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“PROCESSO PARA POLIMERIZAGAO DE ETILENO EM DOIS ESTAGIOS”

A presente invencdo se refere a um processo de
dois estagios para a polimerizagdo de etileno,
compreendendo um estdgio em reator tipo "loop" e um estagio

em reator de fase gasosa.

Fundamentos da Invencéao

Os monémeros insaturados olefinicos, tais como
etileno, podem freqgiientemente ser polimerizados na presenga
de uma composigéo catalitica, que apresenta essencialmente
dois componentes: um composto de um metal de transigéo
pertencente a um dos grupos 4 a 6 da Tabela Periddica de
Elementos (Hubbard, IUPAC 1990), que ¢é freglientemente
chamado de pré-catalisador, e um composto de um metal
per£enéente a quaisquer.doéuérupos de 1 a 3 da dita Tabela,
que normalmente é chamado de co-catalisador. Esse tipo de
composicdo catalitica de Ziegler-Natta foi posteriormente
desenvolvido mediante deposig&o do prdé-catalisador sobre um
suporte particulado mais ou menos inerte e mediante adicéo
a composigdo do catalisador de diversos aditivos, nos
estagios de sua preparagdo, entre outros, o0s compostos
doadores de elétrons. Esses compostos aperfeicoam a
atividade de polimerizagdo do catalisador, o tempo de vida
de operagdo e outras propriedades da composicdo do
catalisador e principalmente as propriedades dos polimeros
que sdo obtidos por meio da composicdo do catalisador.

Quando sdo produzidos os polimeros de etileno, as
moléculas do polimero formado ndo s&o similares quanto ao

peso molecular, mas uma mistura tendo uma distribuicdo
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concentrada ou ampla de peso molecular é desenvolvida. A
amplitude da distribuigcdo de peso molecular pode ser
descrita n@diante'utilizagéo da razao de duas diferentes
médias, a saber o peso molecular médio Mw e o numero de
peso molecular médio Mn, em que um alto valor de Mw/Mn
indica uma ampla distribuicdo molecular. Para controlar o
peso molecular, um assim denominado agente de transferéncia
de cadeia pode ser adicionado a mistura reacional de
polimerizacdo. A fim de obter produtos de polimero tendo
diferentes pesos moleculares, diferentes quantidades do
agente de transferéncia de cadeia, para controle do peso
molecular, devem ser alimentadas a mistura reacional de
polimerizacdo. O mais wusual e preferivel agente de
transferéncia de cadeia é o hidrogénio, pelo fato de que ao
utilizéd-lo, nenhum atomo ou grupos de atomos estranhos sao
deixados na molécula em crescimento, o que poderia causar
inconveniéncias para o processo de polimerizagdoc ou
propriedades desvantajosas do polimero produzido.

O peso molecular do polimero produzido, varia de
forma bastante adequada, em fungdo da quantidade de
hidrogénio, isto é, o teor da assim chamada sensibilidade
do hidrogénio se modifica, e ird depender em muito da
composicdo do catalisador. Geralmente, o problema é que na
producdo de polietileno, a atividade de polimerizagdo
diminui acentuadamente, & medida em que mais hidrogénio
estd presente.

Essa auséncia do balanco de atividade de
catalisador ¢é um inconveniente comum para todos o©s
catalisadores do estado da técnica nos dias de hoje. O

desbalanceamento surge quando ao usar os catalisadores do
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estado da técnica, ocorre uma dréstica queda na
produtividade dos catalisadores, gquando saem de condigdes
de polimerizacdo que fornecem polimeros de alto peso
molecular (baixa vazdo de fundido), para condig¢des de
polimerizacdo que proporcionam polimeros de baixo peso
molecular (alta wvazdo de fundido) . Mesmo que tal
catalisador comercial possa apresentar uma produtividade
bastante boa em uma vazdo de polimero fundido (MFR,
definido de acordo com a Norma ISO 1133) de 1, existe
normalmente apenas 10% perdido de produtividade ao se
produzir uma MFR de 500. Portanto, ¢é desejavel se
proporcionar uma sistema de catalisador que apresente uma
alta atividade, que seja independente da massa molar do
polimero sob formacgdo.

0O Dbalanco de atividade discutido acima é
importante na produgdo de polietileno de dupla modalidade.
Assim um componente de baixo peso molecular é produzido em
um estadgio em uma alta concentracdo de hidrogénio e um
componente de alto peso molecular é produzido em outro
estdgio, em uma baixa concentracdo de hidrogénio. Uma vez
que nenhum catalisador recém preparado é adicionado entre
esses estdgios de polimerizagdo, o catalisador empregado na
producdo de polietileno bimodal deve ser capaz de produzir
os diferentes pesos moleculares com uma alta produtividade.

O documento de patente EP-A-32307 divulga um proé-
catalisador que foi preparado mediante tratamento de um
suporte inorgadnico tipo silica, com um agente de cloracao
tipo dicloreto de etil-aluminio, cujo suporte ¢é depois
ligado a um composto de alquil-magnésio, tipo butiletil-

magnésio e com tetracloreto de titanio (consultar a
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reivindicag¢do 1, exemplo 1, tabela 1).

O documento de patente WO-A-96/05236 divulga um
componente de catalisador compreendendo (i) um suporte
particulado em que a maioria das particulas se encontra na
forma de um aglomerado de subparticulas e (i1) um
halogeneto de magnésio. A publicacdo discute a preparacgao
do material de suporte e também descreve a preparacdo do
catalisador e fornece exemplos de ©polimerizacéo. 0
catalisador é preparado mediante adigcdo de tetracloreto de
titdnio e DEAC sobre o veiculo de aglomerado gque contém
cloreto de magnésio. Os exemplos de polimerizagdo mostram
que uma malis alta densidade de massa e uma maior MFR
(melhor resposta ao hidrogénio), assim como uma FRR mais
baixa (distribuicdo de peso molecular mais concentrada),
sdo obtidos pelo catalisador preparado de acordo com a
divulgagao. A publicagdo ndo se refere a homogeneidade do
material.

O documento de patente EP-A-688 794 divulga um
processo para a preparacao de um prdé-catalisador de alta
atividade, em que um suporte inorgdnico é reagido com um
cloreto de alquil-metal, o primeiro produto reacional sendo
reagido com um composto contendo hidrocarbila e 6éxido de
hidrocarbila ligado ao magnésio e o segundo produto
reacional obtido sendo contactado com um composto de
cloreto de tité@nio. O pré-catalisador obtido apresenta uma
boa atividade em condig¢des de polimerizacdo de alta e baixa
MFR, mas apresenta o inconveniente de proporcicnar um
produto de polimero de etileno ndo homogéneo, resultando em
géis e pontos brancos no material de polimero. Essa falta

de homogeneidade apresenta um efeito prejudicial no que se
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refere ao aspecto e as propriedades mecanicas do filme de

polietileno.

