periodo de tempo) ndo se limita a qualquer periodo de tempo
particular. Portanto, um primeiro periodo de tempo pode estar, por exemplo, em
um periodo de tempo na faixa de tdo pouco quanto 1 a 10 segundos a tao
longo quanto 24 a 48 horas ou mais. O primeiro periodo de tempo apropriado
pode depender, por exemplo, da temperatura de contato prévio, das
quantidades do suporte ativador e do composto de metaloceno sélido na
mistura colocada previamente em contato, da presenga de um diluente na
etapa de contato prévio e do grau de mistura, dentre outras variaveis.
Geralmente, entretanto, o primeiro periodo de tempo pode ser pelo menos

cerca de 5 segundos, pelo menos cerca de 10 segundos, pelo menos cerca de
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30 segundos, pelo menos cerca de 1 minuto, pelo menos cerca de 5 minutos,
pelo menos cerca de 10 minutos e assim por diante. As faixas tipicas para o
primeiro periodo de tempo podem incluir, porém, sem limitagao, de cerca de 1
segundos a cerca de 48 horas, de cerca de 10 segundos a cerca de 48 horas,
de cerca de 30 segundos a cerca de 24 horas, de cerca de 30 segundos a
cerca de 6 horas, de cerca de 1 minutos a cerca de 12 horas, de cerca de 5
minutos a cerca de 24 horas ou de 10 minutos a cerca de 8 horas e similares.

[0030] Frequentemente, um ou ambos dentre o
suporte ativador e o composto de metaloceno sélido podem estar presentes
como uma pasta fluida. Em alguns aspectos, o suporte ativador pode estar
presente como uma pasta fluida do suporte ativador em um primeiro diluente.
Adicional ou alternativamente, o composto de metaloceno soélido pode estar
presente como uma pasta fluida do composto de metaloceno sélido em um
segundo diluente. Consistentes com os aspectos desta invengao, o primeiro
diluente e/ou o segundo diluente podem compreender um hidrocarboneto que
nao dissolve o composto de metaloceno sdlido, e, além disso, o primeiro
diluente e o segundo diluente podem ser iguais ou diferentes. Por exemplo, o
primeiro diluente e/ou o segundo diluente podem compreender qualquer
hidrocarboneto nao polar, e o primeiro diluente e o segundo diluente podem ser
iguais ou diferentes. Os exemplos ilustrativos e néo limitantes de diluentes
podem incluir, porém, sem limitagao, propano, ciclo-hexano, isobutano, n-
butano, n-pentano, isopentano, neopentano, n-hexano e similares ou
combinagées dos mesmos; ou, alternativamente, isobutano, isopentano,
neopentano ou combinagdes dos mesmos.

[0031] Assim, em um aspecto, a etapa de contato
prévio pode ser conduzida combinando-se uma pasta fluida do suporte ativador
em um primeiro diluente com uma pasta fluida do composto de metaloceno
solido em um diluente igual ou diferente (um segundo diluente) e misturando
para garantir contato suficiente do suporte ativador e do composto de

metaloceno sdlido. Em outro aspecto, a etapa de contato prévio pode ser
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conduzida combinando-se o composto de metaloceno soélido (seco) com uma
pasta fluida do suporte ativador em um diluente e misturando para garantir
contato suficiente do suporte ativador e do composto de metaloceno sélido. Em
ainda outro aspecto, a etapa de contato prévio pode ser conduzida
combinando-se o suporte ativador (seco) com uma pasta fluida do composto de
metaloceno sdélido em um diluente e misturando para garantir contato suficiente
do suporte ativador e do composto de metaloceno solido. Em ainda outro
aspecto, a etapa de contato prévio pode ser conduzida combinando-se o
suporte ativador seco com um composto de metaloceno solido seco e
misturando para garantir contato suficiente do suporte ativador e do composto
de metaloceno soélido. Consequentemente, qualquer procedimento adequado
conhecido por aqueles versados na técnica para colocar em contato ou
combinar o suporte ativador e o composto de metaloceno sélido pode ser
empregado.

[0032] Na etapa (ii) do processo, a mistura colocada
previamente em contato (frequentemente, uma pasta fluida) pode ser colocada
em contato com um composto de organoaluminio por um segundo periodo de
tempo para formar a composi¢do catalisadora. A etapa (ii), igualmente, pode
ser conduzida a uma variedade de temperaturas e periodos de tempo. Por
exemplo, a etapa (ii) pode ser conduzida a uma temperatura em uma faixa de
cerca de 0 °C a cerca de 100 °C; alternativamente, de cerca de 10 °C a cerca
de 75 °C; alternativamente, de cerca de 20 °C a cerca de 60 °C;
alternativamente, de cerca de 15 °C a cerca de 45 °C; ou alternativamente, de
cerca de 20 °C a cerca de 40 °C. Nesses e em outros aspectos, essas faixas
de temperatura destinam-se a abranger circunstéancias em que a etapa (ii) €
conduzida a uma série de diferentes temperaturas, em vez de a uma unica
temperatura fixa, dentro das respectivas faixas. Como um exemplo, a mistura
colocada previamente em contato e o composto de organoaluminio podem ser
colocados em contato a uma temperatura elevada, seguido pelo resfriamento a

uma temperatura mais baixa por um armazenamento a prazo mais longo da
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composigao catalisadora finalizada.

[0033] O segundo periodo de tempo nao se limita a
qualquer periodo de tempo particular. Portanto, o segundo periodo de tempo
pode estar na faixa de tdo pouco quanto 1 a 10 segundos a tao longo quanto
24 a 48 horas ou mais. O segundo periodo de tempo apropriado pode
depender, por exemplo, da temperatura, das quantidades da mistura colocada
previamente em contato e do composto de organoaluminio, da presenca de
diluentes na etapa (i), do grau de mistura e das consideragbes para
armazenamento a longo prazo, dentre outras variaveis. Geralmente, entretanto,
o segundo periodo de tempo pode ser pelo menos cerca de S segundos, pelo
menos cerca de 10 segundos, pelo menos cerca de 30 segundos, pelo menos
cerca de 1 minuto, pelo menos cerca de 5 minutos, pelo menos cerca de 10
minutos e assim por diante. Supondo que a composi¢ao catalisadora néo é
destinada ao armazenamento a longo prazo, que poderia se estender por dias
ou semanas, as faixas tipicas para o segundo periodo de tempo podem incluir,
porém, sem limitagéo, de cerca de 1 segundos a cerca de 48 horas, de cerca
de 10 segundos a cerca de 48 horas, de cerca de 30 segundos a cerca de 24
horas, de cerca de 30 segundos a cerca de 6 horas, de cerca de 1 minutos a
cerca de 6 horas, de cerca de 5 minutos a cerca de 24 horas ou de cerca de 10
minutos a cerca de 8 horas.

[0034] Frequentemente, a etapa (ii) pode ser
conduzida combinando-se a mistura colocada previamente em contato (por
exemplo, uma mistura seca, uma pasta fluida) com uma solugdo do composto
de organoaluminio em um diluente igual ou diferente presente na mistura
colocada previamente em contato e misturando para garantir contato suficiente
do composto de organoaluminio e da mistura colocada previamente em contato
(por exemplo, o suporte ativador anteriormente combinado com o composto de
metaloceno solido). Entretanto, conforme descrito no presente documento,
qualquer procedimento adequado conhecido por aqueles versados na técnica

para colocar em contato ou combinar completamente o composto de
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organoaluminio com os outros componentes de sistema catalisador pode ser
empregado. Em alguns aspectos, o composto de organoaluminio pode estar
presente como uma solugdo em qualquer solvente hidrocarboneto adequado,
os exemplos nao limitantes dos quais podem incluir ciclo-hexano, isobutano, n-
butano, n-pentano, isopentano, neopentano, hexano, heptano e similares,
assim como combinagées dos mesmos.

[0035] Em um aspecto particular consistentes com
esta invengdo, o processo para produzir uma composigao catalisadora pode
compreender (ou consistir essencialmente em ou consistir em) (i) colocar um
suporte ativador e um composto de metaloceno sélido em contato por um
primeiro periodo de tempo para formar uma mistura colocada previamente em
contato; e (ii) colocar a mistura colocada previamente em contato em contato
com um composto de organoaluminio por um segundo periodo de tempo para
produzir a composicdo catalisadora; e em que o composto de metaloceno
sélido ndo é dissolvido em solugdao durante o processo de preparagao de
catalisador.

[0036] Em um aspecto relacionado, uma
composicéo catalisadora consistente com esta invengdo pode compreender (i)
uma mistura colocada previamente em contato que compreende um suporte
ativador e um composto de metaloceno soélido; e (i) um composto de
organoaluminio.

[0037] Inesperadamente, essas composigdes
catalisadoras e os métodos para sua preparagdo podem resultar em melhoras
na atividade de catalisador. Por exemplo, a atividade da composigao
catalisadora pode ser maior (por exemplo, em pelo menos cerca de 1%, em
pelo menos cerca de 5%, em pelo menos cerca de 10%, em pelo menos cerca
de 25%, em pelo menos cerca de 35%, etc.) do que a de um sistema
catalisador obtido com o uso de uma solugdo do composto de metaloceno (por
exemplo, em um solvente hidrocarboneto aromaético, tal como tolueno) em vez

do composto de metaloceno sélido, quando comparada sob as mesmas
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condigdes de polimerizagdo. As mesmas condi¢des de polimerizagéao referem-
se as condigdes de polimerizagdo de pasta fluida, com o uso de isobutano
como um diluente e com uma temperatura de polimerizagcao de 90 °C e uma
pressdo de reator de 2,9 MPa (420 psig). Além disso, todos os componentes
usados para preparar os sistemas catalisadores sdo mantidos constantes (por
exemplo, mesma qualidade/mesmo tipo de composto de metaloceno, mesma
qualidade/mesmo tipo de organoaluminio, mesma qualidade/mesmo tipo de
suporte ativador, tal como alumina revestida com silica fluoretada ou alumina
sulfatada, etc.), e todas as condigdes de polimerizagdo sa&o mantidas
constantes (por exemplo, mesma temperatura de polimerizagdo, mesma
pressédo, etc.). Portanto, a Unica diferenga € o uso de um composto de
metaloceno sélido em vez de uma solugdo do composto de metaloceno na
preparagao do sistema catalisador, isto €, 0 composto de metaloceno como um
componente soélido versus um componente de fase liquida.

[0038] Em outro aspecto, a atividade da composicao
catalisadora pode ser de cerca de 1% a cerca de 200% maior, de cerca de 1%
a cerca de 100% maior, de cerca de 5% a cerca de 150% maior, de cerca de
5% a cerca de 75% maior ou de cerca de 5% a cerca de 50% maior, etc., do
que a de um sistema catalisador obtido com o uso de uma solugdo do
composto de metaloceno em vez do composto de metaloceno sélido.
Novamente, essa comparacao estd sob as mesmas condigbes de
polimerizagdo, de modo que a Unica diferenca seja o uso de um composto de
metaloceno sélido em vez de uma solugdo do composto de metaloceno na
preparagao do sistema catalisador, isto €, 0 composto de metaloceno como um
componente sélido versus um componente de fase liquida.

[0039] Em outros aspectos desta invencdo, um
processo para preparar uma composi¢cdo catalisadora que contém um
composto de metaloceno, um suporte ativador e um composto de
organoaluminio pode compreender (ou consistir essencialmente em ou

consistir em) colocar em contato, em qualquer ordem:
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[0040] (a) um suporte ativador;
[0041] (b) um composto de metaloceno sélido; e
[0042] (c) um composto de organoaluminio;
[0043] para produzir a composi¢ao catalisadora.
[0044] Geralmente, os recursos desse processo (por

exemplo, o suporte ativador, o composto de organoaluminio, o composto de
metaloceno sélido, a ordem de contato, dentre outros) sao independentemente
descritos no presente documento, e esses recursos podem ser combinados em
qualquer combinagdo para descrever adicionalmente esse processo. Além
disso, outras etapas de processo podem ser conduzidas antes, durante e/ou
apés qualquer uma das etapas listadas nesse processo, a nao ser que
determinado de outro modo. Adicionalmente, as composi¢gées catalisadoras
produzidas em conformidade com esse processo s@o abrangidas pelo escopo
desta revelagao e sao incluidas no presente documento.

[0045] Nesse processo, o suporte ativador, o
composto de metaloceno sélido e o composto de organoaluminio podem ser
colocados em contato ou combinados em qualquer ordem e sob quaisquer
condicdes adequadas para formar a composicdo catalisadora. Assim, uma
variedade de temperaturas e periodos de tempo pode ser empregada. Por
exemplo, os componentes catalisadores podem ser colocados em contato a
uma temperatura em uma faixa de cerca de 0 °C a cerca de 100 °C;
alternativamente, de cerca de 0 °C a cerca de 75 °C; alternativamente, de
cerca de 10 °C a cerca de 75 °C; alternativamente, de cerca de 20 °C a cerca
de 60 °C; alternativamente, de cerca de 20 °C a cerca de 50 °C,
alternativamente, de cerca de 15 °C a cerca de 45 °C; ou alternativamente, de
cerca de 20 °C a cerca de 40 °C. Nesses e em outros aspectos, essas faixas
de temperatura destinam-se a abranger circunstdncias em que o0s
componentes s&o colocados em contato a uma série de diferentes
temperaturas, em vez de a uma Unica temperatura fixa, dentro das respectivas

faixas. Como um exemplo, o contato inicial dos componentes do sistema
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catalisador pode ser conduzido a uma temperatura elevada, seguido pelo
resfriamento a uma temperatura mais baixa por um armazenamento a prazo
mais longo da composi¢do catalisadora finalizada.

