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(57) Resumo: SISTEMA CATALITICO DE BIS-ARILARILOXI PARA
A PRQDUQ/:\O DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS", a presente
invencéo se relaciona a um sistema catalisador bisarilariloxi para a
produgdo de homopolimeros ou copolimeros de etileno com ce-
olefinas, o qual possui uma atividade catalitica elevada; de forma mais
particular, ele se relaciona a um catalisador de metal de transi¢ao
compreendendo um metal de transicdo do grupo IV como um metal
central, um derivado de ciclopentadieno ao redor do metal central e
dois ligantes de ariloxido substituidos com os derivados de arila nas
orto-posigdes, os ligantes ndo sendo ligados entre si, assim como um
sistema catalisador compreendendo o referido catalisador e um co-
catalisador de aluminoxano ou um co-catalisador de composto de boro
e um método para a producdo de homopolimeros ou copolimeros de
etileno com elevado peso molecular com ct-olefinas utilizando o
mesmo.
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“SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”
Campo Técnico

A presente invencao se
relaciona a um sistema catalisador bis-arilfenoxi para a
producdo de homopolimeros de etileno ou copolimeros de
etileno com alfa-olefinas, e mais particularmente a um
catalisador de metal de transicdo do grupo IV exibido na
Férmula 1, o qual compreende um derivado de ciclopentadieno
ao redor do metal de transicdo do grupo IV e dois ligantes
de arildéxido substituidos com os derivados de arila nas
orto-posicdes, os ligantes n&o sendo ligados entre si, assim
como um sistema catalisador compreendendo o referido
catalisador de metal de transicdo bis-arilariloxi e um co-
catalisador de aluminoxano ou um co-catalisador de composto
de boro e um método para a producdo de homopolimeros de
etileno ou copolimeros de etileno com as -olefinas
utilizando o referido catalisador:

Formula 1

caracterizado pelo fato que M é um metal de transicdo do

grupo IV na tabela periddica; Cp é um ciclopentadienil ou um
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derivado do mesmo, que pode se ligar em n° ao centro do
metal; R}, R?} R?® R' R® R% R’, R® e R’ nos ligantes de
arilfendéxido sdo, cada um de forma independente, um &tomo de
hidrogénio, um &tomo de halogénio, um C1-C20 linear ou um
grupo de alquila nao linear opcionalmente substituido com
pelo menos um atomo de halogénio, um grupo de silil contendo
um C1-C20 1linear ou um grupo de alquila nao linear
opcionalmente substituido com pelo menos um &tomo de
halogénio, um grupo de arila C6-C30 opcionalmente
substituido com pelo menos um atomo de halogénio, um grupo
de arilalquila C7-C30 opcionalmente substituido com pelo
menos um atomo de halogénio, um grupo de alcdxi possuindo um
Cl-C20 linear ou grupo de alquila n&o linear opcionalmente
substituido com pelo menos um atomo de halogénio, um grupo
de sildxi substituido com C3-C20 alquila ou C6-C20 arila, um
grupo de amido ou fosfeto possuindo um grupo de
hidrocarboneto Cl1-C20, ou um grupo mercapto ou nitro
substituido com C1-C20 alquila, e também podem opcionalmente
se ligar entre si para formar um anel; um X é selecionado a
partir do grupo que consiste em um Atomo de halogénio, um
grupo de alquila Cl1-C20 além de um derivado de Cp, um grupo
de arilalquila C7-C30, um grupo de alcdxi possuindo um grupo
de algquila C1-C20, um grupo de sildéxi substituido com
alquila C3-C20 e um grupo de amido possuindo um grupo de
hidrocarboneto C1-C20.
Técnica Anterior

Na produgcédo de homopolimeros

de etileno ou copolimeros de etileno com a-olefinas de
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acordo com a técnica anterior, um suposto sistema de
catalisador Ziegler-Natta que consiste em um componente de
catalisador principal de um composto de titdnio ou vanadio e
um componente co-catalisador de um composto de aluminio de
alquila foi geralmente utilizado. O sistema catalisador
Ziegler-Natta mostra uma atividade elevada para a
polimerizacdo do etileno, porém possui problemas nisto,
devido a heterogeneidade dos locais cataliticos ativos, a
distribuicdo do peso molecular dos polimeros produzidos é
geralmente ampla, e a distribuicdo da composicdo nédo é
uniforme, particularmente nos copolimeros de etileno com o-
olefina.