Descricgdo da Invencéao

Os 1inconvenientes encontrados no documento de
patente EP-A-688 794 e em outros catalisadores do estado da
técnica, foram agora eliminados através de um processo de
polimerizacdo de etileno modificado, caracterizado em que
uma composigéo de polietileno, que apresenta uma
distribuicdo de peso molecular expressa como SHIg/3p0, que €
a razdo da viscosidade complexa em um valor de mddulo
complexo de 5 kPa em relacdo a viscosidade complexa em um
valor de mdédulo complexo de 300 kPa, maior que 60, e um
baixo nivel de gel, significando que gquando ¢é feito um
filme da composicdo de polietileno, o© mesmo apresenta um
numero de géis, na classe de tamanho 0,3-0,7 mm, menor que
20 para uma area de filme de 210 mm por 297 mm e nao
apresenta géis de maior tamanho que 0,7 mm, é produzida por
meio de um catalisador de alta atividade, preparado pelas
etapas de reagir:

- um suporte compreendendo um composto de halogeneto de
magnésio tendo a férmula (1):

(RO) 2-nMgXy (1)

onde R é um grupo C;-Cyo alquila ou um grupo C;-Cyg
aralquila, cada X idéntico ou diferente é um halogénio e n
é um inteiro 1 ou 2;

- um composto de halogeneto de alquil-metal tendo a fdérmula
(2):

Rlnlelxl (3ml—nl) ( 2 )

onde M & B ou Al, cada R! idéntico ou diferente é um grupo
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C1-Ci90 alquila, cada X' idéntico ou diferente ¢é um

1 ¢ 1 ou 2 quando m' for 1 ou n' é

halogénio, m! é 1 ou 2, n
um inteiro de 1 a 5 quando m' for 2;

- uma composicdo de magnésio contendo magnésio ligado a um
grupo hidrocarbila e magnésio ligado a um Oxido de
hidrocarbila, dita composicdo de magnésio apresentando a
férmula empirica (3):

R?,2 (R%0) -n2Mg (3)

onde cada R® idéntico ou diferente ¢é um grupo C;-Cag
alquila, cada R® idéntico ou diferente é um grupo C;-Cyp
alquila, n? se situa entre 0,01 e 1,99, e

- um composto de halogeneto de tité&nio tendo a férmula (4):
(R*0) n3T1iX%4-n3 (4)

onde cada R® idéntico ou diferente & um grupo C;-Cjyo
alquila, cada X? idéntico ou diferente é um halogénio, n® é
0 ou um inteiro de 1 a 3 e Ti é titédnio quadrivalente.

A férmula (1) apresenta o significado de que o
suporte inorgdnico pode ser revestido por MgCl, ou RoMgCl.
Portanto n é 1 ou 2.

O termo "composigdo de magnésio" acima, tem o
significado de uma mistura ou um composto. Observe que a
férmula (3) é uma férmula empirica e expressa as
quantidades molares de R? alquila e OR® alcéxi em relacdo a
quantidade de magnésio (Mg), que foi definida como 1 e
difere das férmulas (1), (2) e (4), que divulgam a
composigcdo molecular de apenas compostos separados.

Um prd-catalisador foi agora descoberto, pelo
qual homopolimeros ou copolimeros de etileno tendo baixos

ou altos pesos moleculares, podem ser produzidos com uma

atividade uniforme e alta, assim como com uma consisténcia
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homogénea. Independentemente da quantidade de hidrogénio
introduzida no reator de polimerizagdao, a atividade do
catalisador permanece mais ou menos sem modificacdo, sendo
obtido um produto de polimero de etileno homogéneo.

A caracteristica singular do catalisador de
acordo com a invencdo reside agora sobre seu adequado
balanco na atividade e em um produto homogéneo em uma ampla
faixa de massa molar que regula as pressdes parciais de
hidrogénio usadas na polimerizacdo do etileno. Portanto, é
possivel realizar uma polimerizagao de etileno mediante o
uso desse catalisador em alta e baixa vazdo de fundido e
ainda apresentar uma bastante similar alta produtividade,
assim como um produto homogéneo livre de gel. Esse balancgo
da atividade/MFR torna o catalisador universalmente
aplicdvel ©para a maioria dos tipos de resinas de
polietileno (PE), em todos os processos de polimerizacao
que utilizam sistemas de catalisadores heterogéneos.

Preferencialmente, a preparagdo do componente de
catalisador compreende as etapas subsequentes de:

a) fornecer o dito suporte compreendendo um composto de
halogeneto de magnésio tendo a férmula (1);

b) contactar o dito suporte compreendendo um composto de
halogeneto de magnésio tendo a férmula (1) com o dito
composto de halogeneto de alquil-metal tendo a férmula (2),
para proporcionar um primeiro produto;

c) contactar o dito primeiro produto com a dita composigao
de magnésio contendo magnésio ligado a um grupo
hidrocarbila e magnésio ligado a 6xido de hidrocarbila e
tendo a férmula empirica (3), para proporcionar um segundo

produto; e
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d) contactar o dito segundo produto com o dito composto de
halogeneto de tité&nio tendo a férmula (4).

0 suporte usado no presente processo é
preferencialmente na forma de particulas, cujo tamanho é de
cerca de 1 um a cerca de 1000 um, preferencialmente de
cerca de 10 um a cerca de 100 pm. O material de suporte
deve apresentar uma adequada distribuicdo de tamanho de
particula, uma alta porosidade e uma grande A4&rea de
superficie especifica. Consegue-se um bom resultado se o
material de suporte apresentar uma superficie de &rea entre
100 e 500 m?/g de suporte e um volume de poro de 1-3 ml/g
de suporte.

Os componentes do catalisador acima (2) a (4) séo
reagidos com um adegquado suporte de catalisador. Se os
componentes de catalisador (2) a (4) estiverem na forma de
uma solugdo de baixa viscosidade, uma boa morfologia de
catalisador e, consequentemente, uma boa morfologia de
polimero, pode ser alcancada.

E vantajoso se no composto de halogeneto de

magnésio tendo a férmula (1), R for um C;-Cyy alcdxi ou um

Cy-Cy¢ aralcdxi. Entretanto, ¢é preferivel, que o dito
composto (1) seja um dihalogeneto de magnésio, mais
preferencialmente, MgCl,. Por exemplo, o suporte pode

compreender MgCl, sélido, tanto na forma individual como em
pdé ou uma mistura de pd com outros pds inorganicos.

De acordo com uma outra modalidade da invencao, o
suporte compreendendo um composto de halogeneto de magnésio
tendo a férmula (1), também compreende um 6xido inorgénico.
Diversos O6xidos sa&o adequados, mas os o6xidos de silicio,

aluminio, titdnio, cromo e zircdénio ou misturas dos mesmos,
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sdo preferidos. Os Oxidos inorgadnicos mais preferidos sao
silica, alumina, silica-alumina, magnésia e misturas dos
mesmos, sendo o mais preferido silica. O 6éxido i1norgénico
pode também ser quimicamente previamente tratado, por
exemplo, mediante sililacdo ou mediante tratamento com
alquil-aluminio.

E recomenddvel secar o 6xido inorganico antes da
impregnacdo do mesmo com outros componentes de catalisador.
Um bom resultado é alcancado se o 6xido for tratado com
calor, numa faixa de temperatura de 100°C a 900°C, por um
tempo suficiente, dessa forma os grupos de hidroxila da
superficie, no caso da silica, sendo reduzidos para abaixo
de 2 mmol/g de SiO;.

De acordo com esse aspecto da inven¢do, o suporte
compreende particulas tendo um nlcleo compreendendo o dito
6xido inorgdnico e um invdélucro compreendendc o dito
composto de halogeneto de magnésio tendo a fdérmula (1). A
seguir, o suporte compreendendo um composto de halogeneto
de magnésio tendo a férmula (1) e um 6xido inorgédnico, pode
convenientemente ser preparado, mediante tratamento das
particulas do 6xido 1inorganico com uma solugdo do
halogeneto de magnésio e remog¢ao do solvente por
evaporagao.

Ao usar um suporte contendo o composto de
halogeneto de magnésio (1) e outro componente, a quantidade
do composto de halogeneto de magnésio (1) é tal, gque o
suporte contém de 1 a 20% por peso, preferencialmente de 2
a 6% por peso de magnésio.

