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RESUMDPO

A invengdo refere-se ao processo para a preparagdo de um sis-
tema catalisador da polimerizacgdoc de olefinas a base de me-
tal de transigdo aperfeigcoado que compreende a inclusdo no
sistema catalizador de um agente inibidor da autoaceleracgéo,
0 qual 1) aproximadamente a temperatura em que o sistema ca-
talizador se autoacelera, se decompdes com obtengdo de um ve-
neno para o0 sistema catalizador; ii) estd presente no siste-
ma catalizador numa quantidade suficiente para se obter a
quantidade de veneno necessdria para inibir o sistema catali-

zador a temperatura da autoaceleragdo; E iii) ou é essencial-
mente inerte a temperatura normal de funcionamento do siste-

ma catalizador ou origina uma inibigdo substancialmente me-
nor do sistema catalizador & temperatura de funcionamento

normal do que a@ temperatura de autoaceleragéo.

CAMPO TECNICO DA INVENCAO

Esta invengdo refere-se a um sistema catalizador que compre-

ende um inibidor de autoaceleracgaio.

Enquadramento geral

Paradoxalmente, a alta actividade a temperaturas elevadas que
torna tdo atractivo o uso de sistemas catalizadores 3 base de

um metal de transigdo, € também a responsdvel por uma carac-




teristica negativa. Esta deficiéncia apresenta-se por si sé
sob a forma de um perfil cinético que pode ser descrito como
"autoaceleragdo"” e conduz a processos que sdo, efectivamente,
incontroldveis; processos em que os reagentes sdo "super-reac-
tivos"; aglomeragdo das particulas do produto especifico;

e vdrios outros resultados indesejdveis tais como formagdo de

zonas quentes engrossamento, e laminagdo.

A autoaceleragdo pode ser definida como um aumento abrupto da
velocidade de reacg@o de um processo para um nivel indesejado
devido a um aumento repentino da temperatura. Com efeito, o
sistema € incapaz de eliminar o calor t&o rapidamente como
este € gerado. 0 controlo deste comportamento € essencial pa-
ra se obter uma operag¢do suave do processo no reactor. A res-
posta usual para a perturbagdo dum reactor causada pela auto-
aceleragdo € o operador iniciar a interrupgdo de funciona-
mento do reactor por meio de uma injecgdo rdpida de um veneno
do catalizador. A iniciagdo de tal medida drdstica depende da
iniciativa do operador e depende inteiramente do seu julga-

mento sobre a actuagdo do catalizador no reactor.

Para libertar o operador da responsabilidade de tomar uma tal
decisdo que, pelo menos em parte, tende a ser subjectiva,
sugeriu-se o controlo in situ da cinética do catalizador,
tendo como obejectivo o de deixar o catalizador regular o

seu proprio comportamento.

Descrigdo da invencéo

Um dos objectivos da presente invengdo, consequentemente, & o
de desenvolver um sistema catalisador que in situ evitard esse
cialmente a autoaceleragdo. Outros objectivos e vantagens tor-

nar-se-ao aparentes a partir da descrigdo.




De acordo com a presente invengdo, foi descoberto um aperfei-
¢oamento no sistema catalisador a base de um metal de transi-
¢do, que vai de encontro ao objectivo acima referido. 0O aper-
feicoamento compreende a inclusdo no sistema catalisador de
um inibidor da autoaceleragdo, que (i) no intervalo de tempe-
ratura em que o0 sistema catalisador autoacelera, decompo&m-se
formando um veneno para o sistema catalisador; (ii) estd pre-
sente no sistema catalisador numa quantidade suficiente para
libertar a quantidade de veneno requerida para inibir o sistema
catalisador no intervalo de temperaturas de auvtoaceleragdo; e
(iii) ou € essencialmente inerte no intervalo de temperatura
da operagdo normal do sistema catalisador, ou causardo uma
inibig&o do sistema catalisador no intervalo de temperatura da
operagdo normal substancialmente menor do que no intervalo de

temperatura da autoaceleracgédo.

Descricdo pormenorizada

0 objectivo da invengdo é considerado como sendo universal pois
0 inibidor de autoaceleragdo pode ser usado vantanjosamente em
qualquer sistema catalisador & base de um metal de transicgéo

usado num processo em que a autoaceleragdo & um problema poten-
cial.

Exemplos de vdrios sistemas catalisadores e inibidores de auto-
pceleragdo sd@o portanto apresentados na Tabela I. Serd entendi-
do que os intervalos de temperatura de decomposigdo e autoace-
leragdo variam em fungdo do sistema em causa e de inibidor pa-
ra inibidor. Os mencionados na Tabela I proporcionam alguma

orienta¢do para os sistemas catalisadores especificos menciona
dos.
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A invengdo serd discutida em termos de um sistema catalisador
tipico Util na polimerizacdo de alfa-olefinas, particularmente
para a producdo de homopolimeros e copolimeros de etileno, is-

to €, um sistema catalizador a base de vanddio que compreende:

(i) o produto da reacgdo de um composto de vanddio e um dador
de electrdes, que é uma base de Lewis orgadnica liquida na
qual o composto de vanddio € soldvel;

(ii) um suporte de silica no qual o componente (i) estd impre-
gnado;

(iii) um promotor halogenocarbonado;
(iv) um cocatalisador de hidrocarbil-aluminio; e

(v) como agente inibidor de autoaceleracgdo um aducto de Diels-
-Alder ou um carbonilo de um metal de transigdo, com a con
digdo de que o agente inibidor se decomponha quando o sis-
tema catalisador atinge a sua temperatura de autoacelera-
¢do.