[0046] A duracdo do contato dos componentes para
formar a composi¢ao catalisadora ndo se limita a qualquer periodo de tempo
particular. Portanto, esse periodo de tempo pode ser, por exemplo, de tdo
pouco quanto 1 a 10 segundos a tdo longo quanto 24 a 48 horas ou mais. O
periodo de tempo apropriado pode depender, por exemplo, da temperatura de
contato, das respectivas quantidades do suporte ativador, metaloceno sélido e
composto de organoaluminio a serem colocadas em contato ou combinadas,
da presenca de diluentes, do grau de mistura e das consideragdes para
armazenamento a longo prazo, dentre outras variaveis. Geralmente, entretanto,
o periodo de tempo para contato pode ser pelo menos cerca de 5 segundos,
pelo menos cerca de 10 segundos, pelo menos cerca de 30 segundos, pelo
menos cerca de 1 minuto, pelo menos cerca de 5 minutos, pelo menos cerca
de 10 minutos e assim por diante. Supondo que a composicao catalisadora nao
€ destinada ao armazenamento a longo prazo, que poderia se estender por
dias ou semanas, as faixas tipicas para o tempo de contato podem incluir,
porém, sem limitagdo, de cerca de 1 segundos a cerca de 48 horas, de cerca
de 10 segundos a cerca de 48 horas, de cerca de 30 segundos a cerca de 24
horas, de cerca de 30 segundos a cerca de 6 horas, de cerca de 1 minutos a
cerca de 6 horas, de cerca de 5 minutos a cerca de 24 horas ou de cerca de 10
minutos a cerca de 8 horas.

[0047] Frequentemente, um ou ambos dentre o
suporte ativador e o composto de metaloceno sélido podem estar presentes
como uma pasta fluida. Em alguns aspectos, o suporte ativador pode estar
presente como uma pasta fluida do suporte ativador em um primeiro diluente.
Adicional ou alternativamente, o composto de metaloceno sélido pode estar
presente como uma pasta fluida do composto de metaloceno sélido em um

segundo diluente. Consistentes com os aspectos desta invengdo, o primeiro
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diluente e/ou o segundo diluente podem compreender um hidrocarboneto que
nao dissolve o composto de metaloceno soélido, e, além disso, o primeiro
diluente e o segundo diluente podem ser iguais ou diferentes. Por exemplo, o
primeiro diluente e/ou o segundo diluente podem compreender qualquer
hidrocarboneto nao polar, e o primeiro diluente e o segundo diluente podem ser
iguais ou diferentes. Os exemplos ilustrativos e néo limitantes de diluentes
podem incluir, porém, sem limitagdo, propano, ciclo-hexano, isobutano, n-
butano, n-pentano, isopentano, neopentano, n-hexano e similares ou
combina¢des dos mesmos. Frequentemente, o composto de organoaluminio
pode estar presente como uma solugdo em qualquer solvente hidrocarboneto
adequado, os exemplos ndo limitantes dos quais podem incluir ciclo-hexano,
isobutano, n-butano, n-pentano, isopentano, neopentano, hexano, heptano e
similares, assim como combinagdes dos mesmos; ou, alternativamente,
isobutano, isopentano, neopentano ou combinagdes dos mesmos.

[0048] Em um aspecto, a composigéo catalisadora
pode ser preparada colocando-se primeiramente o composto de
organoaluminio e o suporte ativador em contato e, entdo, combinando o
composto de metaloceno sélido e misturando para garantir o contato suficiente
de todos os componentes. Em outro aspecto, a composi¢éao catalisadora pode
ser preparada colocando-se primeiramente o composto de organoaluminio e o
composto de metaloceno sélido em contato e, entdo, combinando o suporte
ativador e misturando para garantir o contato suficiente de todos os
componentes. Em ainda outro aspecto, a composicao catalisadora pode ser
preparada combinando-se o composto de organoaluminio, o suporte ativador e
o composto de metaloceno sélido de modo substancialmente contemporaneo,
e misturando-se para garantir o contato suficiente de todos os componentes.
Para cada uma dessas ordens de adicdo, o suporte ativador pode estar
presente como uma pasta fluida em um primeiro diluente, ou, alternativamente,
o suporte ativador pode estar presente como um sélido seco. Igualmente, o

composto de metaloceno sélido pode estar presente como uma pasta fluida em
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um segundo diluente (igual ou diferente do primeiro diluente), ou,
alternativamente, o composto de metaloceno sélido pode estar presente como
um sélido seco. Nesses e em outros aspectos, o composto de organoaluminio
pode estar presente como uma solugdo em um solvente hidrocarboneto
adequado.

[0049] Assim, em um aspecto, a composigao
catalisadora pode ser preparada combinando-se uma pasta fluida do suporte
ativador em um primeiro diluente, uma pasta fluida do composto de metaloceno
solido em um segundo diluente e uma solugdo do composto de
organoaluminio, e misturando-se para garantir o contato suficiente de todos os
componentes. Em outro aspecto, a composicao catalisadora pode ser
preparada combinando-se o composto de metaloceno solido (seco), uma pasta
fluida do suporte ativador em um primeiro diluente e uma solugdo do composto
de organoaluminio, e misturando-se para garantir o contato suficiente de todos
os componentes. Em ainda outro aspecto, a composigao catalisadora pode ser
preparada combinando-se o suporte ativador (seco), uma pasta fluida do
composto de metaloceno sélido em um segundo diluente e uma solugdo do
composto de organoaluminio, e misturando-se para garantir o contato
suficiente de todos os componentes. Em ainda outro aspecto, a composi¢ao
catalisadora pode ser preparada combinando-se o suporte ativador seco, o
composto de metaloceno sélido seco e uma solugdo do composto de
organoaluminio, e misturando-se para garantir o contato suficiente de todos os
componentes. Conforme discutido no presente documento, o suporte ativador,
o composto de organoaluminio e o composto de metaloceno sélido podem ser
colocados em contato ou combinados em qualquer ordem.

[0050] Em um aspecto particular consistentes com
esta invencédo, o processo para produzir uma composi¢ao catalisadora pode
compreender (ou consistir essencialmente em ou consistir em) colocar em
contato, em qualquer ordem, (a) um suporte ativador, (b) um composto de

metaloceno sélido e (c) um composto de organoaluminio para produzir a
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composicao catalisadora; e em que o composto de metaloceno sélido nao é
dissolvido em solugdo durante o processo de preparagao de catalisador.

[0051] Em um aspecto relacionado, uma
composicdo catalisadora consistente com esta invengédo pode compreender (a)
um suporte ativador, (b) um composto de metaloceno sélido e (c) um composto
de organoaluminio.

[0052] Inesperadamente, essas composicdes
catalisadoras e os métodos para sua preparagao podem resultar em melhoras
na atividade de catalisador. Por exemplo, a atividade da composicao
catalisadora pode ser maior (por exemplo, em pelo menos cerca de 1%, em
pelo menos cerca de 5%, em pelo menos cerca de 10%, em pelo menos cerca
de 25%, em pelo menos cerca de 35%, etc.) do que a de um sistema
catalisador obtido com o uso de uma solugdo do composto de metaloceno (por
exemplo, em um solvente hidrocarboneto aromatico, tal como tolueno) em vez
do composto de metaloceno soélido, quando comparada sob as mesmas
condigdes de polimerizagdo. As mesmas condi¢gdes de polimerizagdo referem-
se as condicbes de polimerizagdo de pasta fluida, com o uso de isobutano
como um diluente e com uma temperatura de polimerizagdo de 90 °C e uma
pressdo de reator de 2,9 MPa (420 psig). Além disso, todos os componentes
usados para preparar os sistemas catalisadores sdo mantidos constantes (por
exemplo, mesma qualidade/mesmo tipo de composto de metaloceno, mesma
qualidade/mesmo tipo de organoaluminio, mesma qualidade/mesmo tipo de
suporte ativador, tal como alumina revestida com silica fluoretada ou alumina
sulfatada, etc.), e todas as condicbes de polimerizagdo sdo mantidas
constantes (por exemplo, mesma temperatura de polimerizagdo, mesma
pressdo, etc.). Portanto, a unica diferenga € o uso de um composto de
metaloceno sélido em vez de uma solugdo do composto de metaloceno na
preparacgao do sistema catalisador, isto €, o composto de metaloceno como um
componente sélido versus um componente de fase liquida.

[0053] Em outro aspecto, a atividade da composicao
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catalisadora pode ser de cerca de 1% a cerca de 200% maior, de cerca de 1%
a cerca de 100% maior, de cerca de 5% a cerca de 150% maior, de cerca de
5% a cerca de 75% maior ou de cerca de 5% a cerca de 50% maior, etc., do
que a de um sistema catalisador obtido com o uso de uma solugdo do
composto de metaloceno em vez do composto de metaloceno solido.
Novamente, essa comparagdo esta sob as mesmas condicbes de
polimeriza¢do, de modo que a Unica diferen¢a seja o uso de um composto de
metaloceno sélido em vez de uma solugdo do composto de metaloceno na
preparagéo do sistema catalisador, isto €, o composto de metaloceno como um
componente solido versus um componente de fase liquida.

[0054] Consistentes com determinados aspectos
desta invengdo, a composicdo catalisadora e o método para preparar a
composicéo catalisadora podem compreender mais do que um composto de
metaloceno. Em tal ocorréncia, a razdo ponderal entre o primeiro composto de
metaloceno e o segundo composto de metaloceno pode estar em uma faixa de
cerca de 1:100 a cerca de 100:1, de cerca de 1:50 a cerca de 50:1, de cerca de
1:25 a cerca de 25:1, de cerca de 1:10 a cerca de 10:1 ou de cerca de 1:5 a
cerca de 5:1. Consequentemente, as faixas adequadas para a razéo ponderal
entre o primeiro composto de metaloceno e o segundo composto de
metaloceno podem incluir, porém, sem limitagcdo, de cerca de 1:15 a cerca de
15:1, de cerca de 1:10 a cerca de 10:1, de cerca de 1:8 a cerca de 8:1, de
cerca de 1:5 a cerca de 5:1, de cerca de 1:4 a cerca de 4:1, de cerca de 1:3 a
cerca de 3:1, de cerca de 1:2 a cerca de 2:1, de cerca de 1:1,8 a cerca de
1,8:1, de cerca de 1:1,5 a cerca de 1,5:1, de cerca de 1:1,3 a cerca de 1,3:1, de
cerca de 1:1.25 a cerca de 1,25:1, de cerca de 1:1,2 a cerca de 1,2:1, de cerca
de 1:1,15 a cerca de 1,15:1, de cerca de 1:1,1 a cerca de 1,1:1 ou de cerca de
1:1,05 a cerca de 1,05:1 e similares.

[0055] Geralmente, nas composigées catalisadoras
e métodos para sua preparagdo revelados no presente documento, a razao

ponderal entre o suporte (ou suportes) ativador e o composto (ou compostos)
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de organoaluminio pode estar em uma faixa de cerca de 1:10 a cerca de
1.000:1 ou de cerca de 1:5 a cerca de 1.000:1. Se mais do que um composto
de organoaluminio e/ou mais do que um suporte ativador forem empregados,
essa razédo tem como base o peso total de cada respectivo componente. Em
um aspecto, a razdo ponderal entre o suporte ativador e o composto de
organoaluminio pode estar em uma faixa de cerca de 1:1 a cerca de 500:1, de
cerca de 1:3 a cerca de 200:1 ou de cerca de 1:1 a cerca de 100:1.

[0056] Igualmente, a razdao ponderal entre o
composto (ou compostos) de metaloceno e o suporte (ou suportes) ativador
pode estar em uma faixa de cerca de 1:1 a cerca de 1:1.000.000 ou de cerca
de 1:5 a cerca de 1:250.000. Se mais do que um composto de metaloceno e/ou
mais do que um suporte ativador forem empregados, essa razao tem como
base o peso total de cada respectivo componente. Em um aspecto, a razéao
ponderal entre o composto de metaloceno e o suporte ativador pode estar em
uma faixa de cerca de 1:10 a cerca de 1:10.000 ou de cerca de 1:20 a cerca de
1:1.000.