A invencdo compreende ainda uma etapa de reagir

um composto de halogeneto de alquil-metal de férmula (2):
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Rlnle}X1(3m4—n1) (2)
onde M é B ou Al, cada R! idéntico ou diferente é um grupo
C1-Cip alquila, cada x! idéntico ou diferente & um

!¢ 1 ou 2 quando m* for 1 e n' é

halogénio, m! é 1 ou 2, n
um inteiro de 1 a 5 quando m' for 2. Na férmula (2), M é
preferencialmente Al. Cada R! idéntico ou diferente é
preferencialmente um grupo C1-Cs alquila e
independentemente, o halogénio ©preferido idéntico ou
diferente X' ¢é cloro. n' é preferencialmente 1 e m! &
preferencialmente o inteiro 1 ou 2. Mais preferencialmente,
o composto de halogeneto de alquil-metal tendo a férmula
(2) é um dicloreto de alquil-aluminio, por exemplo,
dicloreto de etil-aluminio (EADC).

O composto de halogeneto de alquil-metal é
preferencialmente depositado sobre o material de suporte.
Uma deposicdo uniforme é preferencialmente alcancada se a
viscosidade do halogeneto ou sua solugdo se situar abaixo
de 10 mPa*s, na temperatura aplicada. Para se conseguir
essa baixa viscosidade, o halogeneto de alquil-metal pode
ser diluido por um hidrocarboneto ndo-polar. Entretanto, a
melhor deposicdo é alcancada se o volume total da solugdo
de halogeneto de alquil-metal absorvido ndo exceder o
volume de poros do suporte. Uma boa escolha é se usar uma
solucdo de hidrocarbonetos a 5-25% de dicloreto de etil-
aluminio. 0 numero de adigdes do halogeneto é
preferencialmente ajustado, de modo que a técnica de ndo
exceder o volume de poros em dJuaisquer adigdes ndo é
violada, dessa forma, proporcionando uma distribuigao
uniforme do produto quimico na superficie do material de

suporte.
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Na acima mencionada ordem preferida das etapas de
reacbes (a) a (d), a etapa (b) pode vantajosamente ser
realizada, em que um halogeneto de alquil-metal n&o diluido
(2) é usado para tratar o suporte compreendendo um composto
de halogeneto de magnésio tendo a férmula (1) .
Alternativamente, o suporte é contactado com uma solucdo do
composto de halogeneto de alquil-metal tendo a férmula (2)
em um solvente essencialmente ndo-polar, preferencialmente
um solvente a base de hidrocarboneto ndo-polar, mais
preferencialmente um hidrocarboneto de 4 a 10 &atomos de
carbono (C4-Cip). A concentracdo do composto de halogeneto
de alquil-metal tendo a fdérmula (2) no dito solvente néao-
polar é normalmente de 1-80% por peso, preferencialmente de
5-40% por peso, mais preferencialmente de 10-30% por peso.
Vantajosamente, o suporte é contactado com uma solucdao do
dito composto de halogeneto de alquil-metal (2) em uma
razdo de mol do composto de halogeneto de alquil-metal (2)
para gramas do suporte, entre cerca de 0,01 mmol/g e cerca
de 100 mmol/g, preferencialmente entre cerca de 0,5 mmol/g
e cerca de 2,0 mmol/g. A quantidade de reagentes pode
também ser expressa como razdo molar, em que é vantajoso se
a razdo molar do dito composto de halogeneto de alquil-
metal (2) para o dito composto de halogeneto de magnésio
(1) do suporte, estiver entre cerca de 0,01 mol/mol para
cerca de 100, preferencialmente de cerca de 0,1 mol/mol
para cerca de 10, mais preferencialmente de cerca de 0,1
para cerca de 3,0.

Na etapa (b), a temperatura em que ocorre o dito
contato é, por exemplo, de 5-80°C, preferencialmente de 10-

50°C, mais preferencialmente de 20-40°C. A durag¢ao do dito
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contato é de 0,1-3 horas, preferencialmente de 0,5-1,5
horas.

No processo reivindicado, na composi¢dao de
magnésio contendo magnésio ligado a um grupo hidrocarbila e
magnésio ligado a um 6xido de hidocarbila tendo a férmula
empirica (3), cada R? idéntico ou diferente é
preferencialmente um C,-C;y alquila, mais preferencialmente
um C,-Cg alquila. Cada R® idéntico ou diferente ¢é
preferencialmente um C3-Cy9 alquila, mais preferencialmente
um C4-Cyi9 alquila ramificado, mais preferencialmente um 2-
etil-l1-hexila ou um 2-propil-l-pentila.

A composicdo de magnésio contendo magnésio ligado
a um grupo hidrocarbila e magnésio ligado a um O6xido de
hidocarbila tendo a férmula empirica (3), pode também ser
definida através de sua preparagdo. De acordo com uma
modalidade da invengdo, a mesma é um produto do contato de
um dialquil-magnésio tendo a férmula (5):

R?2Mg (5)
em que cada R? idéntico ou diferente é definido como acima,
e um alcool. Preferencialmente, o dialquil-magnésio tendo a
férmula  (5) é  dibutil-magnésio, butil-etil-magnésio ou
butil-octil-magnésio.

A composicdo de magnésio pode, portanto, ser
definida como a composicdo de magnésio contendo magnésio
ligado a um grupo hidrocarbila e magnésio ligado a um o6xido
de hidrocarbila tendo a férmula empirica (3), que é um
produto do contato de um dialquil-magnésio e um alcool
tendo a férmula (6):

R30OH (6)

onde cada R’ idéntico ou diferente é como definido acima.
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Preferencialmente, o 4&lcool tendo a fdérmula (6) & um 2-
alquil alcanol, mais preferencialmente 2-etil hexanol ou 2-
propil pentanol. Foi descoberto que tais alcoois
ramificados proporcionam melhores resultados do que os
alcoois lineares.

Preferencialmente, a composig¢cdo de magnésio
contendo magnésio ligado a um grupo hidrocarbila e magnésio
ligado a um 6éxido de hidocarbila e tendo a férmula empirica
(3), é& um produto de contato de um dialquil-magnésio e um
dlcool em uma razdo molar de &lcool para dialquil-magnésio
de 0,01-100 mol/mol, preferencialmente de 1,0-5,0 mol/mol,
mais preferencialmente de 1,7-2,0 mol/mol e ainda mais
preferencialmente de 1,8-1,98 mol/mol. O dialquil-magnésio
e o alcool sdo convenientemente contatados mediante adicé&o
ao alcool de uma solugdo do dito dialquil-magnésio em um
solvente organico, por exemplo, um hidrocarboneto C4-Cjg.
Entdo, a concentracdo da solugdo se situa preferencialmente
entre 1 e 50% por peso, mais preferencialmente entre 10 e
30% por peso. A temperatura de contato entre o dialquil-
magnésio e o alcool é preferencialmente de 10-50°C, mais
preferencialmente de cerca de 20°C a cerca de 35°C.

Na etapa (c) da ordem preferida acima mencionada
(a) — (d) do processo reivindicado, o produto de contato
do suporte com o composto de halogeneto de alquil-metal (2)
(igual ao dito primeiro produto) é contactado com a dita
composigao de magnésio contendo magnésio ligado a um grupo
hidrocarbila e magnésio ligado a um 6xido de hidocarbila e
tendo a férmula empirica (3).