Note-se que alguns inibidores sdo essencialmente inertes na
gama de temperaturas de opera¢doc normal, enquanto que outros
se decomp8em a gama de temperaturas da operagdo normal, mas
ocasionardo uma inibigdo do sistema catalisador na gama de tem
peraturas da operagdo normal substancialmente menor do que na

gama de temperaturas da autoaceleragédo.

0 composto de vanddio pode ser um qualquer do grupo bem conhe-
cido dos compostos de vanadio usados para formar os complexos
que sdo utilizados como precursores de catdlise no processo de

polimerizagdo. Os exemplos sdo: trihalogenetos de vanddio,




tetrahalogenetos de vanddio, e oxihalogenetos de vanddio. Os
halogenetos sdo geralmente cloretos, brometos, ou iodetos, ou
suas misturas. De entre estes compostos podem ser mencionados
VC1

0 triacetilacetonato de vanadilo, s3o também Uteis.

3 VCl4 e VOClB. Os acetil-acetonatos de vanddio, tais como

0 composto dador de electrdes € uma base orgdnica de Lewis
liquida na qual o composto de vanddio é soldvel. Pode ser es-
colhido de entre o grupo que compreende estéres de alquilo de
dcidos carboxilicos aromdticos e alifdticos, cetonas ali-
fdticas, aminas alifdticas, alcodis alifdticos, éteres alqui-
licos e cicloalquilicos , e suas misturas, possuindo cada da-
dor de electrdes 2 a 20 dtomos de carbono. De entre estes da-
dores de electrdes os preferidos sdo éteres alquilicos e ciclo-
alquilicos que compreendem entre 2 a 20 dtomos de carbono; di-
alquilcetonas, diarilcetonas e alquilarilcetonas que compre-
endem entre 3 a 20 dtomos de carbono; e ésteres de alquilo,

de alcoxi e de alquilalcoxi de dcidos alquil e arilcarboxili-
cos tendo entre 2 a 20 dtomos de carbono. 0 dador de elec-
trdes preferencial é o tetrahidrofurano. Outros exemplos de
dadores de electrdes adequados s&o formiato de metilo, ace-
tato de etilo, acetato de butilo, éter etilico, dioxano, éter
di-n-propilico, éter dibutilico, formiato de etilo, acetato de
etilo, anisato de etilo, carbonato de etileno, tetrahidropi-
Trano, e propionato de etilo.

Embora inicialmente se utilize um excesso do dador de elec-
trdes com o objectivo de permitir a formagdo do produto da
da reacgdo do composto de vanddio e do dador de electrdes,

p produto da reagdo finalmente compreende entre 1 a 20 moles
do daor de electrdes por mole do composto de vanddio e de
preferéncia entre cerca de 1 a cerca de 10 moles do dador de

electrdes por mole do composto de vanddio.




Verificou-se ser mais conveniente utilizar cerca de 3 moles do

composto dador de electrdes por mole do composto de vanddio.

0 suporte de silica € um material sdlido granular poroso, es-
sencialmente inerte face a polimerizagdo. E usado na forma de
um p6 seco possuindo um tamanho médio de particulas de cerca
de 10 um a cerca de 250 pm e de preferéncia entre cerca de 30
micra a cerca de 100 micra; possui uma drea de superficie de
pelo menos cerca de 3 metros quadrados por grama e de prefe-
réncia de cerca de 50 metros quadrados por grama; e um tamanho
de poros de pelo menos cerca de 80 angstroms e de preferéncia
de pelo menos cerca de 100 angstroms. Geralmente, a quantidade
de suporte usada é tal que proporciona cerca de 0,05 milimoles
a cerca de 0,6 milimoles do composto de vanddio por grama de
suporte e de preferéncia cerca de 0,3 a cerca de 0,5 mmole do

composto de van&dio por grama de suporte.

0 promotor halogenocarbonado pode possuir a fdrmula seguinte:

RaCX(4_a)
na qual R= hidrogénio ou um radical alquilo insubstituido ou
substituido com um halogénio possuindo 1 a 6 atomos

de carbono;
X= um halogéneo; e

a= 0, 1, ou 2.

0 halogéneo pode ser cloro, bromo, iodo ou fldor, e cada X pode
ser um igual ou diferente das restantes. Os promotores prefe-
ridos incluem metano ou etano substituidos por um dtomo de
fldor, cloro ou bromo, possuindo pelo menos 2 dtomos de halogé-
neo ligados a um dtomo de carbono, por exemplo, clorofdrmio,
CFCl3, CHBCC13, tetracloreto de carbono, e CFZClCC13. Sdo pre-




feridos os trés primeiros promotores acima referidos. Podem
ser usadas cerca de 0,1 moles a cerca de 10 moles, e de pre-
feréncia cerca de 0,2 moles a cerca de 2 moles do promotor
por mole do cocatalisador.