Recentemente, um suposto
sistema catalisador de metaloceno gque consiste em um
composto de metaloceno dos elementos de transicdo do grupo
IV da tabela periddica (por exemplo, titénio, zircébnio,
hafnio, etc.) e metilaluminoxano co-catalisador foi
desenvolvido. Pelo fato de o sistema catalisador metaloceno
ser um catalisador homogéneo possuindo uma espécie de
catalisador de unico local ativo, ele possui uma
caracteristica na qual ele pode produzir ©polietileno
possuindo uma distribuicdo estreita do peso molecular e uma
distribuicdo uniforme da composicéo, em comparacao ao
sistema catalisador Ziegler-Natta existente. Por exemplo, a
Publicacdo da Patente Européia N° 320.762 ou 277.004 e
Publicacdo da Patente Japonesa N° Sho 63-092621, Hei 02-
84405 ou Hei 03-2347 revelam um composto de metaloceno, como

Cp,TiCl,, Cp2Z2rCl,, Cp2Z2rMeCl, Cp2ZrMe, ou etileno



10

15

20

25

4/48

(IndH4) 2Z2rCl,, ativado com o metilaluminoxano co-catalisador,
0 qual pode polimerizar o etileno em uma atividade elevada,
para produzir polietileno possuindo uma distribuicdo do peso
molecular (Mw/Mn) de 1,5-2,0. No entanto, sabe-se que &
dificil para o referido sistema catalisador obter polimeros
com peso molecular elevado, e o referido sistema catalisador
é inadequado para a produgdo de polimeros com peso molecular
elevado que possuem um peso molécular médio (Mw) de mais de
100.000, porque, particularmente quando for aplicado na
polimerizagado da solucdo conduzida em uma temperatura
elevada de mais de 140 °C, a atividade de polimerizacdo do
mesmo seréa rapidamente reduzida e as reacbes de PB-
desidrogenacdo irdo predominar.

Neste meio tempo, como  um
catalisador capaz de produzir polimeros com peso molecular
elevado em uma atividade catalisadora elevada nas condicdes
de polimerizacdo da solucdo para a homopolimerizacdo de
etileno ou copolimerizacdo de etileno com o-olefinas, um
suposto "catalisador de geometria limitada" (catalisador de
unico local ativo) possuindo um metal de transicdo conectado
a uma estrutura de anel foi relatado. As Publicacdes de
Patente Européia N° 0416815 e 0420436 revelam um exemplo no
qual um grupo de amido é conectado ao ligante de
ciclopentadienil na forma de uma estrutura de anel, . e a
Publicagdao da Patente Européia N° 0842939 mostra um exemplo
de um catalisador no gqual um composto de fenol como um
composto doador de elétron é conectado ao ligante de

ciclopentadieno na forma de uma estrutura de anel. No
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entanto, pelo fato de a producdo da reacdo de formacido de
anel entre o ligante e o composto de metal de transicdo em
uma etapa de sintetizacdo deste catalisador de geometria
limitada ser- muito Dbaixa, é muito dificil utilizar
comercialmente o catalisador de geometria limitada.

Por outro lado, um exemplo de
um catalisador, o qual ¢é um catalisador ndo metaloceno,
porém nao um catalisador de geometria limitada, e, ao mesmo
tempo, pode ser utilizado em condicdes de temperatura
elevada, ¢é revelado na Patente Norte-Americana N° 6.329.478

e na Publicacdo de Patente Coreana N° 2001-0074722. Nessas

patentes, pode ser observado gque um catalisador de unico

local ativo gque possui um composto de fosfinimina
como um ligante mostra uma conversdo elevada de
etileno na copolimerizacgcdo de etileno com oa-olefina
em uma condicao de polimerizacao da solucao em
temperatura elevada de mais de 140 °C. No entanto,
para a sintese do ligante de fosfinimina, um
composto restritivo de fosfina deve ser utilizado, o
qual ¢é muito dificil de ser utilizado para o0s
polimeros de olefina generalizados, por ser
prejudicial ao corpo humano e ao meio-ambiente. A
Patente Norte-Americana 5.079.205 revela um exemplo
de um catalisador dgue possul um ligante de Dbis-
fenéxido, e a Patente Norte-Americana N° 5.043.408 revela
um exemplo de um catalisador que possul um ligante de bis-
fen6xido de quelato, mas esses catalisadores possuem uma

atividade muito baixa, e, dessa forma, sdo dificeis de serem
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utilizados comercialmente para a producdo de homopolimeros
de etileno ou copolimeros de etileno com a-olefinas, a gqual
é conduzida em temperaturas elevadas.