[0057] Em alguns aspectos, as composigoes
catalisadoras e os métodos para sua preparag¢do sdo substancialmente livres
de compostos de aluminoxano, compostos de organoboro ou organoborato,
compostos idnicos ionizantes e/ou outros materiais similares; alternativamente,
substancialmente livres de aluminoxanos; alternativamente, substancialmente
livres de compostos de organoboro ou organoborato; ou, alternativamente,
substancialmente livres de compostos ibnicos ionizantes. Nesses aspectos, a
composigdo catalisadora tem uma atividade de catalisador, conforme discutido
no presente documento, na auséncia desses materiais adicionais. Por exemplo,
uma composicdo catalisadora da presente invengdo pode consistir
essencialmente em um composto metaloceno sélido, um suporte ativador e um
composto de organoaluminio, em que nenhum outro material esta presente na
composicdo catalisadora que pode aumentar/diminuir a atividade da

composicdo catalisadora em mais do que cerca de 10% da atividade de
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catalisador da composigdo catalisadora na auséncia dos ditos materiais.
COMPOSTOS DE METALOCENO
[0058] As composi¢cdes catalisadoras a base de

metaloceno consistentes com esta invengao podem conter um composto de
metaloceno ligado em ponte ou um composto de metaloceno nao ligado em
ponte. O composto de metaloceno pode compreender, por exemplo, um metal
de transicdo (um ou mais do que um) dos Grupos IlIB a VIIIB da Tabela
Periodica dos Elementos. Em um aspecto, o composto de metaloceno pode
compreender um metal de transicdo do Grupo Ill, IV, V ou VI ou uma
combinagédo de dois ou mais metais de transigdo. O composto de metaloceno
pode compreender, cromo, titanio, zircénio, hafnio, vanadio ou uma
combinagdo dos mesmos ou pode compreender titanio, zircénio, hafnio ou uma
combinagdo dos mesmos, em outros aspectos. Consequentemente, o
composto de metaloceno pode compreender titdnio ou zircénio ou hafnio, ou
sozinho ou em combinagao.

[0059] Em alguns aspectos desta invengdo, o
composto de metaloceno pode compreender um composto de metaloceno
ligado em ponte, por exemplo, com titanio, zircénio ou hafnio, tal como um
composto de metaloceno a base de zircénio ou héafnio ligado em ponte com um
grupo fluorenila e sem nenhum grupo arila no grupo de ligagao em ponte, ou
um composto de metaloceno a base de zircénio ou hafnio ligado em ponte com
um grupo ciclopentadienila e um grupo fluorenila, e sem nenhum grupo arila no
grupo de ligagdo em ponte. Tais metalocenos ligados em ponte, em alguns
casos, podem conter um substituinte de alquenila (por exemplo, uma alquenila
terminal) no grupo de ligagdo em ponte e/ou em um grupo do tipo a
ciclopentadienila (por exemplo, um grupo ciclopentadienila, um grupo fluorenila,
etc.). Em outro aspecto, o composto de metaloceno pode compreender um
composto de metaloceno a base de zircénio e hafnio ligado em ponte com um
grupo fluorenila, e um grupo arila no grupo de ligagdo em ponte;

alternativamente, a composto de metaloceno a base de zircénio e hafnio ligado
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em ponte com um grupo ciclopentadienila e um grupo fluorenila, € um grupo
arila no grupo de ligagdo em ponte; alternativamente, um composto de
metaloceno a base de zircénio ligado em ponte com um grupo fluorenila, e um
grupo arila no grupo de ligagdo em ponte; ou, alternativamente, um composto
de metaloceno a base de hafnio ligado em ponte com um grupo fluorenila, e um
grupo arila no grupo de ligagdo em ponte. Nesses e em outros aspectos, o
grupo arila no grupo de ligagdo em ponte pode ser um grupo fenila.
Opcionalmente, esses metalocenos ligados em ponte podem conter um
substituinte alquenila (por exemplo, um alquenila terminal) no grupo de ligagao
em ponte e/ou em um grupo do tipo ciclopentadienila.

[0060] Em alguns aspectos, o composto de
metaloceno pode compreender um composto de metaloceno a base de zirconio
ou hafnio ligado em ponte com dois grupos indenila (por exemplo, um
composto de bis-indenil metaloceno). Portanto, o composto de metaloceno
pode compreender um composto de metaloceno a base de zirconico ligado em
ponte com dois grupos indenila ou, alternativamente, um composto de
metaloceno a base de hafnio ligado em ponte com dois grupos indenila. Em
alguns aspectos, um grupo arila pode estar presente no grupo de ligagao em
ponte, enquanto que, em outros aspectos, ndao ha nenhum grupo arila presente
no grupo de ligagdo em ponte. Opcionalmente, esses metalocenos de indenila
ligados em ponte podem conter um substituinte alquenila (por exemplo, um
alquenila terminal) no grupo de ligagédo em ponte e/ou no grupo indenila (um ou
ambos os grupos indenila). O atomo de ligagdo em ponte do grupo de ligagao
em ponte pode ser, por exemplo, um atomo de carbono ou um atomo de silicio;
alternativamente, a ponte pode conter uma cadeia de dois atomos de carbono,
uma cadeia de dois atomos de silicio e assim por diante.

[0061] Os exemplos ndo limitantes dos compostos
de metaloceno ligados em ponte (por exemplo, com zircénio ou hafnio) que
podem ser empregados em sistemas catalisadores consistentes com os

aspectos da presente invengédo séo descritos nas Patentes n% U.S. 7.026.494,
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7.041.617, 7.226.886, 7.312.283, 7.517.939 e 7.619.047, cujas revelagdes sao
incorporadas no presente documento a titulo de referéncia em sua totalidade.

[0062] Em alguns aspectos desta invengao, o
composto de metaloceno pode compreender um metaloceno néo ligado em
ponte; alternativamente, um composto de metaloceno & base de zirconio e
hafnio ndo ligado em ponte e/ou um composto de metaloceno dinuclear a base
de zircénio e/ou hafnio nao ligado em ponte; alternativamente, um composto de
metaloceno a base de zirconio e hafnio ndo ligado em ponte contendo dois
grupos ciclopentadienila, dois grupos indenila, ou um grupo ciclopentadienila e
um indenila; alternativamente, um composto de metaloceno a base de zircénio
ndo ligado em ponte contendo dois grupos ciclopentadienila, dois grupos
indenila, ou um grupo ciclopentadienila e um indenila. Os exemplos nao
limitantes dos compostos de metaloceno nao ligados em ponte (por exemplo,
com zircénio ou hafnio) que podem ser empregados em sistemas catalisadores
consistentes com os aspectos da presente invengdo sao descritos nas
Patentes ne U.S. 7.199.073, 7.226.886, 7.312.283 e 7.619.047, cujas
revelagdes séo incorporadas no presente documento a titulo de referéncia em
sua totalidade.

[0063] Além disso, o composto de metaloceno pode
compreender um metaloceno dinuclear nao ligado em ponte, tal como os
mesmos descritos nos documentos de patente no U.S. 7.919.639 e no U.S.
8.080.681, cujas revelagdes sdo incorporadas no presente documento a titulo
de referéncia em sua totalidade. O composto de metaloceno pode
compreender um composto de metaloceno dinuclear a base de zircénio e/ou
hafnio nao ligado em ponte. Por exemplo, o composto de metaloceno pode
compreender um composto de metaloceno homodinuclear a base de zirconio
nao ligado em ponte ou um composto de metaloceno homodinuclear a base de
hafnio ndo ligado em ponte ou um composto de metaloceno heterodinuclear a
base de zirconio e/ou hafnio ndo ligado em ponte (isto € um composto

dinuclear com dois hafnios ou dois zircdnios ou um zircénio e um hafnio).
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[0064] Os aspectos desta invencdo também sao
direcionados a composi¢goes catalisadoras e métodos para preparar
composi¢des catalisadoras em que dois ou mais compostos de metaloceno sao
empregados, por exemplo, uma composigao catalisadora de metaloceno duplo.
Independentemente, cada respectivo composto de metaloceno pode ser
qualquer composto de metaloceno ligado em ponte revelado no presente
documento ou qualquer composto de metaloceno nao ligado em ponte revelado
no presente documento.

SUPORTES ATIVADORES

[0065] A presente invengdo abrange varias

composigbes catalisadoras que contém um suporte ativador e varios métodos
para preparar composi¢ées catalisadoras com o uso de um suporte ativador.
Em um aspecto, o suporte ativador pode compreender um 6xido solido tratado
com um anion removedor de elétrons. Alternativamente, em outro aspecto, o
suporte ativador pode compreender um o6xido sélido tratado com um anion
removedor de elétrons, em que o éxido sélido contém um ion de metal de acido
de Lewis. Os exemplos nao limitantes de suportes ativadores adequados sao
revelados, por exemplo, nas Patentes n% US 7.294.599, 7.601.665, 7.884.163
e 8.309.485, que sdo incorporados ao presente documento a titulo de
referéncia em sua totalidade.

[0066] O oxido sdlido pode abranger materiais de
oxido tais como alumina, “6xidos misturados” dos mesmos, tais como silica-
alumina, revestimentos de um éxido em outro, e combinag¢des e misturas dos
mesmos. Os 6xidos misturados, tais como silica-alumina, podem ser uma ou
multiplas fases quimicas com mais de um metal combinado com oxigénio para
formar o o6xido solido. Os exemplos de Oxidos misturados que podem ser
usados para formar um suporte ativador, de modo unico ou em combinagao,
podem incluir, porém, sem limitagdo, silica-alumina, silica-titania, silica-zirconia,
alumina-titania, alumina-zircénia, aluminato de zinco, alumina-béria, silica-

béria, aluminofosfato-silica, titania-zirconia e similares. O 6xido sélido usado no
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presente documento também pode abranger materiais de Oxido tais como
alumina revestida em silica, conforme descrito na Patente n2 US 7.884.163.

[0067] Consequentemente, em um aspecto, o 6xido
sélido pode compreender silica, alumina, silica-alumina, alumina revestida em
silica, fosfato de aluminio, aluminofosfato, heteropolitungstato, titania, silica-
titania, zirconia, silica-zirconia, magnésia, béria, 6xido de zinco, qualquer 6xido
misturado dos mesmos, ou qualquer combinagdo dos mesmos. Em outro
aspecto, o 6xido sélido pode compreender alumina, silica-alumina, alumina
revestida em silica, fosfato de aluminio, aluminofosfato, heteropolitungstato,
titania, silica-titania, zircénia, silica-zircénia, magnésia, boria ou 6xido de zinco,
assim como qualquer 6xido misturado dos mesmos, ou qualquer mistura dos
mesmos. Em outro aspecto, o 6xido sélido pode compreender silica, alumina,
titania, zircénia, magnésia, boéria, 6xido de zinco, qualquer 6xido misturado dos
mesmos, ou qualquer combinagdo dos mesmos. Em ainda outro aspecto, o
oxido sélido pode compreender silica-alumina, alumina revestida em silica,
silica-titdnia, silica-zirconia, alumina-bdéria ou qualquer combinagdo dos
mesmos. Em ainda outro aspecto, o éxido sélido pode compreender alumina,
silica-alumina, alumina revestida com silica, ou qualquer mistura dos mesmos;
alternativamente, alumina; alternativamente, silica-alumina; ou de modo
alternativo, alumina revestida com silica.

[0068] Os materiais de o6xido sdlido de alumina
revestida com silica ou silica-alumina que podem ser usados podem ter um
teor de silica de cerca de 5 a cerca de 95% em peso. Em um aspecto, o teor de
silica desses 6xidos solidos pode ser de cerca de 10 a cerca de 80%, ou de
cerca de 20% a cerca de 70%, de silica em peso. Em outro aspecto, tais
materiais podem ter teores de silica na faixa de cerca de 15% a cerca de 60%,
ou de cerca de 25% a cerca de 50%, de silica em peso. Os oxidos sélidos
contemplados no presente documento podem ter qualquer area de superficie,
volume de poro e tamanho de particula adequados, conforme seria

reconhecido por aqueles versados na técnica.
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[0069] O componente removedor de elétrons usado

para tratar o 6xido sélido pode ser qualquer componente que aumenta a acidez
de Lewis ou Brensted do o6xido sélido mediante um tratamento (em
comparagao com o 6xido sélido que nao é tratado com pelo menos um anion
removedor de elétrons). De acordo com um aspecto, o componente removedor
de elétrons pode ser um anion removedor de elétrons derivado de um sal, um
acido ou outro composto, tal como um composto organico volatil, que serve
como uma fonte ou um precursor para esse anion. Os exemplos de anions
removedores de elétrons podem incluir, porém, sem limitagdo, sulfato,
bissulfato, fluoreto, cloreto, brometo, iodeto, fluorossulfato, fluoroborato, fosfato,
fluorofosfato, trifluoroacetato, triflato, fluorozirconato, fluorotitanato, fosfo-
tungstato, tungstato, molibdato, e similares, incluindo misturas e combinagées
dos mesmos. Além disso, outros compostos idnicos ou néo idnicos que servem
como fontes para esses anions removedores de elétrons também podem ser
empregados. E contemplado que o anion removedor de elétrons pode ser, ou
pode compreender, fluoreto, cloreto, brometo, fosfato, triflato, bissulfato, ou
sulfato, e similares, ou qualquer combinagdo dos mesmos, em alguns aspectos
fornecidos no presente documento. Em outros aspectos, o &nion removedor de
elétrons pode compreender sulfato, bissulfato, fluoreto, cloreto, brometo,
iodeto, fluorossulfato, fluoroborato, fosfato, fluorofosfato, trifluoroacetato,
triflato, fluorozirconato, fluorotitanato, e similares, ou combinagbes dos
mesmos. Ainda, em outros aspectos, o anion removedor de elétrons pode
compreender fluoreto e/ou sulfato.