0 cocatalisador de hidrocarbil-aluminic pode ser representa-
do pela fdérmulsa R3Al na qual cada simbolo R significa um ra-
dical alquilo; cada simbolo R pode ser igual aos restantes

ou diferente; e cada simbolo R possui entre 1 a 14 Jtomos

de carbono, e de preferéncia compreende entre 2 a 8 4tomos de
carbono. Além disso, cada radical alquilo pode ter uma cadeia
ramificada ou linear. Exemplos de radicais adequados sdo:
metilo, etilo, propilo. isopropilo, butilo, isobutilo,
t-butilo, pentilo, neopentilo, hexilo, 2-metil-pentilo, hep-
tilo, octilo, iso-octilo, 2-etilhexilo, 5,5-dimetil-hexilo,

nonilo, decilo, isodecilo, undeciloc e dodecilo.

Exemplos de compostos hidrocarbilaluminio sdo os seguintes:
triisobutiloaluminio, trihexilaluminio, di-isobutil-hexilalu-
minio, isobutil-dihexilaluminio, trimetilaluminio, trietilalu-
minio, tripropilaluminio, triisopropilalumédnio, tri-n-butil-
aluminio, trioctilaluminio, tridecilaluminio , tridodecilalu-
minio, tribenzilaluminio, trifenilaluminio, trinaftilalumi-
nio, e tritolilaluminio. Os hidrocarbil-aluminios preferidos
sdo: o trietilaluminio, o triisobutilaluminio e o trihexil-
aluminio.

O catalisador e o promotor podem ser adicionados ao complexo
de vanddio sobre o suporte tanto antes como durante a reacgao
de polimerizagdo. Estes podem ser adicionados em conjunto ou
separadamente, simultdneamente ou sequencialmente. O cocatali-
sador e o promotor sdo de preferéncia adicionados separada-
mente sob a forma de solugBes num solvente inerte, tal como

o isopentano, a reaccgdo de polimerizagdo, ao mesmo tempo que




o fluxo de etileno € iniciado. 0 cocatalisador € necessdrio
para obter qualquer polimerizacdo significativa. 0 promotor
por outro lado, pode ser considerado uma opgdo preferida.
Podem ser usadas cerca de 5 a cerca de 500 moles, e de pre-
feréncia cerca de 10 a cerca de 40 moles do cocatalisador
por mole do catalisador de vanddio, isto é, o produto da

reacgdo do composto de vanddio e do dador de electrdes.

0 inibidor de autoaceleragdo pode ser um aducto Diels-Alder
ou um carbonilo de um metal de transig&o com a condigdo de
que o inibidor se decomponha quando o catalisador atinge a
sua temperatura de autoaceleragcdo. Cré-se que o produto de
decomposigdo reage entdo com as zonas activas do catalisador
para prevengdo do fendmeno de autoaceleragdo. 0 inibidor §€

de preferéncia estdvel até que atinja a temperatura de decom-
posigdo. A temperatura de autoaceleragdo, por exemplo, para
um sistema catalizador de vanddio para polietileno de alta
densidade estd compreendido no intervalo entre cerca de 110°C
a cerca de 125°C. A gama de temperaturas de decomposicgdo do
inibidor de autoaceleragdo, entdo, comega de preferéncia no
extremo inferior deste intervalo. Embora o inibidor possa

ser ou misturado a seco com o catalisador ou adicionado ao
reactor como um componente separado, reside de preferéncia

nas particulas do catalisador, por exemplo, o inibidor €

Os aductos Diels-Alder sdo descritos em Streitwieser et al,
Introduction Chemistry, 32 Edi¢do , Macmillan, New York,
1985, pdginas 550 a 558. Aqueles que sdo Uteis como inibido-
res de autoaceleragdo, de acordo com esta invencgdo, podem
possuir cerca de 4 a cerca de 20 dtomos de carbono e de pre-
feréncia possuem entre cerca de 4 a cerca de 10 dtomos de

carbono; podem ter uma ou duas ligagBes carbono-carbono in-

impregnado num suporte de silica conjuntamente com o percursor.




saturadas e serem monociclicos ou policiclicos. Além disso
podem ser compostos de hidrocarbonetos substituidos ou in-
substituidos. Exemplos de substituintes adequados s&o metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso-butilo, s-butilo,
t-butilo, n-pentilo, -2-pentilo, -3-pentilo, neopentilo,
n-hexilo, 2-hexilo e fenilo; exemplos de dienos que podem

ser usados para produzir os aductos, sdoc 1,3-butadieno, 1,3-
-pentadieno, 2-metil-1,3-butadieno (isopreno), 1,3-hexadieno,
2,4-hexadieno, 2,3-dimetil-1,3-butadieno, 2,4-dimetil-1,3-
-hexadieno, 2,5-dimetil-2,4-hexadieno, ciclopentadieno, metil-
ciclopentadieno, 1,3-ciclohexadieno, 1,3-cicloheptadieno, e
1,3-ciclooctadieno; e exemplos de monoenos ou diendfilos, que
podem ser usados para produzir os aductos sdo didxido de en-
xofre, mondxido de carbono, ciclopentadieno, acetato de vini-
lo, dcido acrilico, acetilenodicarboxilato de metilo, etileno,
metilvinil-cetona, acetilenodicarboxilato de dietilo, acro-
leina, e acrilato de metilo. Exemplos de aductos de Diels-
-Alder Uteis sdo: diciclopentadieno, metilciclopentadieno
dimero, butadieno sulfona, isopreno sulfona, e carbonato de
vinileno.