Preferencialmente, o dito primeiro produto ¢é

contactado com a dita composicdo de magnésio (3) em uma
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razdo de moles de magnésio/g do suporte, entre 0,001-1000
mmol/g, preferencialmente de 0,01-100 mmol/g, mais
preferencialmente de 0,1-10 mmol/g (g do suporte significa,
no caso do dito primeiro produto de reac¢do, o suporte que
foi usado como material de partida para o primeiro produto
de reacéo).

Uma boa deposicdo da dita composigdo de magnésio
como uma solucdo, é alcancada se o volume da composigdo de
magnésio (3) for cerca de duas vezes o volume de poros do
material de suporte. Isso é alcancado se a concentragdo da
composicdo em um solvente de hidrocarboneto estiver entre
5-60% com relac&o ao hidrocarboneto usado. Ao depositar a
composigao de magnésio sobre o material de suporte, a
solucdo de hidrocarboneto deverd ter uma viscosidade que
seja inferior a de 10 mPa*s, na temperatura aplicada. A
viscosidade da solucé&o de complexo de magnésio pode ser
ajustada por exemplo, a escolha do grupo R® na férmula (3),
mediante escolha da concentracao da solugdo de
hidrocarboneto, mediante escolha da raz&o entre o alquil-
magnésio e o &alcool ou mediante uso de algum agente de
reducdo de viscosidade. O composto de tité&nio pode ser
adicionado ao material de suporte com ou sem uma secagem
prévia do catalisador, de modo a remover os hidrocarbonetos
volateis. Os hidrocarbonetos restantes podem, se desejado,
ser removidos mediante uso de uma leve subpressdao, uma
temperatura elevada ou uma destilagdo flash de nitrogénio.

No processo reivindicado, o composto de metal de
transi¢do é um composto de halogeneto de titanio tendo a
férmula (4). RY é preferencialmente um C,-Cg alquila, mais

preferencialmente um C,-Cg alquila. X?* é preferencialmente
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cloro e, independentemente, n® ¢é preferencialmente 0. O

dito composto de halogeneto de titdnio tendo a férmula (4)
€ vantajosamente tetracloreto de titénio.

De acordo com uma modalidade da invencao, além do
dito composto de titdnio tendo a férmula (4), é reagido um
composto de titédnio tendo a férmula (7):

(R%0) ,*TixX%y 4 (7)

onde cada R® idéntico ou diferente & um C1-Cyp alquila,
preferencialmente um C;-Cg alquila, mais preferencialmente
um C,~-Cg alquila, cada X® idéntico ou diferente é um
halogénio, preferencialmente cloro, n® é um inteiro de 1 a
4, e Ti é um titdnio quadrivalente. O composto de titanio
(7) sempre apresenta pelo menos um grupo alcdéxi, que ajuda
a dissolugdo do —composto de titénio (4), gue ndo

necessariamente contém alcéxido, em um solvente orgénico

antes do contato. Naturalmente, quanto mais grupos
alcdéxidos o composto (4) apresentar, menor sera a
necessidade para o composto (7). Se o composto (7) for

usado, a combinagdo preferivel é aquela do tetracloreto de
titdnio e de um tetra C;-C¢ alcdxido de titéanio.

Na etapa (d) da seqiiéncia de etapas preferidas
(a) —> (d), o dito segundo produto ¢é vantajosamente
contactado com o composto de titédnio tendo a férmula (4) em
uma razdo de moles do dito composto de titdnio/g de suporte
de 0,01-10 mmol/g, preferencialmente de 0,1-2 mmol/g.
Preferencialmente, o dito segundo produto de reacdo ¢
contactado com o dito composto de titdnio (4) em uma razao
de moles do dito composto de titdnio (4)/moles do composto
de magnésio (3) de 0,05-2 mol/mol, preferencialmente de

0,1-1,2 mol/mol, mais preferencialmente de 0,2-0,7 mol/mol.
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A temperatura é normalmente de 10-80°C, preferencialmente
de 30-60°C, mais preferencialmente de cerca de 40°C a cerca
de 50°C e o tempo de contato é usualmente de 0,5-10 horas,
preferencialmente de 2-8 horas, mais preferencialmente de
cerca de 3,5 horas a cerca de 6,5 horas.

Conforme exposto acima, foli descrito em detalhes
O processo para produ¢do de uma composicdo de polimero de
etileno tendo uma consisténcia homogénea. A invencdo também
se refere a tal componente de <catalisador de alta
atividade. A adequabilidade para a polimerizacdo de baixo e
alto pesos moleculares, significa gque o componente de
catalisador reivindicado apresenta alta atividade quando da
produgao de polimero de etileno de baixa vazdo de fundido e
de polimero de alta vazdo de fundido. O polimero de alto
peso molecular apresenta alta viscosidade de fundido, isto
é, baixa vazdo de fundido e o polimero de baixo peso
molecular apresenta baixa viscosidade de fundido, isto ¢,
alta vazdo de fundido.

De forma simultdnea ou separada, ¢é preferivel
produzir homopolimero e copolimero de etileno com baixo
teor de gel. Mais preferencialmente, se produz homopolimero
de etileno tendo um numero de Gel, medido sob condig¢des de
teste especificadas, de aproximadamente 0/0 1/m?. Isso
significa que pelos padrdes usados, os componentes de
catalisador reivindicados podem ser usados para produzir
polimero de etileno de baixo e alto pesos moleculares
totalmente homogéneos (sem géis).

A invencdo também se refere ao uso de um
componente de catalisador, de acordo com a invencdo na

polimerizacdo de olefinas, preferencialmente na homo- ou
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co-polimerizagdo de etileno. A vantagem do uso da invengéo
se baseia no fato de que o catalisador reivindicado é
adequado para polimerizagdo de etileno de baixo peso
molecular e de alto peso molecular e gue o polimero
produzido é de alta qualidade.

Na polimerizacdo, o dito composto de halogeneto
de alquil-metal de férmula (2) pode, se usado, também atuar
completa ou parcialmente Ccomo um co-catalisador.
Entretanto, é preferivel adicionar um co-catalisador tendo
a férmula (9):

R®%sALX"3 s (9)

em que R® é um grupo C;-Cy9 alquila, preferencialmente um
grupo C;-Cip alquila, mais preferencialmente um grupo Cy-Cg
alquila, tal como etila, X é halogénio, preferencialmente
cloro, n varia de 1 a 3, mais preferencialmente 2 ou 3,
sendo mais preferencialmente 3, para a mistura de
polimerizagcdo. O co-catalisador tendo a férmula (9) ¢é
opcionalmente dependente no caso do dito composto de
halogeneto de alquil-metal (2) estiver atuando ou nd&o como

co—-catalisador.

Parte Experimental

Alguns Fatores que Influenciam o Nivel de Gel

Os especialistas na técnica sabem que o nivel de
gel é influenciado por duas propriedades do polimero, o
peso molecular médio (para o qual a vazao de fundido (ou
MFR) ¢é uma medida freqientemente usada)) e a amplitude da
distribuigdo do peso molecular (para a qual o indice de
cisalhamento fino (ou SHI) e a razao de taxa de fluxo (FRR)

sdo medidas freqiientemente usadas)). Um alto peso molecular
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(ou uma baixa MFR) usualmente resulta em um nivel mais alto
de gel do que um baixo peso molecular (ou uma alta MFR).
Também, uma ampla distribuicdo de "peso molecular (ou um
alto SHI ou FRR) normalmente resulta em um maior nivel de
gel do que uma concentrada distribuic¢do de peso molecular

(ou um baixo SHI).