Além dos exemplos acima, um
exemplo relacionado a sintese de um ligante fendlico como um
catalisador nao metaloceno e o uso do mesmo na polimerizacdo
foi relatado na literatura "Organometallics 1998, 17, 2152
(Nomura, et al.)", mas este exemplo é limitado a um grupo de
isopropila, um substituinte simples de alquila, e é, dessa
forma, diferente de um catalisador arilariloxi, de acordo
com a presente 1nvencdo com relacdo as ©propriedades
estruturais e eletrdnicas. Além disso, ndo h& nenhuma mencao
de reatividade de polimerizacdo em temperatura elevada. Por
outro lado, o caso de um ligante de arilfenéxi é mencionado
na literatura "J. Organomet. Chem. 1999, 591, 148 (Rothwell,
P. et al.)", mas esta literatura nédo reconheceu o efeito de
um substituinte de arila na orto-posicdo e ndo mostra a
aplicacdo concreta do ligante como um catalisador para a
polimerizacéo.

Revelacao da Invencéao
Problema Técnico

Os presentes inventores
conduziram estudos extensos para superar os problemas
descritos acima e, como resultado, descobriram gque um
catalisador de metal de transicd&o nado legados compreendendo
um derivado de ciclopentadieno e dois ligantes de ariléxido
substituidos por um derivado de arila nas duas orto-posicdes

mostra uma excelente atividade catalisadora na polimerizacéo
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do etileno. Com base neste fato, os presente inventores
desenvolveram um catalisador que possibilita que 0s
homopolimeros ou copolimeros de etileno com peso molecular
elevado com oa-olefinas sejam produzidos em uma atividade
elevada em um processo de polimerizacdo conduzido em
temperaturas elevadas, dessa forma completando a presente
invencéo.

Da mesma forma, ¢ objeto da
presente invencdo fornecer um catalisador de unico 1local
ativo que ¢é sintetizado de forma muito econdmica
utilizando matérias-primas que nao agridemn a
natureza e possuem uma excelente atividade
catalisadora na polimerizacdo do etileno, assim como
no método de polimerizacdo que possibilita gque os
homopolimeros de etileno ou copolimeros de etileno /
a-olefina, gque possuem diversas propriedades fisicas,
sejam produzidos utilizando o referido componente catalisador
economicamente a partir de um ponto de vista comercial.
Solucdo Técnica

Para atingir os objetos acima,
de acordo com um aspecto da presente invencdo, foi fornecido
um catalisador de metal de transicdo de bis-arilfenoxi
exibido na Foérmula 1, o gqual compreende um derivado de
ciclopentadieno ao redor de um metal de transicdo e dois
ligantes de arildxido substituidos por derivados de arila
nas orto-posicdes, sendo que os ligantes ndo sdo ligados
entre si:

Férmula 1
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caracterizado pelo fato que M é um metal de transicdo do
grupo IV na tabela periddica; Cp é um ciclopentadienil ou um
derivado do mesmo, que pode formar uma ligacdo em n5 ao
metal central; R, R?% R’ R* R® R% R’, R® e R’ nos ligantes
de arilfendéxido sdo, cada um de forma independente, um atomo
de hidrogénio, um atomo de halogénio, um C1-C20 linear ou um
grupo de alquila ndo linear, opcionalmente substituido com
pelo menos um atomo de halogénio, um grupo de silil contendo
um C1-C20 1linear ou um grupo de alquila n&o linear
opcionalmente substituido com pelo menos um a&tomo de
halogénio, um grupo de arila C6-C30 opcionalmente
substituido com pelo menos um &tomo de halogénio, um grupo
de arilalquila C7-C30 opcionalmente substituido com pelo
menos um atomo de halogénio, um grupo de alcdéxi possuindo um
Cl-C20 linear ou grupo de alquila ndo linear opcionalmente
substituido com pelo menos um &tomo de halogénio, um grupo
de sildéxi substituido com C3-C20 alquila ou C6-C20 arila, um
grupo de amido ou fosfeto possuindo um grupo de
hidrocarboneto C1-C20, ou um grupo mercapto ou nitro
substituido com C1-C20 alquila, esses substituintes também
podem opcionalmente se ligar entre si para formar um anel; e