Os compostos inibidores de autoaceleragio também Uteis na pra-
tica desta invencdo sdo os carbonilos de metais de transigdo.
0 metal € geralmente escolhido de entre os Grupos VIB, VIIB,
e VIII da tabela periddica. Os metais de transicdo de parti-
cular interesse sd@o crémio, molibdénio, ferro, tungsténio,
ruténio, 6smio, rénio, e manganés. Os carbonilos de metais

de transigd@o podem ser compostos organicos ou inorgénicos.

Os compostos orgdnicos podem compreender tanto grupos orgé-
nicos aromdticos como alifdticos, substituidos ou insubsti-
tuidos, com a condigdo de que os substituintes sejam inertes
face ao processo especifico em que o inibidor vai ser usado.

De preferéncia, os grupos orgdnicos sdo limitados a 2 até 20




dtomos de carbono, por exemplo, metilo, etilo, propile, iso-
propilo, butilo, isobutilo, pentilo, heptilo, fenilo ou ben-
zilo. Exemplos de inibidores de carbonilo de metais de

transigdo apropriados s&o:

Cr(CO)B; Mo(CO)S; Fe(CO)s; W(CO)S; CSHSFe(CO)ZI; C7H8Mo(CO)3;
CBHSCOZCHSCr(CO)s; CSHSNHCH3Cr(CO)3; Fe3(CO)12; Ru3(C0)12;
033(00)12; ReZ(CO)lo; e Mn2(C0)1O.

Podem ser usadas misturas de aductos de Diels-Alder e mistu-
ras de carbonilos de metais de transigdo bem como misturas

de aductos de Diels-Alder e carbonilos metdlicos

0 inibidor de autoaceleragdo € usado de preferéncia numa pro-
porgdo molar do inibidor para o metal de transigdo, no cataliz
dor de metal de transigdo, num intervalo de cerca de 0,1:1

a cerca de 200:1 e de preferéncia numa proporg¢do molar no
intervalo de cerca de 0,5:1 a cerca de 100:1. 0 inibidor pode
ser (i) misturado a seco com um suporte de silica impregnado;
(ii) impregnado, a partir de uma solugdo, num suporte de si-
lica que foi impregnado com um precursor de catalisador; (iii)
empastado num dador de electrfes ou noutro solvente inerte

com silica, antes da adigdo do produto de reacgdo do trihaloge
neto de vanddio e o mesmo dador de electrdes; ou adicionado

ao reactor separadamente. Em todos os casos, a silica € pré-
-activada por desidratacgcdo a quente. Qualquer um destes pro-
cessos € mais eficaz do que misturar a seco o inibidor com

0 catalisador de vanddio em suporte de silica. Em qualquer
caso, o0s inibidores usados na preparagdo do catalisador pre-
tendido devem estar essencialmente isentos de dgua. Os inibi-
dores podem também encontrar-se quimicamente ligados ao supor-
te, isto €, forma-se uma liga¢do quimica entre o inibidor e

0 suporte, ao contrdrio de uma absorgdo fisica do inibidor na

T
3
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superficie do suporte. Em qualquer um destes processos deve
ser evitado o intervalo de temperatura de decomposigdo do

inibidor.

E eventualmente incluido um modificador no sistema catalisa-
dor de vanddio, e € impregnado no suporte do catalisador. A
féormula para o modificador € BX3 ou AlR(B—a)Xa na qual cada
simbolo R representa um radical alquilo que possui entre 1 a
14 dtomos de carbono; X representa cloro, bromo ou iodo; os
simbolos R e X sdo em cada caso iguais ou diferentes entre si;
e o simbolo a representa 0, 1, ou 2. Os modificadores prefe-
ridos incluem mono- e di-dloretos de alquilaluminio nos quais
cada radical alquilo possui 1 a 6 dtomos de carbono, e tri-
cloreto de boro. Um modificador particularmente preferido €

0 cloreto de dietil-aluminio. S3o0 usados entre cerca de

0,1 a cerca de 10 moles, e de preferéncia entre cerca de 0,2

a cerca de 2,5 moles do modificador por mole do dador de elec-
trdes. Quando o modificador é usado este parece ser parte do

complexo de tricloreto de vanddio/dador de electrées.

A polimerizagdo ou copolimerizagdo do etileno pode ser con-
duzida em fase liquida ou gasosa usando técnicas convencio-
nais tais como processos em solugdo, pasta ou leito fluidiza-
do. As polimerizagdes em pasta e solugdo sio descritas em
Stille, Introduction to Polymer Chemistry, Wiley and Sons, New
York, 1962, e processos em leito fluidizado na Patente Ameri-
cana 4.482.687. E preferido um processo continuo em leito
fluidizado. Usando este processo em leito fluidizado, o com-
plexo de vanddio, o cocatalizador, o promotor, o mondmero de
etileno, e qualquer comondmero sdo continuamente introduzidos
no reactor e o produto de polietileno é continuamente removi-
do. A densidade do copolimero de etileno produzido pode vari-
ar num intervalo lato em fungdo da quantidade do comondmero

alfa-olefina adicionada e em fungdo do comondmero especifico
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usado. Quanto maior for a percentagem molar da alfa-olefina,

menor € a densidade. A alfa-olefina pode possuir entre 3 a 12

dtomos de carbono.