Sopramento de Filme

Amostras de material peletizado ou granulado
foram sopradas para produzir um filme em uma linha piloto
de producgdo de filme, As condi¢des de sopramento do filme
foram:

Didmetro da matriz: 30 mm
Afastamento da matriz: 0,75 mm

Taxa de sopramento: 3,0

Determinacdo do Nivel de Gel

Uma amostra do tamanho de 210 mm x 297 mm foil
cortada de um filme soprado na linha de Collin. A amostra
de filme foi colocada dentro de um dispositivo examinador
de gel, que classifica os géis de acordo com seu tamanho. O
dispositivo examinador fornece o numero de géis em trés
classes de tamanhos, <0,3 mm, 0,3...0,7 mm e >0,7 mm.
Geralmente o numero de géis na menor classe pode ser
afetado por diferentes fatores aleatédérios, de modo que,
normalmente, apenas os numeros de géis intermedidrios

(0,3...0,7 mm) e grandes (>0,7 mm), sdo fornecidos.

Determinacdo da Dispersdo de Grdnulos Pretos

A dispersdo indica a homogeneidade de amostras
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pretas em um modelo similar, enquanto o nivel de gel indica
a homogeneidade em amostras de filme. A dispersdo é medida
a partir dos granulos pretos, de acordo com a Norma do
Método ISO/DIS 11420, conforme exposto a seguir.

Seis granulos sdo cortados usando um micrdétomo
para corte de 20 umm. Usando um microscdédpio optico, os
pontos brancos vistos na amostra sdo depois medidos e
classificados de acordo com seus tamanhos. O nUmero médio
de pontos brancos em cada classe é calculado. Um valor
segundo a Norma ISO, indica a dispersdo que é atribuida ao
material. Uma alta classificacdo da Norma ISO indica uma

fraca homogeneidade (grande falta de homogeneidade).

Exemplos

Preparacdo do Complexo 1

7,9 g (60,8. mmol) de 2-etil-l-hexanol foram
adicionadas lentamente a 27,8 g (33,2 mmol) de butil-octil-
magnésio a 19,9%. A temperatura de reacdo foi mantida
abaixo de 35°C. Esse complexo foi wusado na seguinte
proporcdao de catalisador, ou seja a proporcdo de 2-etil-1-
hexanol/butil-octil-magnésio é de 1,83:2.

Preparacao do Complexo 2

8,6 g (66,4 mmol) de 2-etil-l-hexanol foram
adicionadas lentamente a 27,8 g (33,2 mmol) de butil-octil-
magnésio a 19,9%. A temperatura de reacdo foi mantida
abaixo de 35°C. Esse complexo foi wusado na seguinte
proporgao de catalisador, ou seja a proporgdo de 2-etil-1-

hexanol/butil-octil-magnésio é de 2:1.

Exemplo Comparativo 1
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Produgao do Material de Filme

As amostras de polimero foram produzidas em uma
instalacgdo piloto de operagdo continua, conforme exposto a
seguir.

O catalisador usado nesse exemplo foi um
catalisador conhecido na técnica, preparado de acordo com ©
Pedido de Patente EP-A-688794, sobre um veiculo de silica
de 40 pm.

O catalisador foi alimentado a um reator de
polimerizacdo tipo "loop", de 50 dm’, onde uma pequena
quantidade de polimero foi formada sobre as particulas do
catalisador. A pasta fluida contendo o pre-polimero foi
retirada do reator e passada em um reator tipo "loop" de
500 dm®. Ai, as condigcdes do reator foram estabelecidas de
tal modo que foi formado homopolimero de etileno, com MFR;
= 500, a uma vazdo de cerca de 25kg/h. A pasta fluida do
polimero foi retirada do reator tipo "loop" para uma
unidade de destilacd&o flash, aonde os hidrocarbonetos foram
separados do polimero.

O polimero foi depois passado dentro de um reator
de fase gasosa, onde a polimerizagdo foi continuada a uma
vazdo de cerca de 35 kg/h. As condicdes do reator foram
estabelecidas de tal modo que a MFR;; do polimero coletado
do reator foi de cerca de 9 e a densidade de cerca de 946
kg/m3.

O pbé foi depois coletado e misturado com o©0s
aditivos, apdés o que foi peletizado. Um filme foi entéao
soprado a partir de uma amostra de gradnulo e o nivel de gel
foi determinado conforme descrito acima. A tabela 1 mostra

alguns dados do material.
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Exemplo Comparativo 2 (Catalisador APS 12 pum)

6,0 g (1,6 mmol/g de veiculo) de EADC a 20% foram
adicionadas a 5,9 g de um veiculo de silica Sylopol 2212. A
mistura foi agitada por uma hora a 30°C. A seguir, 8,9 g
(1,4 mmol/g do veiculo) do complexo preparado de acordo com
a Preparagdo do Complexo 1, foram adicionadas, apds o que a
mistura foil agitada por 4 horas a uma temperatura na faixa
de 35-45°C. Em seguida, foram adicionadas 0,76 g (0,7
mmol/g do veiculo) de TiCly; e a mistura foi agitada por 5
horas, a uma temperatura de 45°C. O catalisador foi seco
sob uma temperatura na faixa de 45-80°C, durante 3 horas.

A composigdo do catalisador foi: Al: 2,4%; Mg:
2,0%; Ti: 2,0% e Cl: 12,5%.

0 polimero foi preparado como no Exemplo
comparativo 1.

Exemplo Comparativo 3

Producdo do material do Conduto

O material fol produzido de acordo com o Exemplo
Comparativo 1, exceto que um catalisador foi preparado
sobre um veiculo de silica de 20 pum. Também. Os objetivos
do material foram modificados em alguma proporcdo. No
primeiro estdgio, o material tendo uma MFR, = 300 foi
produzido a uma vazdo de 32 kg/h. O reator em fase gasosa
foi operado de modo que a produgdo foi de 39 kg/h, a MFRp
do material final foi de 9 e a densidade foi de 948. O
polimero foi depois misturado com aditivos, incluindo um
aditivo contendo negro de fumo, para proporcionar ao
material uma cor preta. O material foi depois peletizado. A

dispersdao foi entdo determinada a partir de granulos
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pretos, de acordo com o procedimento descrito

anteriormente. A Tabela 1 mostra alguns dados do material.

Exemplo 1 (Catalisador APS 11 um)

3,7 g (1,0 mmol/g de veiculo) de EADC a 20% foram
adicionadas a 5,9 g de um veiculo de silica/MgCl, Sylopol
5510 e a mistura foi agitada por uma hora a 30°C. A seguir,
5,7 g (0,9 mmol/g do veiculo) do complexo preparado de
acordo com a Preparagdo do Complexo 1, foram adicionadas,
apés o que a mistura fol agitada por 4 horas a uma
temperatura na faixa de 35-45°C. Em seguida, foram
adicionadas 0,6 g (0,55 mmol/g do veiculo) de TiCl; e a
mistura foi agitada por 5 horas, a uma temperatura de 45°C.
O catalisador foi seco sob uma temperatura na faixa de 45-
80°C, durante 3 horas.

A composiééo do catalisador foi: Al: 1,8%; Mg:
3,9%; Ti: 2,1% e Cl: 18,5%.

A polimerizagdo foi realizada conforme o Exemplo

Comparativo 1.

Exemplo 2

Producdo do Material de Filme

O catalisador foi preparado de acordo com O
Exemplo 1, com a excegdo de que foi usado um veiculo tendo
um tamanho médio de particula de 29 um. O material de
polietileno bimodal foi produzido de acordo com o Exemplo
Comparativo 1. A Tabela 1 mostra os dados de processo e de

avaliacéo.