[0070] O suporte ativador, de modo geral, pode
conter de cerca de 1 a cerca de 25% em peso do anion removedor de elétrons,
com base no peso do suporte ativador. Em aspetos particulares fornecidos no
presente documento, o suporte ativador pode conter de cerca de 1 a cerca de
20% em peso, de cerca de 2 a cerca de 20% em peso, de cerca de 3 a cerca
de 20% em peso, de cerca de 2 a cerca de 15% em peso, de cerca de 3 a

cerca de 15% em peso, de cerca de 3 a cerca de 12% em peso, ou de cerca de
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4 a cerca de 10% em peso, do anion removedor de elétrons, com base no peso
total do suporte ativador.

[0071] Em um aspecto, o suporte ativador pode
compreender amina fluoretada, amina clorada, alumina bromada, alumina
sulfatada, alumina fosfatada, silica-alumina fluoretada, silica-alumina clorada,
silica-alumina bromada, silica-alumina sulfatada, silica-alumina fosfatada,
silica-zirconia fluoretada, silica-zirconia clorada, silica-zircénia bromada, silica-
zirconia sulfatada, silica-titania fluoretada, alumina revestida com silica
fluoretada, alumina revestida com silica sulfatada, alumina revestida com silica
fosfatada, e semelhantes, assim como qualquer mistura ou combinagao dos
mesmos. Em outro aspecto, o suporte ativador empregado nos processos e
nos sistemas catalisadores descritos no presente documento pode ser, ou pode
compreender, um 6xido sélido fluoretado e/ou um 6xido sélido sulfatado e/ou
um oxido sélido fosfatado, cujos exemplos néo limitantes podem incluir alumina
fluoretada, alumina sulfatada, alumina fosfatada, silica-alumina fluoretada,
silica-alumina sulfatada, silica-alumina fosfatada, silica-zirconia fluoretada,
alumina revestida com silica fluoretada, alumina revestida com silica sulfatada,
alumina revestida com silica fosfatada, e similares, assim como combinagées
dos mesmos. Em ainda outro aspecto, o suporte ativador pode compreender
alumina fluoretada; alternativamente, alumina cloretada; alternativamente,
alumina sulfatada: alternativamente, alumina fosfatada; alternativamente, silica-
alumina fluoretada; alternativamente, silica-alumina sulfatada; alternativamente,
silica-alumina  fosfatada; alternativamente,  silica-zircénia  fluoretada;
alternativamente, silica-zircénia cloretada; alternativamente, alumina revestida
com silica sulfonada; alternativamente, alumina revestida com silica fosfatada;
ou, alternativamente, alumina revestida com silica fluoretada.

[0072] Varios processos podem ser usados para
formar suportes ativadores uteis na presente invengdo. Os meétodos para
colocar em contato o 6xido sélido com o componente removedor de elétrons,

componentes removedores de elétrons adequados e quantidades de adicao,
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impregnagdo com metais ou ions de metal (por exemplo, zinco, niquel,
vanadio, titanio, prata, cobre, galio, estanho, tungsténio, molibdénio, zircénio, e
semelhantes, ou combinagdes dos mesmos), e varios procedimentos e varias
condicbes de calcinagdo sao revelados, por exemplo, nas Patentes n<%
6.107.230, 6.165.929, 6.294.494, 6.300.271, 6.316.553, 6.355.594, 6.376.415,
6.388.017, 6.391.816, 6.395.666, 6.524.987, 6.548.441, 6.548.442, 6.576.583,
6.613.712, 6.632.894, 6.667.274, 6.750.302, 7.294.599, 7.601.665, 7.884.163 e
8.309.485, que sdo incorporados ao presente documento a titulo de referéncia
em sua totalidade. Outros processos e procedimentos adequados para
preparar suportes ativadores (por exemplo, 6xidos sélidos fluoretados, oxidos
sélidos sulfatados, 6xidos sélidos fosfatados, etc.) conforme bem conhecido por
aqueles versados na técnica.

COMPOSTOS DE ORGANOALUMINIO

[0073] A presente invencado abrange varias

composigdes catalisadoras contendo um composto de organoaluminio e varios
métodos para preparar composigdes catalisadoras com o uso de um composto
de organoaluminio. Mais de um composto de organoaluminio pode ser usado.
Por exemplo, uma mistura ou uma combinagdo de dois compostos de
organoaluminio adequados pode ser usada nos processos e sistemas
catalisadores revelados no presente documento.

[0074] Em alguns aspectos, os compostos de
organoaluminio adequados podem ter a férmula, (R%)3Al, em que cada R?,
independentemente, pode ser um grupo alifatico que tem de 1 a 10 atomos de
carbono. Por exemplo, cada R? pode ser, independentemente, metila, etila,
propila, butila, hexila ou isobutila. Em outros aspectos, os compostos de
organoaluminio adequados podem ter a formula, Al(X7)m(X®8)3-m, em que cada
X7, independentemente, pode ser uma hidrocarbila; cada X8,
independentemente, pode ser um alcéxido ou um ariloxido, um haleto ou um
hidreto; e m pode ser de 1 a 3, inclusive. A hidrocarbila € usada no presente

documento para especificar um grupo radical hidrocarboneto e inclui, por

N \ ~
S \ (&
& C-¢
S Fe - =]
O—& A ;\3
el 2
’@'C/ gl?)
“oen 1 K



wmal D )/,
Que
S

o)

”edag
(3]

31/60

exemplo, grupos arila, alquila, cicloalquila, alquenila, cicloalquenila,
cicloalcadienila, alquinila, aralquila, aralquenila e aralquinila. Em um aspecto,
cada X’, independentemente, pode ser qualquer hidrocarbila que temde 1 a 18
atomos de carbono, ou de 1 a 8 atomos de carbono, ou uma alquila que tem de
1 a 10 atomos de carbono. Por exemplo, cada X’ pode ser,
independentemente, metila, etila, propila, n-butila, sec-butila, isobutila ou hexila
e similares, em certos aspectos da presente invengado. De acordo com outro
aspecto da presente invencédo, cada X® pode ser, independentemente, um
alcoxido ou um ariléxido, qualquer um dos quais tem de 1 a 18 atomos de
carbono, um haleto ou um hidreto. Em ainda outro aspecto da presente
invengao, cada X8 pode ser selecionado, independentemente, dentre flior e
cloro. Na férmula, Al(X7)m(X8)3.-m, m pode ser um nimero de 1 a 3, (inclusive) e,
tipicamente, m pode ser 3. O valor de m néo é restringido a ser um numero
inteiro; portanto, essa formula pode incluir compostos de sesquihaleto ou
outros compostos de agrupamento de organoaluminio.

[0075] Os exemplos de compostos de
organoaluminio adequados para o uso em conformidade com a presente
invengdo podem incluir, porém, sem limitagdo, compostos de trialquilaluminio,
compostos de haleto de dialquilaluminio, compostos de alcéoxido de
dialquilaluminio, compostos de hidreto de dialquilaluminio e combinagdes dos
mesmos. Os exemplos n&o limitantes especificos de compostos de
organoaluminio adequados podem incluir trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio
(TEA), tri-n-propilaluminio ~ (TNPA), tri-n-butilaluminio  (TNBA), tri-
isobutilaluminio (TIBA), tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidreto de
diisobutilaluminio, etéxido de dietilaluminio, cloreto de dietilaluminio e similares
ou combinagdes dos mesmos. Em um aspecto, um composto de
organoaluminio usado nos processos e sistemas catalisadores revelados no
presente documento podem compreender (ou consistir essencialmente em ou
consistir em) trietilaluminio (TEA), enquanto, em outro aspecto, um composto

de organoaluminio usado nos processo e sistemas catalisadores revelados no
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presente documento podem compreender (ou consistir essencialmente em ou
consistir em) tri-isobutilaluminio (TIBA). Em ainda outro aspecto, uma mistura
de TEA e TIBA pode ser usada como o composto de organoaluminio nos
processos revelados no presente documento (ou como o componente de
organoaluminio nos sistemas catalisadores revelados no presente documento).

MONOMEROS DE OLEFINA E POLIMEROS DE

OLEFINA

[0076] Os monémeros de olefina contemplados no
presente documento tipicamente incluem compostos de olefina que tém de 2 a
30 atomos de carbono por molécula e que tém pelo menos uma ligagao dupla
olefinica. Os processos de homopolimerizagdo que usam uma unica olefina, tal
como etileno, propileno, buteno, hexeno, octeno, e similares, sédo abrangidos,
assim como copolimerizagéo, terpolimerizagéo, etc., reagcbes que usam um
mondmero de olefina com pelo menos um composto olefinico diferente. Por
exemplo, os copolimeros de etileno, terpolimeros, etc., resultantes geralmente
podem conter uma quantidade maior de etileno (>50 por cento em mol) e uma
quantidade menor de um comondémero (<50 por cento em mol), embora isso
ndo seja uma exigéncia. Os comondmeros que podem ser copolimerizados
com etileno frequentemente podem ter de 3 a 20 atomos de carbono, ou de 3 a
10 atomos de carbono, em sua cadeia molecular.

[0077] Olefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas,
terminais (a), internas, lineares, ramificadas, substituidas, nao substituidas,
funcionalizadas e nao funcionalizadas podem ser empregadas. Por exemplo,
os compostos insaturados tipicos que podem ser polimerizados para produzir
polimeros de olefina podem incluir, porém, sem limitag&o, etileno, propileno, 1-
buteno, 2-buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1-penteno, 2-penteno, 3-metil-
1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-etil-1-hexeno,
1-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, os quatro octenos normais (por exemplo, 1-
octeno), os quatro nonenos normais, os cinco decenos normais, e similares, ou

misturas de dois ou mais desses compostos. As olefinas ciclicas e biciclicas
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que incluem, porém, sem limitagao, ciclopenteno, ciclo-hexeno, norbornileno,
norbornadieno e similares, também podem ser polimerizados, conforme
descrito no presente documento. Estireno também pode ser empregado como
um mondmero ou como um comondémero. Em um aspecto, o monémero de
olefina pode compreender uma olefina C2-Czo; alternativamente, uma a-olefina
C2-Cz0; alternativamente, uma olefina C2-C12; alternativamente, uma a-olefina
C2-C1o; alternativamente, etileno, propileno, 1-buteno 1-hexeno ou 1-octeno;
alternativamente, etileno ou propileno; alternativamente, etileno; ou,
alternativamente, propileno.

[0078] Quando um copolimero (ou, alternativamente,
um terpolimero) é desejado, o mondmero de olefina pode ser, por exemplo,
etileno ou propileno, que é copolimerizado com pelo menos um comondmero
(por exemplo, uma a-olefina C2-Cz0, uma a-olefina C3-Czo, etc.). De acordo com
um aspecto, o monémero de olefina no processo de polimerizagdo pode ser
etileno. Nesse aspecto, os exemplos de comonémeros de olefina adequados
podem incluir, porém, sem limitagéo, propileno, 1-buteno, 2-buteno, 3-metil-1-
buteno, isobutileno, 1-penteno, 2-penteno, 3-metil-1-penteno, 4-metil-1-
penteno, 1-hexeno, 2-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-hepteno, 2-hepteno, 3-
hepteno, 1-octeno, 1-deceno, estireno, e similares, ou combinagées dos
mesmos. De acordo com outro aspecto, o comondémero pode compreender
uma a-olefina (por exemplo, uma a-olefina C3-C10), enquanto, em ainda outro
aspecto, o comonémero pode compreender 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-
octeno, 1-deceno, estireno ou qualquer combinagdo dos mesmos. Por
exemplo, o comondmero pode compreender 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno ou
uma combinagao dos mesmos.

[0079] Geralmente, a quantidade de um
comondmero introduzido em um reator de polimerizagao a fim de produzir o
copolimero pode ser de cerca de 0,01 a cerca de 50 por cento em peso do
comondmero com base no peso total do monémero e comondémero. De acordo

com outro aspecto, a quantidade de um comondmero introduzido em um reator
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de polimerizagao pode ser de cerca de 0,01 a cerca de 40 por cento em peso
de um comondmero com base no peso total do monémero e comonémero. Em
ainda outro aspecto, a quantidade de um comondémero introduzido em um
reator de polimerizagao pode ser de cerca de 0,1 a cerca de 35 por cento em
peso de um comondémero com base no peso total do mondmero e
comondmero. Ainda, em outro aspecto, a quantidade de um comondémero
introduzido em um reator de polimerizagao pode ser de cerca de 0,5 a cerca de
20 por cento em peso um comondmero com base no peso total do monémero e
comondémero.

[0080] Embora ndo se destine a ser limitado por
essa teoria, nos casos em que olefinas ramificadas, substituidas ou
funcionalizadas sao usadas como reagentes, acredita-se que um obstaculo
estérico pode impedir e/ou tornar lenta a reagdo de polimerizagao. Assim, néo
seria esperado que a porgao (ou as porgdes) ramificada (ou ramificadas) e/ou
ciclica (ou ciclicas) da olefina que removeu um pouco da ligagao dupla
carbono-carbono prejudicaria a reagdo da maneira que O0s mMesmos
substituintes de olefina situados mais proximos a ligacdo dupla carbono-
carbono podem.

[0081] De acordo com um aspecto, pelo menos um
mondmero/reagente pode ser etileno (ou propileno), entdo, a reagao de
polimerizagdo pode ser uma homopolimerizagdo que envolve apenas etileno
(ou propileno), ou uma copolimerizagdo com uma olefina aciclica, ciclica,
terminal, interna, linear, ramificada, substituida ou nao substituida diferente.
Adicionalmente, os métodos revelados no presente documento destinam-se a
olefina para também abranger compostos de diolefina que incluem, porém, sem
limitagdo, 1,3-butadieno, isopreno, 1,4-pentadieno, 1,5-hexadieno e similares.