A polimerizagdo em leito fluidizado & conduzida a a uma tem-
peratura inferior & de sinterizagdo do produto. A temperatu-
ra de operagdo normal estd geralmente compreendida no inter-
valo de cerca de 10°C até cerca de 115°C. As temperaturas de
operagdo normal preferidas variar&o em fungdo da densidade
desejada. Os polietilenos de alta densidade superior a 0,94
gramas por centimetro cudbico (g/cm3) sdo produzidos a tempe-
raturas de operagdo normal compreendidas entre cerca de 85°C
a cerca de 115°C, e de preferéncia no intervalo compreendido
entre cerca de 90°C a cerca de 100°C. Os polietilenos de baixa
densidade cuja densidade varia no intervalo compreendido entre
cerca de 0,91 g/cm3 a cerca de 0,94 g/cm3 sdo produzidos de
preferéncia a uma temperatura de operagdo normal compreendida
no intervalo entre cerca de 75°C a cerca de 30°C. 0s poli-
etilenos de densidade muito baixa, inferior a cerca de 0,91
g/cma, s@o de preferéncia produzidos a uma temperatura de
operagao normal compreendida no intervalo entre cerca de 10°C
a cerca de 80°C. No caso de polietilenos de densidade muito
baixa € necessdrio diluir a mistura reactiva com uma grande
quantidade de gaz diluente no sentido de prevenir a formagédo
de aglomerados de polimero e sustentar a polimerizagdo numa
base continua.

0 reactor de leito fluidizado opera tipicamente a pressdes

até cerca de 1.000 psig e de preferéncia a pressdes compre-
endidas no intervalo entre cerca de 50 psig a cerca de 350

psig.

Pode ser usado um agente de transferéncia de cadeia, tal como

0o hidrogénio, para terminar a cadeia polimérica. Normalmente
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a proporgao de hidrogénio usada em relagdo ao etileno variari
entre cerca de 0,001 moles a cerca de 2,0 moles de hidrogénio
por mol de etileno.

0 inibidor de autoaceleragdo actua para essencialmente parar
a autoaceleragdo embora ndo interfira apreciavelmente com a
elevada actividade do catalisador s temperaturas de operacgiao
normal.

0 catalisador a base de vanddio, excepto no que se refere ao
inibidor de autoaceleragdo, e 3 sua preparagdo, estdo estrita-
mente relacionadas com o catalisador descrito na Patente Ame-

ricana 4.508.842.

As patentes e publicagSes mencionadas nesta Memdria Descritiva

sdo aqui incorporadas como referéncia
Esta invengdo € ilustrada pelos seguintes exemplos:

Exemplos 1 a 21

Um catalisador & base de vanddio, sobre suporte, € tipicamente
preparado como se segue: € pré-activada silica gel a uma tempe-
ratura compreendida no intervalo entre cerca de 250°C a cerca
de BOOOC, sob atmosfera de um gds inerte seco, tal como azoto,
durante cerca de 8 a cerca de 16 horas, para se obter um supor-
te essencialmente isento de dgua adsorvida e compreendendo me-
nos do que cerca de 0,7 mmoles por grama de silica dos grupos
hidroxi superficiais. ‘

A silica € transformada em pasta com tetrahidrofurano destila-
do recentemente (THF), sob azoto. E adicicnada uma quantidade
de VCl3(THF)3 para se obter uma carga de cerca de 0,2 a cerca

de 0,6 mmoles de vanddio por grama do suporte. A mistura € agi-
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tada durante um intervalo de tempo de cerca de 20 a cerca de
40 minutos e o excesso de THF € removido. Se se desejar a mo-
dificagdo com cloreto de dietilaluminio (DEAC), o DEAC & adi-
cionado apds se ter removido o THF. E entdo adicionada uma
solugdo do inibidor em hexano com agitagdo adicional, apds o

que o solvente € removido para se obter um pd solto.

Nestes exemplos foi adicionada uma solucdo de VClB(THF)3 a uma
pasta de silica pré-activada em THF e depois foi seca a 45°¢
para se obter um pd solto. Este € o precursor do catalisador.
Foi entdo tratado com DEAC como foi descrito. 0 resultado da
operacdo € um catalisador de VC13(THF)3(DEAC)1’5 em suporte de
silica. Com excepcgdo dos Exemplos 1 e 8, adicionou-se um ini-
bidor de autoaceleragdo por meio de um de trés métodos diferen-
tes tal como se segue:

A. Adicionado ao reactor como um componente separado;
B. misturado a seco com o catalisador; ou

C. co-impregnado com o precursor do catalisador e DEAC no su-
porte de silica. Tal € obtido dissolvendo o inibidor em
hexano ou cloreto de metileno e misturando o catalisador
com esta solugdo durante 30 minutos. O solvente € entio

removido para se obter um pé solto.