Exemplo 3
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Producd&o do Material do Conduto

O catalisador

Exemplo 1,

foi

preparado

de

um tamanho médio de particula de 20 um.

acordo

com O

com a exceg¢ao de que foli usado um veiculo tendo

O material de

polietileno bimodal foi produzido de acordo com o Exemplo

Comparativo 3.

avaliacao.

Resultados de Polimerizacéao

Os catalisadores

bimodal de fase gasosa/"loop",

indice de fundicdo de "loop".

Tabela 1 -

foram

testados

no

A Tabela 1 mostra os dados de processo e de

processo

sob uma divisdo fixada e um

Resultados da Polimerizacdo e Andlise Obtidos

com Diferentes Catalisadores

CEl CE2 CE3 Ex.1 |Ex.2| Ex.3
Produtividade no loop 1,8 5,0 - 5,0 3.8 -
MFR; do Loop 520 514 300 650 | 430 323
MFR;; final 9,7 6,6 9,5 6,3 6,1 9,2
Densidade final 945,5 | 946,5 949! 9455 [9462| 949
SHIs/300 87,5 61,0 40,4% 90,2 | 111 56,6
Géis (0,3...0,7/>0,7) 50/0 | 300/0 - 0/0 0/0 -
Disperséo
<30/30...60/60...
80/>80 um 14/2/0,3/0,8 17/2/0/0,2
Classificag¢do ISO 5,5 3,0

1

2 - SHI>, 7/210

- densidade da resina base,

nao incluindo negro de fumo
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A proporcgdo da vazdo (FRR) foi calculada como a
razdo de dois valores medidos de MFR, usando diferentes
cargas, FRRyi,5 = MFRy1/MFRs.

O numero de géis foi calculado a partir do filme
soprado para o filme da 1linha piloto. Os resultados
comparativos do filme da linha piloto foram também obtidos
a partir da anédlise do filme nas linhas de filme em grande
escala.

Os lotes de polimeros representativos foram
caracterizados por meio de reologia, onde uma comparacido de
SHIs /300 € feita para o polimero com o mesmo peso molecular.

As medicdes foram feitas em Equipamentos
Reométricos RDA II, a 190°C. Foram obtidos a viscosidade
complexa (n*) junto com o mdédulo de armazenamento (G') e o
médulo de perda (G''), como uma funcido da freqgiiéncia (@) ou
do mébdulo complexo (G*).

A viscosidade complexa (n*) como uma fung¢do do
médulo complexo (G*), corresponde & viscosidade como uma
funcdo do esforco de cisalhamento e sua forma é
independente de MW. O SHI, calculado a partir dessa funcao,
pode ser usado como uma medida de MWD.

SHIs/300 = Mskpa /M300kpar ONde TMskpa €  M3p0kpa
representam n* a uma constante G* de 5 kPa e 300 kPa,

respectivamente.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para polimerizacdo de etileno em dois
estagios, compreendendo um estdgio em um reator tipo "loop"
e um estagio em um reator em fase gasosa, caracterizado em
que uma composicdo de polietileno, que apresenta uma
distribuicdo de peso molecular expressa como SHIs/300, que &
a razdo da viscosidade complexa em um valor de médulo
complexo de 5 kPa em relagdo a viscosidade complexa em um
valor de médulo complexo de 300 kPa, maior que 60, e um
baixo nivel de gel, significando que quando ¢é feito um
filme da composicdo de polietileno, o mesmo apresenta um
numero de géis, na classe de tamanho 0,3-0,7 mm, menor gue
20 para uma area de filme de 210 mm por 297 mm e nao
apresenta géis de maior tamanho que 0,7 mm, é produzida por
meio de um catalisador de alta atividade, preparado pelas
etapas de reagir:

- um suporte compreendendo um composto de halogeneto de

‘magnésio tendo a férmula (1):

(RO) 2-nMgXy (1)

onde R é um grupo C;-Cy alquila ou um grupo C7-Cye
aralquila, cada X idéntico ou diferente é um halogénio e n
é um inteiro 1 ou 2;

- um composto de halogeneto de alquil-metal tendo a férmula
(2):

Eilnlb4m1)(1(3m1-n1) (2)

onde M é B ou Al, cada R! idéntico ou diferente é um grupo
Ci-Cip alguila, cada X' idéntico ou diferente & um

halogénio, m' é 1 ou 2, n* é 1 ou 2 quando m' for 1 ou n! &
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um inteiro de 1 a 5 quando m' for 2;

- uma composicdo de magnésio contendo magnésio ligado a um
grupo hidrocarbila e magnésio 1ligado a um 6éxido de
hidrocarbila, dita composigdo de magnésio apresentando a
férmula empirica (3):

R%n2 (R°0) -n2Mg (3)

onde cada R? idéntico ou diferente é um grupo C;-Cag
alquila, cada R® idéntico ou diferente é um grupo C;-Cyp
alquila, n? se situa entre 0,01 e 1,99, e

- um composto de halogeneto de tit&nio tendo a férmula (4):
(R'0) n3TiX%4_ 3 (4)

onde cada R! idéntico ou diferente é um grupo C;-Cyg
alquila, cada X? idéntico ou diferente é um halogénio, n® é
0O ou um inteiro de 1 a 3 e Ti é titanio quadrivalente.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1,
caracterizado em que a preparacido do componente de
catalisador compreende as etapas subsequentes de:

a) fornecer o dito suporte compreendendo um composto de
halogeneto de magnésio tendo a férmula (1);

b) contactar o dito suporte compreendendo um composto de
halogeneto de magnésio tendo a férmula (1) com o dito
composto de halogeneto de alquil-metal tendo a férmula (2),
para proporcionar um primeiro produto;

c) contactar o dito primeiro produto com a dita composicao
de magnésio contendo  magnésio ligado a um grupo
hidrocarbila e magnésio ligado a 6éxido de hidrocarbila e
tendo a férmula empirica (3), para proporcionar um segundo
produto; e

d) contactar o dito segundo produto com o dito composto de

halogeneto de titdnio tendo a férmula (4).
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3. Processo de acordo com as reivindicacdes 1 ou
2, caracterizado em que o dito suporte se encontra na forma
de particulas, cujo tamanho varia de 1 pm a 1000 um.

4. Processo de acordo com a reivindicacdo 3,
caracterizado em que o dito suporte se encontra na forma de
particulas, cujo tamanho varia de 10 pum a 100 pm.

5. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 4, caracterizado em que o dito composto
de halogeneto de magnésio tendo a férmula (1) €& um
dihalogeneto de magnésio.

6. Processo de acordo com a reivindicacado 5,
caracterizado em que o dito composto de halogeneto de
magnésio tendo a férmula (1) é MgCl,.

7. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 6, caracterizado em que o dito suporte
compreendendo um composto de halogeneto de magnésio tendo a
férmula (1), também compreende um 6xido inorganico.

8. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 7, caracterizado em que o dito 6xido
inorganico ¢é um ¢6xido inorgdnico tendo hidroxilas de
superficie, tais como silica, alumina, silica-alumina,
magnésia e misturas dos mesmos.

9. Processo de acordo com a reivindicacdo 8,
caracterizado em que o dito éxido inorgénico é silica.

10. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 9, caracterizado em que o dito suporte
compreende particulas tendo um nucleo compreendendo o dito
6xido 1inorganico e um invélucro compreendendo o dito
composto de halogeneto de magnésio.