[0082] Os polimeros de olefina abrangidos no
presente documento podem incluir qualquer polimero (ou oligdbmero) produzido
a partir de qualquer monémero e comonémero (e comondmero (ou

comondmeros) opcional) de olefina descritos no presente documento. Por
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exemplo, o polimero de olefina pode compreender um homopolimero de
etileno, um homopolimero de propileno, um copolimero de etileno (por
exemplo, etileno/a-olefina, etileno/1-buteno, etileno/1-hexeno, etileno/1-octeno,
etc.), um copolimero de propileno, um terpolimero de etileno, um terpolimero
de propileno, e semelhantes, incluindo combinagdées dos mesmos. Em um
aspecto, o polimero de olefina pode ser (ou pode compreender) um
homopolimero de etileno, um copolimero de etileno/1-buteno, um copolimero
de etileno/1-hexeno ou um copolimero de etileno/1-octeno; ou,
alternativamente, um copolimero de etileno/1-hexeno. Em outro aspecto, o
polimero de olefina pode ser (ou pode compreender) um homopolimero de
polipropileno ou um copolimero a base de propileno. Em alguns aspectos, o
polimero de olefina pode ter uma distribuicdo de peso molecular bimodal,
enquanto, em outros aspectos, o polimero de olefina pode ter uma distribuigao
de peso molecular multimodal. Em ainda outros aspectos, o polimero de olefina
pode ter uma distribuigdo de peso molecular unimodal.

PROCESSOS E SISTEMAS DE REATOR DE

POLIMERIZACAQO

[0083] Os sistemas catalisadores revelados e
métodos para sua preparagdo sdo destinados a qualquer processo de
polimerizagdo de olefina com o uso de varios tipos de reatores de
polimerizagéo, sistemas de reator de polimerizagédo e condigbes de reacgao de
polimerizagdo. Conforme usado no presente documento, "reator de
polimerizagdo" incluir qualquer reator de polimerizagdo com capacidade de
polimerizar monémeros e comondmeros de olefina (um ou mais do que um
comondémero) a fim de produzir homopolimeros, copolimeros, terpolimeros e
similares. Os varios tipos de reatores de polimerizagao incluem os mesmos que
podem ser chamados de um reator em batelada, reator fluidizado, um reator de
fase gasosa, um reator de solugdo, um reator de alta pressao, um reator
tubular, um reator de autoclave, e similares, ou combinagdées dos mesmos. As

condicées de polimerizagdo adequadas sdo usadas para os varios tipos de
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reator. Os reatores de fase gasosa podem compreender reatores de leito
fluidizado ou reatores horizontais em estagios. Os reatores fluidizados podem
compreender circuitos verticais ou horizontais. Os reatores de alta presséao
podem compreender reatores de autoclave ou tubulares. Os tipos de reator
podem incluir processos em batelada ou continuos. Os processos continuos
podem usar descarga de produto intermitente ou continua. Os processos e
sistemas de reator de polimerizagdo podem também incluir um reciclo direto
parcial ou completo de um mondémero nao reagido, comondémero nao reagido
e/ou um diluente.

[0084] Um sistema de reator de polimerizagdo pode
compreender um reator Unico ou multiplos reatores (2 reatores, mais de 2
reatores, etc.) de tipo igual ou diferente. Por exemplo, o sistema de reator de
polimerizagdo pode compreender um reator fluidizado, um reator de fase
gasosa, um reator de solugdo ou uma combinagao de dois ou mais desses
reatores. A produgao de polimeros em multiplos reatores pode incluir muitos
estagios em pelo menos dois reatores de polimerizagdo separados
interconectados por um dispositivo de transferéncia que torna possivel
transferir os polimeros resultantes do primeiro reator de polimerizagdo para o
segundo reator. As condi¢des de polimerizagado desejadas em um dos reatores
podem ser diferentes das condi¢des de operagéo do outro reator (ou dos outros
reatores). Alternativamente, a polimerizagdo em multiplos reatores pode incluir
a transferéncia manual de um polimero de um reator para reatores
subsequentes para uma polimerizagdo continuada. Os multiplos sistemas de
reator podem incluir qualquer combinagdo, incluindo, porém, sem limitagao,
multiplos reatores em circuito, multiplos reatores de fase gasosa, uma
combinagao de reatores em circuito e de fase gasosa, multiplos reatores de
alta pressdo, ou uma combinagéo de reatores de alta pressao com circuito e/ou
de fase gasosa. Os multiplos reatores podem ser operados em série, em
paralelo, ou ambos.

[0085] De acordo com um aspecto, o sistema de
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reator de polimerizagdo pode compreender pelo menos um reator fluidizado em
circuito que compreende circuitos verticais ou horizontais. Um monémero, um
diluente, um catalisador e um comondémero podem ser continuamente
alimentados em um reator em circuito em que uma polimerizagao ocorre. De
modo geral, os processos continuos podem compreender a introdugao
continua de mondmero/comondmero, um catalisador, € um diluente em um
reator de polimerizagdo e a remogéo continua desse reator de uma suspensao
que compreende particulas de polimero e o diluente. O efluente de reator pode
ser vaporizado para remover o polimero sélido dos liquidos que compreendem
o diluente, o mondmero e/ou o comondmero. Varias tecnologias podem ser
usadas para essa etapa de separagdo, incluindo, porém, sem limitacao,
vaporizagdo que pode incluir qualquer combinagdo de adicao de calor e
reducdo de pressdo, separagao por agédo ciclénica ou em um ciclone ou em
hidrociclone, ou separagao por centrifugagéao.

[0086] Um processo tipico de polimerizagao
fluidizada (também conhecido como o processo de formagéo de particula) €
revelado, por exemplo, nas Patentes n° US 3.248.179, 4.501.885, 5.565.175,
5.575.979, 6.239.235, 6.262.191, e 6.833.415, em que cada um dos quais €
incorporado ao presente documento a titulo de referéncia em sua totalidade.

[0087] Os diluentes adequados usados em
polimerizagdo fluidizada incluem, porém, sem limitagdo, o mondmero que e
polimerizado e os hidrocarbonetos que séo liquidos sob condi¢bes de reagao.
Os exemplos dos diluentes adequados incluem, porém, sem limitacao, os
hidrocarbonetos tais como propano, ciclo-hexano, isobutano, n-butano, n-
pentano, isopentano, neopentano e n-hexano. Algumas reagoes de
polimerizagdo em circuito podem ocorrer sob condicées em massa em que
nenhum diluente é usado. Um exemplo é a polimerizagdo de mondémero de
propileno conforme revelado na Patente n® US 5.455.314, que € incorporada a
titulo de referéncia ao presente documento em sua totalidade.

[0088] De acordo com ainda outro aspecto, o
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sistema de reator de polimerizacdo pode compreender pelo menos um reator
de fase gasosa (por exemplo, um reator de leito fluidizado). Tais sistemas de
reator podem empregar uma corrente de reciclo continua que contém um ou
mais mondémeros continuamente submetidos a ciclo através de um leito
fluidizado na presenga do catalisador sob condigées de polimerizagdo. Uma
corrente de reciclo pode ser removida do leito fluidizado e reciclada de volta
para o reator. Simultaneamente, o produto de polimero pode ser removido do
reator e um novo monémero ou um mondmero fresco pode ser adicionado para
substituir o mondmero polimerizado. Tais reatores de fase gasosa podem
compreender um processo para uma polimerizagéo de olefinas de fase gasosa
de multiplas etapas, em que as olefinas sdo polimerizadas na fase gasosa em
pelo menos duas zonas de polimerizacdo de fase gasosa independentes
enquanto alimenta um polimero que contém catalisador formado em uma
primeira zona de polimerizagéo para uma segunda zona de polimerizagao. Um
tipo de reator de fase gasosa é revelado na patente n°® U.S. 5.352.749,
4.588.790 e 5.436.304, em que cada um dos quais € incorporado a titulo de
referéncia em sua totalidade ao presente documento.

[0089] De acordo com ainda outro aspecto, o
sistema de reator de polimerizagdo pode compreender um reator de
polimerizagdo de alta pressdo, por exemplo, pode compreender um reator
tubular ou um reator de autoclave. Os reatores tubulares podem ter muitas
zonas em que mondmeros, iniciadores ou catalisadores frescos sao
adicionados. O monémero pode ser arrastado em uma corrente gasosa inerte e
introduzido em uma zona do reator. Os iniciadores, catalisadores e/ou
componentes de catalisador podem ser arrastados em uma corrente gasosa e
introduzidos em outra zona do reator. As correntes de gas podem ser
intermisturadas para polimerizagédo. Calor e pressdo podem ser empregados
adequadamente para obter condigdes ideais de reagao de polimerizagao.

[0090] De acordo com um ainda outro aspecto, o

sistema de reator de polimerizagdo pode compreender um reator de
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polimerizagdo de solugdo em que o mondémero/comonémero € colocado em
contato com a composigcdo catalisadora por agitacdo adequada ou outros
meios. Um carreador que compreende um diluente orgénico inerte ou
monémero em excesso pode ser empregado. Se desejado, o
monémero/comondmero pode ser colocado na fase de vapor em contato com o
produto de reagéo catalitica, na presenga ou auséncia de material liquido. A
zona de polimerizagéo pode ser mantida em temperaturas e pressoes que irao
resultar na formagao de uma solugdo do polimero em um meio de reagdo. Uma
agitagdo pode ser empregada para obter um controle de temperatura melhor e
para manter uniformes as misturas de polimerizagao por toda a zona de
polimerizagdo. Os meios adequados s&o utilizados para dissipar o calor
exotérmico de polimerizagéo.

[0091] O sistema de reator de polimerizagédo pode
compreender, ainda, qualquer combinagdo de pelo menos um sistema de
alimentacdo de matéria-prima, pelo menos um sistema de alimentagdo para
catalisador ou componentes de catalisador, e/ou pelo menos um sistema de
recuperacdo de polimero. Os sistemas de reator adequados podem, ainda,
compreender sistemas para purificacdo de matéria prima, preparagao e
armazenamento de catalisador, extrusao, arrefecimento de reator, recuperacao
de polimero, fracionamento, reciclo, armazenamento, carregamento, analise de
laboratorio e controle de processo. Dependendo das propriedades desejadas
do polimero de olefina, hidrogénio pode ser adicionado ao reator de
polimerizagdo conforme necessario (por exemplo, continuamente, pulsado,
etc.).

[0092] As condicées de polimerizagdo que podem
ser controladas para eficiéncia e para fornecer propriedades de polimero
desejadas podem incluir temperatura, pressao e as concentragbes de varios
reagentes. A temperatura de polimerizagdo pode afetar a produtividade do
catalisador, o peso molecular de polimero e a distribuicao de peso molecular.

Uma temperatura de polimerizagdo adequada pode ser qualquer temperatura
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abaixo da temperatura de despolimerizagdo de acordo com a equagéo de
energia livre de Gibbs. Tipicamente, a mesma inclui de cerca de 60 °C a cerca
de 280 °C, por exemplo, ou de cerca de 60 °C a cerca de 120 °C, dependendo
do tipo de reator (ou de reatores) de polimerizagdo. Em alguns sistemas de
reator, a temperatura de polimerizagdao, de modo geral, pode estar dentro de
uma faixa de cerca de 70 °C a cerca de 110 °C, ou de cerca de 75 °C a cerca
de 95 °C.

[0093] As pressdes adequadas também irdo variar
de acordo com o reator e o tipo de polimerizagdo. A pressado para
polimerizagdes de fase liquida em um reator em circuito pode ser tipicamente
menor do que 6,89 MPa (1.000 psig). A pressado para polimerizagao de fase
gasosa pode estar na faixa de 1,38 a 3,45 MPa (200 a 500 psig). A
polimerizagdo de alta pressdo em reatores tubulares ou de autoclave, de modo
geral, pode ser conduzida a cerca de 137,9 a 517,11 MPa (20.000 a 75.000
psig). Os reatores de polimerizagdo podem também ser operados em uma
regido supercritica que ocorre, de modo geral, em temperaturas e pressées
mais altas. Uma operagdo acima do ponto critico de um diagrama de
pressao/temperatura (fase supercritica) pode oferecer vantagens.

[0094] Sao também abrangidos no presente
documento processos de polimerizagdo que utilizam qualquer uma das
composicdes catalisadoras descritas no presente documento. Tal processo
pode compreender colocar uma composi¢ao catalisadora em contato com um
mondémero de olefina e opcionalmente um comondémero de olefina em um
sistema de reator de polimerizagdo sob condi¢gdes de polimerizagao para
produzir um polimero de olefina. De modo geral, o processo de polimerizagao
pode utilizar qualquer monémero de olefina e comondmero opcional revelados
no presente documento, e a composigao catalisadora empregada pode ser um
sistema catalisador de metaloceno unico (ou duplo) que utiliza, por exemplo,
qualquer um dos compostos de metaloceno soélido, qualquer um dos suportes

ativadores, e qualquer um dos compostos de organoaluminio revelados no
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presente documento, e o sistema catalisador pode ser preparado por qualquer
um dos processos revelados no presente documento.