0 catalisador, o inibidor (de acordo com os processos A, B ou

C), um cocatalisador de trietilaluminio (TEAL), e um promotor
de fluortriclorometano (excepto no exemplo 7 onde o promotor

£ 0 1,1,1—tricloroetanoj foram adicionados ao reactor que con-
tinha j& 600 ml de hexano. Foi usada uma quantidade de catali-
sador suficiente para se obter uma carga de 0,05 milimoles de

vanddio. foram usados 40 equivalentes, quer do catalisador,

quer do promotor por equivalente de vanddio.
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Foram realizadas duas operagdes de 30 minutos cada, para cada
exemplo. Uma operagdo foi realizada a 85°C, temperatura esta
que se encontra no intervalo de temperatura de operagdo normal
para o0 sistema catalisador. Neste caso, o reactor foi inicial-
mente pressurizado com etileno e 1 psi de hidrogénio para uma
pressdo total de 160 psig. A outra operagdo foi efectuada a
125°C, temperatura esta que se situa no intervalo de tempera-
tura de autoaceleragdo para o sistema catalisador. Nesta ope-
ragdo, foram adicionados o cocatalisador e o etileno quando o
reactor atingiu os 120°Cc. © hidrogénio foi adicionado aos
60°C.

As varidveis e os resultados sdo apresentados nas Tabelas II
e III.

Notas com referéncia aos Exemplos e Tabelas

1. THF

tetrahidrofurano

2. DEAC

cloreto de dietilaluminio
3. Inibidor = inibidor de autoaceleragdo
4. Inibidor/v = relagdo molar do inibidor para o vanadio

5. Processo de Incorporagdo = A, B, ou C conforme anteriormen-
te se descreveu

6. A actividade do catalisador foi medida em gramas de polieti-

leno por milimole de vanddio por hora por psig de etileno

7. % de Alteragdo = diferenga em actividade entre os exemplos
de controlo sem inibidores e os exemplos com inibidores. Os

exemplos 2 a 7 sdo comparados ao exemplo 1, e os exemplos
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9 a 21 sdo comparados ao exemplo 8.

Os exemplos 1 a 7 foram realizados adicionando o catalisa-
dor, o cocatalisador, o promotor e o inibidor (exemplos 2
a 7) directamente ao reactor, como componentes separados.
Em contraste os exemplos 8 a 21 foram realizados misturando
primeiro conjuntamente o catalisador, o cocatalisador, o
promotor, e o inibidor (exemplos 9 a 21) num pequeno balio,

e adicionando entdo a mistura ao reactor.

Os controlos (sem inibidor) diferem pelo facto de o exemplo
1 ndo apresentar alteragdo de actividade aprecidvel ao pas-
sar de 85°C para 125°C, enquanto que o exemplo 8 revela um
aumento aproximadamente duas vezes superior em actividade
de 85°C para 125°¢C. Cré-se gue esta diferenga de comporta-
mento seja resultado do uso dos dois métodos de adigdo di-
ferentes (ver Nota 8).
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Exemplos 22 a 27

0 catalisador sdlido acima descrito foi usado em conjunto com
um cocatalisador (trietilaluminio), um promotor (CHC13), e um
inibidor (diciclopentadieno) para copolimerizar o etileno e
l1-hexeno num sistema reactor de leito fluidizado similar ao
descrito na Patente Americana 4.482.687.

Em cada polimerizagdo, o catalisador sdlido foi continuamente
introduzido no reactor de polimerizagdo em conjunto com o co-

catalisador, o promotor e o inibidor.

0 hidrogénio foi adicionado ao reactor com um agente de trans-
feréncia de cadeia para controlo do peso molecular do polimero
produzido. O azoto foi também usado para manter a pressio to-
tal num ponto estabelecido.

A Tabela IV adiante apresenta a composigdo do sistema catalisa-
dor e as condigdes de reacgdo usadas. A Tabela V mostra dois
ensaios de controlo (exemplos 22 e 23) que decorrem sem inibidd
que mostram a variagdo normal da actividade do catalisador
(vanddio em resina, partes por milh&o). Os exemplos 24 a 27
s@o experiéncias para observagdo do efeito da temperatura so-

bre a actividade do catalisador na presenga do inibidor.

Os exemplos mostram que o inibidor possui um efeito de estabi-
lizagdo dentro do intervalo de temperatura de operagao normal
do sistema catalisador.




Catalisador

Suporte: Silica gel

Tabela IV

Temp. (°C)
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/

Condigdes de reaccgdo

a

90 a 100 psia

Precursor: VClS/THF Pressdo total 315 psia
Modificador: DEAC Pressdo de 02H4 230 psia
Proporgdo molar
modificador/V: 1,78 Pressdo de N2 80 psia
Cocatalisador: TEAL Pressdo de H2 3,7 a 5,8 psia
Promotor: CHCl3 Comondmero 1-hexeno
Proporgdo molar Comondmero/C H4
AL/V: 24 (proporcdo mdlar) 0,004 a 0,017
Proporgdo molar H,/C H4
promotor/V: 24 ( rogorgéo molar) 0,016 a 0,025
Tempo de residéncia 4 horas
Inibidor Diciclopentadieno
Inibidor/V
(proporgdo molar) 5,0 a 11,0
Tabela V
Diciclopen- Temp. Vanadio em
Exemplo tadieno/V (OC) resina (ppm) Comentdrios
(proporgéo
molar)
22 0 90 7,4 -
23 0 105 2,5 --
24 8,0 90 6,5 Operagdo mais estdvel
25 7,8 100 6,0 Operagdo mais estdvel
26 11,2 110 6,0 Operagdo mais estdvel
27 5,0 110 6,9 Operagdo mais estdvel