11. Processo de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdées 8, 9 ou 10, caracterizado em que no dito
suporte, a quantidade do dito composto de halogeneto de
magnésio que apresenta a férmula (1), expressa como
percentual de magnésio calculado sobre o peso do suporte, é
de 1-20%.

12. Processo de acordo com a reivindicacdo 11,
caracterizado em que no dito suporte, a quantidade do dito
composto de halogeneto de magnésio que apresenta a férmula
(1), expressa como percentual de magnésio calculado sobre o
peso do suporte, é de 2-6%.

13. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 12, caracterizado em que no dito
halogeneto de alquil-metal tendo a férmula (2),
independentemente, M é Al, cada R! idéntico ou diferente é
um grupo C;-C¢ alquila, cada X! é um &tomo de cloro, n' é 1
e m' & um inteiro, tal como 1 ou 2.

14. Processo de acordo com a reivindicacdo 13,
caracterizado em que o dito composto de halogeneto de
alquil-metal tendo a férmula (2) é um dicloreto de alquil-
aluminio, por exemplo, dicloreto de etil-aluminio.

15. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 2 a 14, caracterizado em que na etapa (b) da
preparacao do componente de catalisador, o dito suporte que
compreende um composto de halogeneto de magnésio tendo a
férmula (1), é contactado com uma solugdao do dito composto
de halogeneto de alquil-metal tendo a férmula (2), em um
solvente essencialmente ndo-polar.

16. Processo de acordo com a reivindicacdo 15,
caracterizado em que na etapa (b) da preparacgdo do

componente de catalisador, o dito suporte que compreende um
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composto de halogeneto de magnésio tendo a férmula (1), é
contactado com uma solucdo do dito composto de halogeneto
de alquil-metal tendo a férmula (2), em um solvente a base
de hidrocarboneto n&o-polar.

17. Processo de acordo com a reivindicacdo 16,
caracterizado em que o dito solvente é na forma de um
hidrocarboneto de 4 a 10 &tomos de carbono (C4~Cqp) .

18. Processo de acordo com a reivindicacgdo 15, 16
e 17 caracterizado em que a concentracdo do dito composto
de halogeneto de alquil-metal tendo a férmula (2) no dito
solvente ndo-polar é de 1-80% por peso.

19. Processo de acordo com a reivindicacdo 18,
caracterizado em que a concentragdo do dito composto de
halogeneto de alquil-metal tendo a férmula (2) no dito
solvente ndo-polar é de 5-40% por peso.

20. Processo de acordo com a reivindicacdo 19,
caracterizado em que a concentragdo do dito composto de
halogeneto de alquil-metal tendo a férmula (2) no dito
solvente ndo-polar é de 10-30% por peso.

21. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 15 a 20, caracterizado em que o volume total
da solucdo do composto de halogeneto de alquil-metal (2)
nao excede o volume de poros do suporte.

22. Processo de acordo com qualquer uam das
reivindicagdes 2 a 20, caracterizado em que na dita etapa
(b), o dito suporte compreendendo um composto de halogeneto
de magnésio tendo a férmula (1) é contactado com uma
solucao do dito composto de halogeneto de alquil-metal
tendo a férmula (2), em uma razio de moles do dito

halogeneto de alquil-metal para gramas do dito suporte,
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entre 0,01 mmol/g e 100 mmol/g.

23. Processo de acordo com a reivindicacado 22,
caracterizado em que a razdo de moles do dito halogeneto de
alquil-metal para gramas do dito suporte é entre 0,5 mmol/g
e 2,0 mmol/g.

24. Processo de acordo com gqualquer uma das
reivindicagdes 2 a 23, caracterizado em que na dita etapa
(b), o dito suporte compreendendo um composto de halogeneto
de magnésio tendo a férmula (1) é contactado com uma
solugdo do dito composto de halogeneto de alquil-metal
tendo a férmula (2), em uma razdo molar do dito composto de
halogeneto de alquil-metal (2) para o dito composto de
halogeneto de magnésio (1) entre 0,01 e 100 mol/mol.

25. Processo de acordo com a reivindicacao 24,
caracterizado em que a dita raz&do molar do dito composto de
halogeneto de alquil-metal (2) para o dito composto de
halogeneto de magnésio (1) ¢é entre 0,1 mol/mol e 10
mol/mol.

26. Processo de acordo com a reivindicacdo 25,
caracterizado em que a dita razdo molar do dito composto de
halogeneto de alquil-metal (2) para o dito composto de
halogeneto de magnésio (1) é entre 0,2 e 3,0 mol/mol.

27. Processo de acordo com gqualguer uma das
reivindicagdes 1 a 26, caracterizado em que na dita
composigdo de magnésio contendo magnésio ligado a um grupo
hidrocarbila e magnésio ligado a um 6xido de hidrocarbila
tendo a férmula empirica (3), cada R? idéntico ou diferente
é€ um grupo C,-Cio alquila.

28. Processo de acordo com qualquer uma das

reivindicagbées 1 a 27, caracterizado em que na dita
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composigdo de magnésio contendo magnésio ligado a um grupo
hidrocarbila e magnésio ligado a um 6xido de hidrocarbila
tendo a férmula empirica (3), cada R?® idéntico ou diferente
€ um grupo C3-Cy alquila.

29. Processo de acordo com a reivindicacdo 28,
caracterizado em que cada R’ idéntico ou diferente é um
grupo C4-Cip alquila ramificado.

30. Processo de acordo com a reivindicacdo 29,
caracterizado em que cada R® idéntico ou diferente é um 2-
etil-hexila ou um 2-propil-l-pentila.

31. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 30, caracterizado em que a dita
composigdo de magnésio contendo magnésio ligado a um grupo
hidrocarbila e magnésio ligado a um 6xido de hidrocarbila
tendo a férmula empirica (3), é um produto do contato de um
dialquil-magnésio tendo a férmula (5):

R?%2Mg (5)
em que cada R? idéntico ou diferente é definido como acima,
e um alcool.

32. Processo de acordo com a reivindicacao 31,
caracterizado em que o dito dialquil-magnésio tendo a
férmula (5) é dibutil-magnésio, butil-etil-magnésio ou
butil-octil-magnésio.

33. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 32, caracterizado em que a dita
composigdo de magnésio contendo magnésio ligado a um grupo
hidrocarbila e magnésio ligado a um éxido de hidrocarbila
tendo a férmula empirica (3), é um produto do contato de um
dialquil-magnésio e um &lcool tendo a férmula (6):

R30H (6)
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onde cada R?® idéntico ou diferente é como definido acima.

34. Processo de acordo com a reivindicac¢do 33,
caracterizado em que o dito &lcool tendo a férmula (6) & 2-
alquil-alcanol.

35. Processo de acordo com a reivindicacado 34,
caracterizado em que o dito &lcool tendo a férmula (6) & 2-
etil-hexanol ou 2-propil-pentanol.

36. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢des 31 a 35, caracterizado em gque a dita
composicdo de magnésio contendo magnésio ligado a um grupo
hidrocarbila e magnésio ligado a um éxido de hidrocarbila e
tendo a férmula empirica (3), é um produto de contato de um
dialquil-magnésio e um &lcool em uma razdo molar de &alcool
para dialquil-magnésio de 0,01-100 mol/mol.

37. Processo de acordo com a reivindicacdo 36,
caracterizado em que a razdo molar de &lcool para dialquil~
magnésio é de 1,0-5,0 mol/mol.

38. Processo de acordo com a reivindicacao 37,
caracterizado em que a dita razdo molar de 4&lcool para
dialquil-magnésio é de 1,7-2,0 mol/mol.