[0095] Uma composigdo catalisadora a base de
metaloceno, em um aspecto, pode ser produzida por um processo que
compreende (i) colocar em contato um suporte ativador e um composto de
metaloceno sélido por um primeiro periodo de tempo para formar uma mistura
colocada previamente em contato, e (i) colocar a mistura colocada
previamente em contato em contato com um composto de organoaluminio por
um segundo periodo de tempo para produzir a composigéo catalisadora. Uma
composicdo catalisadora a base de metaloceno, em outro aspecto, pode ser
produzida por um processo que compreender colocar em contato, em gualquer
ordem, (a) um suporte ativador, (b) um composto de metaloceno sdélido e (c)
um composto de organoaluminio, para produzir a composigéo catalisadora.

[0096] Os processos de polimerizagao consistentes
com esta invengdo podem compreender colocar tais composigoes
catalisadoras (isto &, preparadas com o uso de um composto de metaloceno
solido) em contato com um mondémero de olefina e, opcionalmente, um
comondmero de olefina em um sistema de reator de polimerizagao sob
condigées de polimerizagdo para produzir um polimero de olefina. Em um
aspecto, e inesperadamente, as atividades dessas composi¢cdes catalisadoras
sdo maiores (em qualquer quantidade revelada no presente documento, por
exemplo, pelo menos cerca de 1%, pelo menos cerca de 10%, pelo menos
cerca de 25%, etc.) que aquela de sistemas catalisadores obtidos com o uso de
uma solugdo do composto de metaloceno em vez do composto de metaloceno
sélido, sob as mesmas condi¢cdes de polimerizagdo. As mesmas condigcoes de
polimerizagao se referem as condigbes de polimerizagao fluidizada, com o uso
de isobutano como um diluente, e com uma temperatura de polimerizagéo de
90 °C e uma pressao de reator de 2,9 MPa (420 psig). Além disso, todos os
componentes usados para preparar os sistemas catalisadores sao mantidos

constantes (por exemplo, mesma qualidade/mesmo tipo de composto de
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metaloceno, mesma qualidade/mesmo tipo de organoaluminio, mesma
qualidade/mesmo tipo de suporte ativador, tal como alumina revestida com
silica fluoretada ou alumina sulfatada, etc.), e todas as condicdes de
polimerizagdo sdo mantidas constantes (por exemplo, mesma temperatura de
polimerizagdo, mesma presséo, etc.). Portanto, a unica diferengca € o uso de
um composto de metaloceno sélido em vez de uma solugéo do composto de
metaloceno na preparacdo do sistema catalisador, isto €, o composto de
metaloceno como um componente solido versus um componente de fase
liquida.

[0097] Esta invengao € também direcionada aos, €
abrange os, polimeros produzidos por qualquer um dos processos de
polimerizacdo revelados no presente documento. Os artigos de fabricagao
podem ser formados e/ou podem compreender os polimeros (por exemplo,
copolimeros de etileno) desta invengdo e, de modo correspondente, sao
abrangidos no presente documento. Por exemplo, os artigos que podem
compreender polimeros desta invengdo podem incluir, porém, sem limitagao,
um filme de agricultura, uma parte de automével, uma garrafa, um tambor, uma
fibra ou um tecido, um filme ou um recipiente de empacotamento de alimento,
um artigo de servico de alimentagdo, um tanque de combustivel, uma
geomembrana, um recipiente caseiro, um revestimento, um produto moldado,
um dispositivo ou material médico, um cano, uma lamina ou fita, um brinquedo,
e similares. Varios processos podem ser empregados para formar esses
artigos. Os exemplos n&o limitantes desses processos incluem moldagem por
injegao, moldagem por sopro, moldagem por giro, extrusao de filme, extrusao
de lamina, extruséo de perfil, termoformagao e similares.

[0098] Adicionalmente, aditivos e modificadores sao
frequentemente adicionados nesses polimeros a fim de fornecer atributos de
processamento de polimero ou de produto de uso final benéficos. Tais
processos e materiais sdo descritos nos documentos Modern Plastics

Enciclopedia, edicdo de metade de novembro de 1995, Volume 72, N° 12; e
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Film Extrusion Manual — Process, Materials, Properties, TAPPI Press, 1992;
cujas revelagdes estdo incorporadas ao presente documento a titulo de
referéncia em sua totalidade.

[0099] Os depositantes também contemplam um
método para formar ou preparar um artigo de fabricacdo que compreende um
polimero produzido por qualquer um dos processos de polimerizagao revelados
no presente documento. Por exemplo, um método pode compreender (i)
colocar qualquer composigao catalisadora revelada no presente documento em
contato com um mondmero de olefina e um comonémero de olefina opcional
sob condi¢cdes de polimerizagdo em um sistema de reator de polimerizagao
para produzir um polimero de olefina (a composigao catalisadora pode ser
preparada em conformidade com qualquer processo revelado no presente
documento); e (ii) formar um artigo de fabricagdo que compreende o polimero
de olefina. A etapa de formagdao pode compreender mesclagem,
processamento por fusédo, extrusdo, moldagem ou termoformacéo, e similares,
incluindo combinagdes dos mesmos.

EXEMPLOS

[00100] Os aspectos e as modalidades da invengéo
sdao, ainda, ilustrados pelos exemplos a seguir, que n&o devem ser
interpretados de qualquer maneira de modo a impor limitagdes ao escopo desta
invencdo descrita no presente documento. Varios outros aspectos, outras
modalidades, modificagbes e equivalentes dos mesmos que, ap6s uma leitura
da descricao no presente documento, podem sugerir a uma pessoa de
habilidade comum na técnica sem se afastar do espirito da presente invengéo
ou o escopo das reivindicacées anexas.

[00101] Os suportes ativadores de alumina sulfatados
foram preparados conforme o seguinte. Boemita foi obtida junto a W.R. Grace
& Company sob a designacao “Alumina A" e que tem uma area de superficie
de cerca de 300 m#/g e um volume de poro de cerca de 1,3 ml/g. Esse material

foi obtido como um pé que tem um tamanho médio de particula de cerca de
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100 micra. Esse material foi impregnado até umidade incipiente com uma
solugdo aquosa de sulfato de aménio igual a cerca de 15% de sulfato. Essa
mistura foi, entdo, colocada em uma bandeja plana e deixada secar sob vacuo
a aproximadamente 110 °C por cerca de 16 horas. Para calcinar a mistura em
pé resultante, o material foi fluidizado em uma corrente de ar seco a cerca de
550 °C por cerca de 6 horas. Logo apoés, a alumina sulfatada (“SA”) foi coletada
e armazenada sob nitrogénio seco, e foi usada sem exposi¢édo a atmosfera.

[00102] Os suportes ativadores de alumina revestida
com silica fluoretada foram preparados conforme o seguinte. Boemita foi obtida
junto a W.R. Grace & Company sob a designagao “Alumina A" e que tem uma
area de superficie de cerca de 300 m?g, um volume de poro de cerca de 1,3
ml/g, e um tamanho de particula médio de cerca de 100 micra. A alumina foi
primeiramente calcinada em ar seco em cerca de 600 °C por aproximadamente
6 horas, resfriada até a temperatura ambiente e, entdo, colocada em contato
com tetraetilortossilicato em isopropanol até igualar 25% em peso de SiO2.
Apos secar, a alumina revestida com silica foi calcinada a 600 °C por 3 horas.
A alumina revestida com silica fluoretada (7% em peso de F) foi preparada
impregnando-se a alumina revestida com silica calcinada com uma solugao de
bifluoreto de aménio em metanol, secando-se e, entdo, calcinando-se por 3
horas a 600 °C em ar seco. Logo apds, a alumina revestida com silica
fluoretada (‘FSCA”) foi coletada e armazenada sob nitrogénio seco e foi usada
sem exposi¢ao a atmosfera.

EXEMPLOS 1a8

[00103] Aprimoramento de atividade catalitica

resultante do uso de um composto de metaloceno sélido, em vez de uma
solugao do composto de metaloceno, durante a preparagao do catalisador.
[00104] Os experimentos de polimerizagdo dos
Exemplos 1 a 8 foram conduzidos em um reator de ago inoxidavel de um galao
(3,8 1) com 1,8 | de isobutano. As solugoes de metaloceno com 2 mg/ml

nominais de MET-A, MET-B e MET-C foram preparadas dissolvendo-se o
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respectivo metaloceno em tolueno. Os compostos de metaloceno tiveram as

seguintes estruturas:

MET-A: MET-B: MET-C:

[00108] Os experimentos de polimerizagdo foram
realizados conforme o seguinte. No procedimento de preparagéo de catalisador
em “solucéo”, 0,6 mmol de tri-isobutilaluminio (TIBA, 0,6 ml de uma solugao a 1
M em heptano) foi adicionado ao reator, seguido por 100 mg do suporte
ativador (SA ou FSCA), entdo, uma solugao de metaloceno que contém 2 mg
do respectivo composto de metaloceno, durante ventilagdo de vapor de
isobutano. A porta de carga foi fechada e foi adicionado 1,8 | de isobutano. Os
teores do reator foram agitados e aquecidos até a temperatura de reacao de
polimerizagéo desejada de 90 °C, e etileno foi, entao, introduzido no reator.
Etileno foi alimentado sob demanda para manter a pressédo alvo de 2,9 MPa
(420 psig) de pressao pela duragdo de 30 minutos de cada experimento de
polimerizagdo. O reator foi mantido na temperatura de reagao desejada por
todo experimento por um sistema de resfriamento-aquecimento automatizado.

[00106] No procedimento de preparagdo de
catalisador “sélido”, 100 mg do suporte ativador (SA ou FSCA) e 2 mg (solido
seco) do respectivo composto de metaloceno foram misturados por alguns
minutos e, entdo, carregados no reator durante ventilagdo de vapor de
isobutano. Entéo, 0,6 mmol de tri-isobutilaluminio (TIBA, 0,6 ml de uma solugao
a 1 M em heptano) foi adicionado ao reator. A porta de carga foi fechada e foi
adicionado 1,8 | de isobutano. Os teores do reator foram agitados e aquecidos
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até a temperatura de reagao de polimerizagao desejada de 90 °C, e etileno foi,
entao, introduzido no reator. Etileno foi alimentado sob demanda para manter a
pressao alvo de 2,9 MPa (420 psig) de presséao pela duragao de 30 minutos de
cada experimento de polimerizagdo. O reator foi mantido na temperatura de
reacdo desejada por todo experimento por um sistema de resfriamento-
aquecimento automatizado.

[00107] A Tabela 1 sumariza certos componentes
catalisadores, a fase de metaloceno durante a preparacado de catalisador, e a
quantidade de polimero produzida pelos Exemplos 1 a 8. A ultima coluna na
Tabela 1 lista o aprimoramento percentual em atividade de catalisador atingido
por meio do uso do metaloceno sélido durante a preparagao de catalisador em
vez de uma solugdo do composto de metaloceno. Inesperadamente, o uso do
composto de metaloceno sélido resultou em aprimoramentos significativos na
atividade de catalisador para todos os compostos de metaloceno: MET-A,
MET-B e MET-C. Além disso, e de modo bastante surpreendente, a preparagéao
de catalisador de metaloceno soélido resultou em aumentos consideraveis na
atividade de catalisador para os sistemas catalisadores que contém um
composto de metaloceno ligado em ponte e alumina sulfatada (SA): o aumento
em atividade foi de 30 a 40% (consultar os Exemplos 1 a 2 e os Exemplos 5 a
6).

TABELA 1. SUMARIO DOS EXEMPLOS 1 A8

Composto .
Exempl | Suporte de Peso de Fase de Rendimento Aprimorame
0 Ativador | Metalocen Metalocen Metaloceno tel FE nto (4)
% o (gramas)

1 SA MET-A 2mg Solugéao 2542 -

2 SA MET-A 2 mg Sélido 350,2 '

3 FSCA MET-A 2mg Solugéao 398,6 1

4 FSCA MET-A 2 mg Sélido 404,7 ’

5 SA MET-B 2 mg Solugéao 45,6 32.2
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SA MET-B 2 mg Sélido 60,3
SA MET-C 2mg Solugéao 187,3
SA MET-C 2 mg Selido 215,5 Tl

[00108] A invencgao é descrita acima em referéncia a
inumeros aspectos e inumeras modalidades e exemplos especificos. Muitas
variagdes serdo sugeridas aos individuos versados na técnica a luz da
descricao detalhada acima. Todas tais variagbes oObvias estdo dentro do
escopo pretendido completo das reivindicagées anexas. Outras modalidades
da invengao podem incluir, porém, sem limitagdo, o seguinte (as modalidades
sdo descritas como “compreendendo”, porém, alternativamente, podem
“consistir essencialmente em” ou “consistir em”):

[00109] Modalidade 1. Um processo para produzir
uma composigdo catalisadora, em que o processo compreende colocar em
contato, em qualquer ordem:

[00110] (a) um suporte ativador;

[00111] (b) um composto de metaloceno sdélido; e
[00112] (c) um composto de organoaluminio;
[00113] para produzir a composi¢ao catalisadora.

[00114] Modalidade 2. Processo definido na
modalidade 1, em que o suporte ativador, o composto de metaloceno sélido e o
composto de organoaluminio sado colocados em contato por qualquer periodo
de tempo suficiente para formar a composicado catalisadora, por exemplo, de
cerca de 1 segundos a cerca de 48 horas, de cerca de 30 segundos a cerca de
6 horas, pelo menos cerca de 5 segundos, pelo menos cerca de 1 min, etc.