REIVINDICACGCOES

12 - Processo para a preparacdo de um sistema catalisador da
polimerizagdo de olefinas & base de um metal de transigéo
contendo um agente inibidor da autoaceleragdo, caracterizado
pelo facto de ao sistema catalisador & base de um metal de
transigdo se adicionar um agente inibidor da autoaceleragdo

que:

i) aproximadamente a temperatura a qual o sistema catalisa
dor se auto acelera, se decompde com obtencdo de um ve-

neno para o sistema catalisador;

ii) estd presente no sistema catalisador numa quantidade su-
ficiente para se obter a quantidade de veneno necessdria
para inibir o sistema catalisador 3 temperatura da auto-

aceleragdo; e

iii) ou € essencialmente inerte & temperatura normal de fun-
cionamento do sistema catalisador, ou origina substan-
cialmente uma menor inibic&do do sistema catalisador &
temperatura de funcionamento normal, do que & temperatu-
ra de autoaceleragido.

2 - Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo facto de o inibidor ser um aducto de Diels-Alder

& - Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo facto de o inibidor ser um carbonile de um metal de

transigdo .
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42 - Processo de acordo com a reivindica¢do 2, caracterizado
pelo facto de o aducto de Diels-Alder ter cerca de 4 a cerca

de 20 dtomos de carbono.

58 - Processo de acordo com a reivindicagdo 4, caracterizado
pelo facto de o aducto Diels-Alder ser um composto monocicli-

co ou policiclico.

# - Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado

pelo facto de o aducto de Diels-Alder ser uma sulfona.

2 - Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado
pelo facto de o aducto de Diels-Alder ser um carbonato.

¢ - Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo facto de o aducto de Diels-Alder ser policiclico.

- Processo de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado

pelo facto de o aducto de Diels-Alder ser diciclopentadieno.

102 - Processo de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado
pelo facto de o metal de transigdo do carbonilo de metal de

transigdo ser molibdénio, crdémio, tungsténio ou ferro.

112 - Processo de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado
pelo facto de o carbonilo do metal de transigdo conter, além
dos grupos carbonilo, grupos orgénicos substituidos ou n3o
substituidos com 2 a 20 dtomos de carbono, com a condicdo de
que o substituinte seja inerte relativamente ao processo em

que deve empregar-se o agente inibidor.

1228 - Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo facto de o agente inibidor estar presente numa proporg¢ao

molar de agente inibidor para metal de transigdo compreendida
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no intervalo entre 0,1:1 e 200:1, aproximadamente.

132 - Processo de acordo com a reivindicagdo 12, caracterizado
pelo facto de o agente inibidor estar presente numa proporgdo
molar de agente inibidor para metal de transigdo compreendida
no intervalo entre 0,5:1 e 100:1.

142 - Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo facto de o catalisador de metal de transigdo ter a forma
de particulas e o agente inibidor existir em substancialmente
todas as particulas de catalisador de metal de transigéo.

152 - Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo facto de o catalisador de metal de transigdo ter a forma
de particulas e o inibidor existir em essencialmente todas as

particulas de catalisador de metal de transigdo.

162 - Processo para a prepara¢do de um sistema catalisador de
metal de transig8@o aperfeigoado, caracterizado pelo facto de

se misturar um inibidor da autoaceleragdo, o qual

i) aproximadamente & temperatura em que o sistema cata-
lisador se autoacelera, se decompde e origina um venenog

para o sistema catalisador;

ii) estd presente no sistema catalisador numa quantidade
suficiente para se obter a quantidade de veneno neces-
sdrio para a inibigdo do sistema catalisador 3 tempe-

ratura de autoaceleracdo; e

iii) ou € essencialmente inerte & temperatura de funciona-
mento normal do sistema catalisador ou origina uma ini-
bigdo substancialmente menor do sistema catalisador

a temperatura de funcionamento normal do que a tempera-
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tura de autoaceleracgédo.

172 - Processo para a preparagdo de um catalisador de vanddio,

caracterizado pelo facto de se misturar

i) o produto da reac¢do de um composto de vanddio e um doa-
dor de electrdes que é uma base orgdnica de Lewis liquida

na qual € soldvel o composto de vanddio;

ii) um suporte de silica que se impregna com o componente (i)}

iii) um promotor constituido por um hidrocarboneto halogenado;
iv) um cocatalisador de hidrocarbil-aluminio; e

v) como agente inibidor da autoaceleracdo, um aducto de
Diels-Alder ou um carbonilo de metal de transigdo, com
a condigd@o de que o agente inibidor se decomponha quando

0o catalisador atinge a sua temperatura de autoaceleragio.