39. Processo de acordo com a reivindicacgdo 38,
caracterizado em que a dita razdo molar de &lcool para
dialquil-magnésio é de 1,8-1,98 mol/mol.

40. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 2 a 39, caracterizado em que na etapa (c), o
dito primeiro produto é contactado com a dita composicgdo de
magnésio contendo magnésio ligado a um grupo hidrocarbila e
magnésio 1ligado a um 6xido de hidrocarbila e tendo a
férmula empirica (3).

41. Processo de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes 2 a 40, caracterizado em que na etapa (c), o
dito suporte ou opcionalmente o dito primeiro produto de
reagcdo, ¢é contactado com a dita composicdo de magnésio
contendo magnésio ligado a um grupo hidrocarbila e magnésio
ligado a um 6xido de hidrocarbila e tendo uma férmula
empirica (3), em uma razdo de moles de magnésio/g do
suporte, entre 0,001-1000 mmol/g do suporte (g do suporte
significa, no caso do dito primeiro produto de reacdo, o
suporte que foli usado como material de partida para o
primeiro produto de reacdo).

42. Processo de acordo com a reivindicacdo 41,
caracterizado em que a dita razdo de moles de magnésio/g do
suporte € de 0,01-100 mmol/g do suporte.

43. Processo de acordo com a reivindicacdo 42,
caracterizado em que a dita razdo de moles de magnésio/g do
suporte € de 0,1-10 mmol/g do suporte.

44. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 2 a 43, caracterizado em que na etapa (c), o
dito suporte ou o dito primeiro produto é contactado com
uma solucdo da dita composicdo de magnésio (3) em um
hidrocarboneto.

45. Processo de acordo com a reivindicacdo 44,
caracterizado em que a concentracdo da dita solugdo é de 5-
60% por peso.

46. Processo de acordo com as reivindicacdes 44 e
45, caracterizado em que o volume da dita solugdo é cerca
de duas vezes o volume de poros do suporte ou dito primeiro
produto.

47. Processo de acordo com qualquer wuma das

reivindicagdes 1 a 46, caracterizado em que no dito
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composto de halogeneto de titanio tendo a férmula (4), R? é
um grupo Cp;-Cg alquila.

48. Processo de acordo com a reivindicacdo 47,
caracterizado em R* é um grupo C3-C¢ alquila.

49. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1 a 48, caracterizado em que no dito
composto de halogeneto de titénio tendo a férmula (4), X? é
cloro.

50. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 49, caracterizado em que no dito
composto de halogeneto de titdnio tendo a férmula (4), n® é
0.

51. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicag¢ldes 1 a 50, caracterizado em que o dito composto
de halogeneto de titéanio tendo a férmula (4), é
tetracloreto de titénio.

52. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 51, caracterizado em que além do dito
composto de titdnio tendo a férmula (4), é reagido um
composto de tité&nio tendo a férmula (7):

(R°0) naTiX3, 4 (7)
onde cada R® idéntico ou diferente é um grupo C;-Cag
alquila, preferencialmente um grupo C,-Cg alquila, mais
preferencialmente um grupo C,-C¢ alquila, cada X° idéntico
ou diferente é um halogénio, n? é um inteiro de 1 a 4, e Ti
€ um titdnio quadrivalente.

53. Processo de acordo com a reivindicacdo 52,
caracterizado em que X’ é cloro.

S54. Processo de acordo com a reivindicacdo 52 ou

53, caracterizado em que sdo reagidos o tetracloreto de
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titdnio e o tetra C;-C¢ alcdxido titanio.

55. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 2 a 54, caracterizado em que o dito segundo
produto de reagdo ¢é contactado com o dito composto de
titdnio tendo a férmula (4), em uma razdo de moles do dito
composto de titénio/g de suporte de 0,01-10 mmol/g do
suporte.

56. Processo de acordo com a reivindicacdo 55,
caracterizado em que a dita razdo de moles do dito composto
de titénio/g de suporte é de 0,1-2 mmol/g do suporte.

57. Processo de acordo com qualguer uma das
reivindicagdes 2 a 56, caracterizado em que o dito segundo
produto de reacdo ¢é contactado com o dito composto de
titénio tendo a férmula (4), em uma razdo de moles do dito
composto de tité&nio/total de moles de magnésio de 0,05-2
mol/mol.

58. Processo de acordo com a reivindicacdo 57,
caracterizado em que a dita razdo de moles do dito composto
de titdnio/total de moles de magnésio é de 0,1-1,2 mol/mol.

59. Processo de acordo com a reivindicacdo 58,
caracterizado em que a dita razdo de moles do dito composto
de titanio/total de moles de magnésio é de 0,2-0,7 mol/mol.

60. Processo de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 59, junto com um co-catalisador tendo a
férmula (9):
R%sA1X* 3 15 (9)
caracterizado em que cada R® é independentemente um grupo
C1-Cyp alquila, X é halogénio, e n varia de 1 a 3.

61. Processo de acordo com a reivindicacdo 60,

caracterizado em que R® é um grupo C;—-Cyp alquila.
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62. Processo de acordo com a reivindicacdo 61,
caracterizado em que R® ¢ um grupo C,-Ce alquila, tal como
etila.

63. Processo de acordo com a reivindicacdo 62,
caracterizado em que R® é etila.

64. Processo de acordo com uma das reivindicacédes
60 a 63, caracterizado em que X é cloro.

65. Processo de acordo com uma das reivindicacdes
60 a 64, caracterizado em que n é 2 ou 3.

66. Processo de acordo com a reivindicacdo 65,

caracterizado em que n é 3.
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RESUMO
“PROCESSO PARA POLIMERIZAGAO DE ETILENO EM DOIS ESTAGIOS”

A presente invengdo se refere a preparacdo de um
catalisador tendo alta atividade, independente da
concentracdo de hidrogénio e baixa produtividade de gel na
polimerizacdo de etileno. A preparacdo compreende as etapas
de reagir:

- um suporte compreendendo um composto de halogeneto de
magnésio tendo a férmula (1):

(RO) 2-nMgXy (1)

onde R & um grupo C;-Cyp algquila ou um grupo C7-Caze
aralquila, cada X idéntico ou diferénte é um halogénio e n
é um inteiro 1 ou 2;

- um composto de halogeneto‘de alquil-metal tendo a férmula
(2):

Rlnlelx1 (3ml-nl) (2)

onde M é B ou Al, cada R! idéntico ou diferente é um grupo
C1-Cy0 alqguila, cada X! idéntico ou diferente ¢é um

!¢ 1 ou 2 quando m! for 1 ou n! é

halogénio, m' é 1 ou 2, n
um inteiro de 1 a 5 quando m' for 2;

- uma composic¢do de magnésio contendo magnésio ligado a um
grupo hidrocarbila e magnésio 1ligado a um ©6éxido de
hidrocarbila, dita composigdo de magnésio apresentando a
férmula empirica (3):

R%n2 (R%0) 3-n2Mg (3)

onde cada R? idéntico ou diferente é um grupo C;-Cyo
alquila, cada R® idéntico ou diferente é um grupo C;-Cyg

alquila, n? se situa entre 0,01 e 1,99, e
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- um composto de halogeneto de titénio tendo a férmula (4):
(RY0) n3TiX24_n3 (4)

onde cada R' idéntico ou diferente ¢é um grupo C;-Cpo
alquila, cada X? idéntico ou diferente é um halogénio, n® é

0 ou um inteiro de 1 a 3 e Ti é titédnio quadrivalente.
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