[00115] Modalidade 3. O processo definido na
modalidade 1 ou 2, em que o suporte ativador esta presente como uma pasta
fluida do suporte ativador em um primeiro diluente.

[00116] Modalidade 4. O processo definido em

391gnD°

Jb



48/60

qualquer uma das modalidades 1 a 3, em que o composto de metaloceno
solido esta presente como uma pasta fluida do composto de metaloceno sélido
em um segundo diluente.

[00117] Modalidade 5. O processo definido na
modalidade 3 ou 4, em que o primeiro diluente e/ou o segundo diluente
compreendem um hidrocarboneto que nao dissolve o composto de metaloceno
solido.

[00118] Modalidade 6. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 3 a 5, em que 0 primeiro diluente e/ou o
segundo diluente compreendem qualquer hidrocarboneto nao polar adequado,
e o primeiro diluente e o segundo diluente sao iguais ou diferentes.

[00119] Modalidade 7. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 3 a 6, em que o primeiro diluente e/ou o
segundo diluente compreendem propano, ciclo-hexano, isobutano, n-butano, n-
pentano, isopentano, neopentano, n-hexano ou combinag¢ées dos mesmos.

[00120] Modalidade 8. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 1 a 7, em que o composto de metaloceno
solido nao é dissolvido em uma solugao durante o processo.

[00121] Modalidade 9. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 1 a 8, em que o composto de organoaluminio
estd presente como uma solugdo em qualquer solvente hidrocarboneto
adequado.

[00122] Modalidade 10. O processo definido na
modalidade 9, em que o solvente hidrocarboneto compreende ciclo-hexano,
isobutano, n-butano, n-pentano, isopentano, neopentano, hexano, heptano ou
combinagées dos mesmos.

[00123] Modalidade 11. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 1 a 10, em que o suporte ativador e/ou o
composto de metaloceno soélido estao presentes como um sélido seco.

[00124] Modalidade 12. Uma composigcao
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catalisadora produzida pelo processo definido em qualquer uma das
modalidades 1 a 11.

[00125] Modalidade 13. Uma composi¢cao
catalisadora que compreende:

[00126] (a) um suporte ativador;

[00127] (b) um composto de metaloceno sélido; e

[00128] (c) um composto de organoaluminio.

[00129] Modalidade 14. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 13, em que uma atividade da
composicdo catalisadora € maior (em qualquer quantidade revelada no
presente documento, por exemplo, pelo menos cerca de 1%, pelo menos cerca
de 10%, pelo menos cerca de 25%, etc.) que aquela de um sistema catalisador
obtido com o uso de uma solugdo do composto de metaloceno em vez do
composto de metaloceno sélido, sob as mesmas condi¢des de polimerizagao.

[00130] Modalidade 15. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 14, em que uma atividade da
composigao catalisadora é de cerca de 1% a cerca de 100% maior, ou de cerca
de 5% a cerca de 50% maior, etc., que aquela de um sistema catalisador obtido
com o uso de uma solucdo do composto de metaloceno em vez do composto
de metaloceno solido, sob as mesmas condigdes de polimerizagao.

[00131] Modalidade 16. Um processo para produzir
uma composigao catalisadora, em que o processo compreende:

[00132] (i) colocar um suporte ativador e um
composto de metaloceno sélido em contato por um primeiro periodo de tempo
até formar uma mistura colocada previamente em contato; e

[00133] (i) colocar a mistura colocada previamente
em contato em contato com um composto de organoaluminio por um segundo
periodo de tempo para produzir a composi¢ao catalisadora.

[00134] Modalidade 17. O processo definido na
modalidade 16, em que o primeiro periodo de tempo é qualquer periodo de
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tempo suficiente para formar a mistura colocada previamente em contato, por
exemplo, de cerca de 10 segundos a cerca de 48 horas, de cerca de 30
segundos a cerca de 6 horas, pelo menos cerca de 5 segundos, pelo menos
cerca de 1 min, etc.

[00135] Modalidade 18. O processo definido na
modalidade 16 ou 17, em que o segundo periodo de tempo € qualquer periodo
de tempo suficiente para formar a composigao catalisadora, por exemplo, de
cerca de 1 segundo a cerca de 48 horas, de cerca de 1 minuto a cerca de 6
horas, pelo menos cerca de 5 minutos, pelo menos cerca de 10 minutos, etc.

[00136] Modalidade 19. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 16 a 18, em que o suporte ativador esta
presente como uma pasta fluida do suporte ativador em um primeiro diluente.

[00137] Modalidade 20. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 16 a 19, em que o composto de metaloceno
sélido esta presente como uma pasta fluida do composto de metaloceno sélido
em um segundo diluente.

[00138] Modalidade 21. O processo definido na
modalidade 19 ou 20, em que o primeiro diluente e/ou o segundo diluente
compreendem um hidrocarboneto que nao dissolve o composto de metaloceno
sélido.

[00139] Modalidade 22. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 19 a 21, em que o primeiro diluente e/ou o
segundo diluente compreendem qualquer hidrocarboneto nao polar adequado,
e o primeiro diluente e o segundo diluente sdo iguais ou diferentes.

[00140] Modalidade 23. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 19 a 22, em que o primeiro diluente e/ou o
segundo diluente compreendem propano, ciclo-hexano, isobutano, n-butano, n-
pentano, isopentano, neopentano, n-hexano ou combinagoes dos mesmos.

[00141] Modalidade 24. O processo definido em

qualquer uma das modalidades 16 a 23, em que o composto de metaloceno
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sélido nao é dissolvido em uma solugao durante o processo.

[00142] Modalidade 25. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 16 a 24, em que o composto de
organoaluminio estd presente como uma solugdo em qualquer solvente
hidrocarboneto adequado.

[00143] Modalidade 26. O processo definido na
modalidade 25, em que o solvente hidrocarboneto compreende ciclo-hexano,
isobutano, n-butano, n-pentano, isopentano, neopentano, hexano, heptano ou
combinagdes dos mesmos.

[00144] Modalidade 27. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 16 a 26, em que o suporte ativador e/ou o
composto de metaloceno soélido estao presentes como um solido seco.

[00145] Modalidade 28. Uma composigao
catalisadora produzida pelo processo definido em qualquer uma das
modalidades 16 a 27.

[00146] Modalidade 29. Uma composi¢ao
catalisadora que compreende:

[00147] (i) uma mistura colocada previamente em
contato que compreende:

[00148] um suporte ativador, e

[00149] um composto de metaloceno sélido; e

[00150] (ii) um composto de organoaluminio.

[00151] Modalidade 30. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 16 a 29, em que uma atividade da
composigdo catalisadora € maior (em qualquer quantidade revelada no
presente documento, por exemplo, pelo menos cerca de 1%, pelo menos cerca
de 10%, pelo menos cerca de 25%, etc.) que aquela de um sistema catalisador
obtido com o uso de uma solucdo do composto de metaloceno em vez do
composto de metaloceno sélido, sob as mesmas condigdes de polimerizagao.

[00152] Modalidade 31. O processo ou a composi¢gao
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definida em qualquer uma das modalidades 16 a 30, em que uma atividade da
composicado catalisadora é de cerca de 1% a cerca de 100% maior, ou de cerca
de 5% a cerca de 50% maior, etc., que aquela de um sistema catalisador obtido
com o uso de uma solugdo do composto de metaloceno em vez do composto
de metaloceno soélido, sob as mesmas condigdes de polimerizagéo.

[00153] Modalidade 32. O processo ou a composi¢ao
definidos em qualquer uma das modalidades 1 a 31, em que o suporte ativador
compreende um 6xido solido tratado com um &nion removedor de elétrons, por
exemplo, que compreende qualquer 6xido sélido tratado com qualquer anion
removedor de elétrons revelado no presente documento.

[00154] Modalidade 33. O processo ou a composi¢ao
definidos na modalidade 32, em que o éxido solido compreende silica, alumina,
silica-alumina, alumina revestida com silica, fosfato de aluminio,
aluminofosfato, heteropolitungstato, titania, zircdnia, magnésia, béria, 6xido de
zinco, um 6xido misturado dos mesmos, ou qualquer mistura dos mesmos; e 0
anion removedor de elétrons compreende sulfato, bissulfato, fluoreto, cloreto,
brometo, iodeto, fluorossulfato, fluoroborato, fosfato, fluorofosfato,
trifluoroacetato, triflato, fluorozirconato, fluorotitanato, fosfo-tungstato ou
qualgquer combinagdo dos mesmos.

[00155] Modalidade 34. O processo ou a composigao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 32, em que o suporte ativador
compreende um 6xido solido fluoretado, um éxido soélido sulfatado, um oéxido
solido fosfatado ou uma combinagéo dos mesmos.

[00156] Modalidade 35. O processo ou a composi¢ao
definidos em qualquer uma das modalidades 1 a 32, em que o suporte ativador
compreende amina fluoretada, amina clorada, alumina bromada, alumina
sulfatada, alumina fosfatada, silica-alumina fluoretada, silica-alumina clorada,
silica-alumina bromada, silica-alumina sulfatada, silica-alumina fosfatada,
silica-zircénia fluoretada, silica-zircénia clorada, silica-zircénia bromada, silica-

zirconia sulfatada, silica-titania fluoretada, alumina revestida com silica
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fluoretada, alumina revestida com silica sulfatada, alumina revestida com silica
fosfatada, ou qualquer combinagéo dos mesmos.

[00157] Modalidade 36. O processo ou a composiGao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 32, em que o suporte ativador
compreende alumina fluoretada, silica-alumina fluoretada, silica-zirconia
fluoretada, alumina revestido com silica fluoretada, ou qualquer combinagéo
dos mesmos (por exemplo, silica-alumina fluoretada ou alumina revestida com
solida fluoretada).

[00158] Modalidade 37. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 32, em que o suporte ativador
compreende alumina sulfatada, silica-alumina sulfatada, alumina revestida com
silica sulfatada, ou qualquer combinagdo dos mesmos (por exemplo, alumina
sulfatada).

[00159] Modalidade 38. O processo e a composi¢ao
definidos em qualquer uma das modalidades 1 a 37, em que o suporte ativador
adicionalmente compreende qualquer metal ou fon de metal revelado no
presente documento, por exemplo, zinco, niquel, vanadio, titanio, prata, cobre,
galio, estanho, tungsténio, molibdénio, zircénio, ou qualquer combinagao dos
mesmos.

[00160] Modalidade 39. O processo e a composi¢do
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 38, em que o composto de
organoaluminio compreende qualquer composto de organoaluminio revelado
no presente documento.

[00161] Modalidade 40. O processo ou a composigao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 39, em que o composto de
organoaluminio compreende trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-n-propilaluminio,
tri-n-butilaluminio, tri-isobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio, tri-n-octilaluminio,
hidreto de di-isobutilaluminio, etoxido de dietilaluminio, cloreto de dietilaluminio,
ou qualquer combinagdo dos mesmos.

[00162] Modalidade 41. O processo ou a composi¢ao
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definida na modalidade 39 ou 40, em que o composto de organoaluminio
compreende trietilaluminio.

[00163] Modalidade 42. O processo ou a composicao
definida na modalidade 39 ou 40, em que o composto de organoaluminio
compreende tri-isobutilaluminio.

[00164] Modalidade 43. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 42, em que a composigcdo de
catalisador €& substancialmente livre de compostos de aluminoxano, de
compostos de organoboro ou organoborato, de compostos iénicos de
jonizacgéo, ou de combinagées dos mesmos.

[00165] Modalidade 44. O processo ou a composi¢cao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 43, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno ligado em ponte, por
exemplo, qualquer composto de metaloceno ligado em ponte revelado no
presente documento.

[00166] Modalidade 45. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 44, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zirconio
ligado em ponte com um grupo fluorenila @ sem nenhum grupo arila no grupo
de ligagao em ponte.

[00167] Modalidade 46. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 44, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zirconio
ligado em ponte com um grupo ciclopentadienila e um grupo fluorenila e sem
nenhum grupo arila no grupo de ligagédo em ponte.

[00168] Modalidade 47. O processo ou a composigao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 44, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zirconio ou
hafnio ligado em ponte com um grupo fluorenila e um grupo arila no grupo de

ligacdo em ponte.
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[00169] Modalidade 48. O processo ou a composigao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 44, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zircénio ou
hafnio ligado em ponte com um grupo ciclopentadienila e um grupo fluorenila e
um grupo arila no grupo de ligagdo em ponte.

[00170] Modalidade 49. O processo ou a composigao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 44, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zirconio
ligado em ponte com um grupo fluorenila e um grupo arila no grupo de ligagao
em ponte.

[00171] Modalidade 50. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 44, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de hafnio ligado
em ponte com um grupo fluorenila e um grupo arila no grupo de ligagao em
ponte.

[00172] Modalidade 51. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 47 a 50, em que o grupo arila € um
grupo fenila.

[00173] Modalidade 52. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 44, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zircénio ou
hafnio ligado em ponte com um grupo ciclopentadienila e um grupo fluorenila e
com um substituinte alquenila.

[00174] Modalidade 53. O processo ou a cComposigao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 44, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zirconio ou
hafnio ligado em ponte com dois grupos indenila.