182 - Processo de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo facto de a base de Lewis ser um éster de alquilo de um
dcido carboxilico alifdtico ou aromdtico, uma cetona alifdti-
ca, uma amina alifdtica, um alcodl alifdtico, um éter de al-

quilo ou de cicloalquilo, ou uma sua mistura.

1898 - Processo de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado

pelo facto de se misturar adicionalmente

vi) um agente modificador que tem a fdrmula BX3 ou AlR(S—a)Xa
em que R é um radical alquilo com 1 a 14 dtomos de carbo-
no; X € cloro bromo ou iodo; cada R e X sdo iguais ou

diferentes; e a é 0, 1 ou 2.
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202 - Processo de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado

pelo facto de o agente inibidor ser um aducto de Diels-Alder.

212 - Processo de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo facto de o agente inibidor ser um carbonilo de metal de

transigéao.

222 - Processo de acordo com a reivindicag¢do 20, caracterizado
pelo facto de, o aducto de Diels-Alder ter cerca de 4 a cerca

de 20 datomos de carbono.

232 - Processo de acordo com a reivindicagdo 20, caracterizado
pelo facto de o aducto de Diels-Alder ser monociclico ou po-

liciclico.

242 - Processo de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado
pelo facto de o agente inibidor estar presente numa proporgdo
molar de agente inibidor para vanadio compreendida no interva-
lo entre 0,1:1 e 200:1.

252 - Processo de acordo com a reivindicagdo 24, caracterizado
pelo facto de o agente inibidor estar presente numa proporgéo
molar de agente inibidor para vanddio compreendida no inter-
valo entre 0,5:1 e cerca de 100:1.

262 - Processo de acordo com a reivindicagdo 19, caracterizado

pelo facto de, o catalisador ser triisobutilaluminio.

2728 - Processo de acordo com a reivindicag¢do 19, caracterizado

pelo facto de o cocatalisador ser trietilaluminio.

282 - Processo de acordo com a reivindicagdo 19, caracterizado

pelo facto de o cocatalisador ser tri-hexilaluminio.




292 - Processo de acordo com a reivindicagdo 19, caracterizado
pelo facto de o promotor ser CHCla, CH3CC13 ou CFC13.
302 - Processo de acordo com a reivindicagdo 21, caracterizado
pelo facto de, o metal de transigdo do agente inibidor ser
escolhido nos metais dos grupos VIB, VIIB e VIII da Tabela Pe-
riddica.

312 - Processo de acordo com a reivindicagdo 30, caracterizado
pelo facto de, o metal de transigdo do agente inibidor ser

crémio, molibdénio, tungsténio ou ferro.

322 - Processo de acordo com a reivindicagdo 29, caracterizado
pelo facto de o carbonilo de metal de transigdo ser Cr(CO)B;
Mo(CO)S; Fe(CO)S; W(CO)B; C5H5Fe(C0)ZI; C7H8Mo(CO)3;
CSHSCOZCHBCr(CO)a; CSHSNHCHacr(CD)B; Fe3(CO)12; Ru3(C0)12;
053(C0)12; Rez(CO)lo; ou Mn2(C0)10.

332 - Processo de acordo com a reivindicagdo 19, caracterizado
pelo facto de o agente modificador ser cloreto de dietilalumi-
nio.

342 - Processo de acordo com a reivindicagdo 19, caracterizado
pelo facto de o agente modificador estar presente numa quanti-
dade compreendida entre cerca de 0,1 a cerca de 10 moles por
cada mole de doador de electrdes.

352 - Processo de acordo com a reivindicagdo 33, caracterizado
pelo facto de o agente modificador estar presente numa quanti-
dade compreendida entre cerca de 0,2 e cerca de 2,5 moles por
cada mole de doador de electrdes.

362 - Processo de acordo com a reivindicagdo 17, caracterizado




pelo facto de o agente inibidor estar presente no suporte im-
pregnado.

372 - Processo para a polimerizagdo de etileno, caracterizado
pelo facto de compreender a passagem de etileno e, opcional-

mente, de um ou vdrios comondmeros de alfa-olefina em contacto
com a composigdo de catalisador de vanddio defenida na reivin-

dicagdo 17, sob condigdes de polimerizagdo.

388 - Processo de acordo com a reivindicagdo 37, caracterizado
pelo facto de a base de Lewis ser um éster de alquilo de um
dcido carboxilico alifdtico ou aromdtico, uma cetona alifdti-
ca, uma amina alifdtica, um alcodl alifdtico, um éter de al-

quilo ou de cicloalquilo ou uma sua mistura.

392 - Processo de acordo com a reivindicagdo 37, caracterizado

pelo facto de o catalisador de vanddio compreender adicional-
mente:

vi) um agente modificador que possui a férmula BX3 ou
AlR(S—a)Xa’ em que cada R é um radical alquilo com
1 a 14 dtomos de carbono; X €& cloro, bromo ou iodo;

cada R e X s&do iguais ou diferentes; e a 6 0, 1 ou 2.

402 - Processo para a polimerizag&do duma olefina catalisada
com um sistema catalisador aperfeigoado, caracterizado pelo
facto de se realizar em presenga dum sistema catalisador de
metal de transigdo defenido na reivindicagdo 1.

Lisboa, 22 de Novembro de 1990

O Agente Oficial da Propriedade Industrial

Y/ R




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