[00175] Modalidade 54. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 44, em que o composto de

metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zirconio
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ligado em ponte com dois grupos indenila.

[001786] Modalidade 55. O processo ou a composigao
definida em qualquer uma das modalidades 53 a 54, em que o grupo de ligagao
em ponte contém um atomo de silicio.

[00177] Modalidade 56. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 43, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno nao ligado em ponte,
por exemplo, qualquer composto de metaloceno néo ligado em ponte revelado
no presente documento.

[00178] Modalidade 57. O processo ou a composigao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 43, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zircénio ou
hafnio néo ligado em ponte com dois grupos ciclopentadienila, dois grupos
indenila ou um grupo ciclopentadienila e um indenila.

[00179] Modalidade 58. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 43, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno a base de zirconio nao
ligado em ponte com dois grupos ciclopentadienila, dois grupos indenila ou um
grupo ciclopentadienila e um indenila.

[00180] Modalidade 59. O processo ou a composi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 43, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno homodinuclear a base
de zircénio ndo ligado em ponte.

[00181] Modalidade 60. O processo ou a cComposi¢ao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 43, em que o composto de
metaloceno compreende um composto de metaloceno homodinuclear a base
de hafnio nao ligado em ponte.

[00182] Modalidade 61. O processo ou a composigao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 43, em que o composto de

metaloceno compreende um composto de metaloceno heterodinuclear nao
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ligado em ponte.

[00183] Modalidade 62. O processo ou a composigao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 61, em que a razdo ponderal
entre o composto de metaloceno e o suporte ativador estda em qualquer faixa
de razdes ponderais reveladas no presente documento, por exemplo, de cerca
de 1:1 a cerca de 1:1.000.000, de cerca de 1:10 a cerca de 1:10.000, de cerca
de 1:20 a cerca de 1:1.000, etc.

[00184] Modalidade 63. O processo ou a composicao
definida em qualquer uma das modalidades 1 a 62, em que a razdo ponderal
entre o suporte ativador e o composto de organoaluminio esta em qualquer
faixa de razdes ponderais reveladas no presente documento, por exemplo, de
cerca de 1:5 a cerca de 1.000:1, de cerca de 1:3 a cerca de 200:1, de cerca de
1:1 a cerca de 100:1, etc.

[00185] Modalidade  64. Um processo de
polimerizacdo de olefina, sendo que o processo compreende colocar em
contato a composicdo de catalisador definida em qualquer uma das
modalidades 1 a 63 com um mondmero de olefina e um comondémero de
olefina opcional em um sistema de reator de polimerizagao sob condigbes de
polimerizagéo a fim de produzir um polimero de olefina.

[00186] Modalidade 65. O processo definido na
modalidade 64, em que o mondmero de olefina compreende qualquer
monémero de olefina revelado no presente documento, por exemplo, qualquer
olefina C2-Coo.

[00187] Modalidade 66. O processo definido na
modalidade 64, em que o mondmero de olefina e o comonédmero de olefina
opcional compreendem independentemente uma alfa-olefina C2-Czo.

[00188] Modalidade 67. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 66, em que o mondémero de olefina
compreende etileno.

[00189] Modalidade 68. O processo definido em
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qualquer uma das modalidades 64 a 67, em que a composicao catalisadora é
colocada em contato com etileno e um comondémero de olefina que
compreende uma alfa-olefina Cs-Cio.

[00190] Modalidade 69. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 68, em que a composicao catalisadora €
colocada em contato com etileno e um comondmero de olefina que
compreende 1-buteno, 1-hexeno, 1-octeno ou uma mistura dos mesmos.

[00191] Modalidade 70. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 66, em que o mondémero de olefina
compreende propileno.

[00192] Modalidade 71. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 70, em que o sistema de reator de
polimerizagdo compreende um reator em batelada, um reator fluidizado, um
reator de fase gasosa, um reator de solugado, um reator de alta pressao, um
reator tubular, um reator de autoclave, ou uma combinagao dos mesmos.

[00193] Modalidade 72. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 71, em que o sistema de reator de
polimerizagdo compreende um reator fluidizado, um reator de fase gasosa, um
reator de solugdo ou uma combinagdo dos mesmos.

[00194] Modalidade 73. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 72, em que 0 sistema de reator de
polimerizagdo compreende um reator fluidizado em circuito.

[00195] Modalidade 74. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 73, em que 0 sistema de reator de
polimerizagdo compreende um unico reator.

[00196] Modalidade 75. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 73, em que o sistema de reator de
polimerizagdo compreende 2 reatores.

[00197] Modalidade 76. O processo definido em

qualquer uma das modalidades 64 a 73, em que o sistema de reator de
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polimerizagdo compreende mais do que 2 reatores.

[00198] Modalidade 77. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 76, em que o polimero de olefina
compreende qualquer polimero de olefina revelado no presente documento.

[00199] Modalidade 78. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 77, em que o polimero de olefina € um
homopolimero de etileno, um copolimero de etileno/1-buteno, um copolimero
de etileno/1-hexeno, ou um copolimero de etileno/1-octeno.

[00200] Modalidade 79. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 77, em que o polimero de olefina € um
copolimero de etileno/1-hexeno.

[00201] Modalidade 80. O processo definido em
qualquer uma das modalidades 64 a 77, em que o polimero de olefina & um
homopolimero de polipropileno ou um copolimero a base de propileno.

[00202] Modalidade 81. Um polimero de olefina
produzido pelo processo de polimerizagao de olefina definido em qualquer uma
das modalidades 64 a 80.

[00203] Modalidade 82. Um artigo que compreende o
polimero de olefina definido na modalidade 81.

[00204] Modalidade 83. Um método para formar ou
preparar um artigo de fabricagdo que compreende um polimero de olefina, em
que o método compreende (i) realizar o processo de polimerizagao de olefina
definido em qualquer uma das modalidades 64 a 80 a fim de produzir o
polimero de olefina, e (i) formar o artigo de fabricagao que compreende o
polimero de olefina, por exemplo, por meio de qualquer técnica revelada no
presente documento.

[00205] Modalidade 84. O artigo definido na
modalidade 82 ou 83, em que o artigo € um filme de agricultura, uma parte de
automovel, uma garrafa, um tambor, uma fibra ou um tecido, um filme ou um

recipiente de empacotamento de alimento, um artigo de servico de
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alimentacdo, um tanque de combustivel, uma geomembrana, um recipiente

caseiro, um revestimento, um produto moldado, um dispositivo ou material
médico, um cano, uma lamina ou fita, ou um brinquedo.
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REIVINDICACOES

1. Processo para produzir uma composi¢ao catalisadora caracterizado

por compreender:

(i) colocar um suporte ativador e um composto de metaloceno solido em
contato por um primeiro periodo de tempo até formar uma mistura colocada
previamente em contato; e

(i) colocar a mistura colocada previamente em contato em contato com
um composto de organoaluminio por um segundo periodo de tempo para
produzir a composicao catalisadora;

em que o suporte ativador compreende alumina revestida com silica
fluoretada.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato

de que, na etapa (i), uma pasta fluida do suporte ativador em um primeiro
diluente é colocada em contato com uma pasta fluida do composto de
metaloceno sélido em um segundo diluente.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo fato

de que, na etapa (i), o suporte ativador e 0 composto de metaloceno solido € um
solido seco.

4. Processo, de acordo com a reivindicagcao 1, caracterizado por:

o composto de metaloceno sélido compreender um composto de
metaloceno a base de hafnio ou zircénio ligado em ponte com um grupo
ciclopentadienila e um grupo fluorenila.

5. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por:

o primeiro periodo de tempo ser pelo menos 15 segundos.

6. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por:

o composto de organoaluminio compreender trimetilaluminio,
trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-isobutilaluminio, tri-n-
hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidreto de di-isobutilaluminio, etoxido de
dietilaluminio, cloreto de dietilaluminio, ou uma combinacgao destes.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por:

uma razao ponderal entre o composto de metaloceno sélido e o suporte
ativador estar em uma faixa de 1:10 a 1:10.000; e

uma razao ponderal entre o suporte ativador e o composto de
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organoaluminio estar em uma faixa de 1:5 a 1.000:1.

8. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado por:

o composto de metaloceno soélido compreender um composto de
metaloceno a base de hafnio ou zircénio ligado em ponte com um grupo
ciclopentadienila e um grupo fluorenila e com um substituinte alquenila.

9. Processo, de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado por:

o composto de metaloceno soélido compreender um composto de
metaloceno a base de zircbénio ndo ligado em ponte contendo dois grupos
ciclopentadienila, dois grupos indenila ou um grupo ciclopentadienila e um grupo
indenila.

10. Processo, de acordo com a reivindicacao 2, caracterizado pelo fato

do primeiro diluente e do segundo diluente, independentemente,
compreenderem propano, ciclohexano, isobutano, n-butano, n-pentano,
isopentano, neopentano, n-hexano, ou combinagdes destes.

11. Processo para produzir uma composicao catalisadora caracterizado

por compreender colocar em contato, em qualquer ordem:

(a) um suporte ativador;

(b) um composto de metaloceno sélido; e

(c) um composto de organoaluminio;

para produzir a composigao catalisadora,

em que o suporte do ativador compreende alumina revestida com silica
fluoretada.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado por

compreender colocar em contato uma pasta fluida do suporte ativador em um
primeiro diluente, uma pasta fluida do composto de metaloceno sélido em um
segundo diluente e o composto de organoaluminio.

13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11, caracterizado por

compreender colocar em contato uma pasta fluida do suporte ativador em um
primeiro diluente, uma pasta fluida do composto de metaloceno sélido em um
segundo diluente e uma solugdo do composto de organoaluminio.

14. Processo, de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado por pelo

menos um dentre o suporte ativador e o composto de metaloceno soélido ser um

solido seco.
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15. Processo, de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado por:

o composto de metaloceno sélido compreender um composto de
metaloceno ligado em ponte.

16. Processo, de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado por:

o composto de organoaluminio compreender trimetilaluminio,
trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-isobutilaluminio, ou
qualquer combinacao destes; e

o composto de metaloceno sélido compreender um composto de
metaloceno a base de hafnio ou zircénio ndo ligado em ponte contendo dois
grupos ciclopentadienila, dois grupos indenila ou um grupo ciclopentadienila e
um indenila.

17. Processo, de acordo com a reivindicagao 11, caracterizado por:

o composto de metaloceno soélido compreender um composto de
metaloceno a base de zircénio ou hafnio ligado em ponte com um grupo
ciclopentadienila e um grupo fluorenila, e com um substituinte alquenila.

18. Processo, de acordo com a reivindicagao 12, caracterizado pelo fato

do primeiro diluente e do segundo diluente, independentemente,
compreenderem propano, ciclohexano, isobutano, n-butano, n-pentano,
isopentano, neopentano, n-hexano, ou combinagdes destes.

19. Processo, de acordo com a reivindicagao 16, caracterizado por:

o composto de metaloceno soélido compreender um composto de
metaloceno a base de zirconio ndo ligado em ponte contendo um grupo
ciclopentadienila e um grupo indenila, e com um substituinte alquenila.

20. Composicao catalisadora obtida pelo processo conforme definido na

reivindicacao 1, caracterizada por compreender:

(i) uma mistura colocada previamente em contato compreendendo:
um suporte ativadore
um composto de metaloceno sdlido; e
(i) um composto de organoaluminio;
em que o suporte do ativador compreende alumina revestida com silica
fluoretada.

21. Composicao, de acordo com a reivindicagao 20, caracterizada por:

o composto de organoaluminio compreender trimetilaluminio,
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trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio, triisobutilaluminio ou
qualquer combinagao destes; e

o composto de metaloceno soélido compreender um composto de
metaloceno a base de zircbénio ou hafnio ligado em ponte com um grupo
ciclopentadienila e um grupo fluorenila.

22. Composigao, de acordo com a reivindicagao 20, caracterizada pelo

fato da mistura colocada previamente em contato compreender um diluente de
hidrocarboneto que nao dissolve o composto de metaloceno sélido.

23. Composicao, de acordo com a reivindicagao 20, caracterizada pelo

fato do composto de metaloceno sélido compreender um composto de
metaloceno a base de zircdénio ndo ligado em ponte contendo dois grupos
ciclopentadienila, dois grupos indenila ou um grupo ciclopentadienila e um
indenila.

24. Composicao, de acordo com a reivindicagao 20, caracterizada pelo

fato do composto de metaloceno solido compreender um composto de
metaloceno a base de zircénio ou hafnio ligado em ponte com um grupo
ciclopentadienila e um grupo fluorenila e com um substituinte alquenila.

25. Composicao, de acordo com a reivindicagao 20, caracterizada pelo

fato do composto de organoaluminio compreender trimetilaluminio,
trietilaluminio, tri-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio, tri-isobutilaluminio, tri-n-
hexilaluminio, tri-n-octilaluminio, hidreto de di-isobutilaluminio, etoxido de
dietilaluminio, cloreto de dietilaluminio, ou uma combinagao destes.

26. Composicao, de acordo com a reivindicag¢ao 20, caracterizada por:

uma razao ponderal entre o composto de metaloceno sdlido e o suporte
ativador estar em uma faixa de 1:10 a 1:10.000; e

uma razao ponderal entre o suporte ativador e o composto de
organoaluminio estar em uma faixa de 1:5 a 1.000:1.
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