X é selecionado a partir do grupo que consiste em um &tomo
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de halogénio, um grupo de alquila C1-C20 além de um derivado
de Cp, um grupo de arilalgquila C7-C30, um grupo de alcodxi
possuindo um grupo de algquila C1-C20, um grupo de sildxi
substituido com alquila C3-C20 e um grupo de amido possuindo
um grupo de hidrocarboneto C1-C20.

De acordo com outro aspecto da
presente invencao, é fornecido um sistema de catalisador que
compreende o referido catalisador de metal de transicdo e um
composto de aluminio ou boro como um co-catalisador.

Ainda de acordo com outro
aspecto da presente invencdo, é fornecido um método para a
producdo de polimeros de etileno utilizando o referido
catalisador de metal de transicéao.

Efeitos Vantajosos

O sistema de catalisador bis-
arilariloxi, de acordo com a presente invencdo, é facil de
ser manuseado, é preparado utilizando matérias-primas que
ndo agridem a natureza e também é sintetizado utilizando um
processo simples, de forma que possa produzir homopolimeros
ou copolimeros de etileno em grande quantidade de forma
econbmica. Além disso, o catalisador possui uma excelente
estabilidade térmica e, dessa forma, possui uma boa
reatividade de copolimerizacdo com as a-olefinas maiores, ao
passo que mantém a atividade catalitica elevada mesmo en
condicdes de polimerizacdo da solucdo em temperatura elevada,
e pode produzir polimeros com peso molecular elevado. Dessa
forma, o sistema catalisador, de acordo com a presente

invencdo, possul uma grande utilidade, em comparacdo aos
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catalisadores metaloceno ou ndo metaloceno de unico local
ativo previamente conhecidos Da mesma forma, o© sistema de
catalisador Dbis-arilariloxi, de acordo <com a presente
invencao, é Util para a producédo de homopolimeros de etileno
ou copolimeros de etileno / oa-olefina, os quais possuem
diversas propriedades fisicas.

Embora uma configuracéo
preferida da presente invencdo tenha sido descrita para fins
de ilustracdo, os que possuem habilidade na técnica iréao
reconhecer que essas diversas modificacdes, acréscimos e
substituicdes sado possiveis, sem se afastar do escopo e
esséncia da invencdo, conforme revelado nas reivindicacdes
em anexo.

Breve Descricdo dos Desenhos

Os objetos, caracteristicas e
vantagens acima e outros da presente invencdo serdo mais
claramente compreendidos a partir da descricdo detalhada a
sequir, compreendidos em conjunto com os desenhos em aﬁexo,
no qual:

a figura 1 mostra a estrutura cristalina de um catalisador
de bis(2-fenilfenodxi) (pentametilciclopen-
tadienil)titdnio (IV) cloreto, de acordo com o
Exemplo 5 de Preparo da presente invencao 1;

a figura 2 mostra de forma comparativa os voltamogramas
ciclicos dos catalisadores bis(2-
fenilfendxi) (pentametilciclopentadienil) titdnio (
IV) cloreto, (2-fenilfendxi) (penta-

metilciclopentadienil)titénio (IV) dicloreto e
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tris(2-fenilfendxi) (pentametilciclopentadienil)
titédnio(IV), de acordo com o Exemplo de Preparo
desta invencéao e Exemplos de Preparo

Comparativos;

a figura 3 mostra um espectro de cromatografia em gel,
exibindo a distribuicdo do peso molecular de um
copolimero de etileno-l-octeno sintetizado,
utilizando um catalisador de
bis(fenilfendxi) (pentametilciclopentadienil)titéa
nio(IV) cloreto, de acordo com o Exemplo 8 da
presente invencéo; e

a figura 4 mostra o espectro !°C-NMR de um copolimero de
etileno-1l-octeno (12,9 % de peso 1l-octeno)
sintetizado, utilizando um catalisador
bis(fenilfendéxi) (pentametilciclopentadienil)tita
nio(IV) cloreto, de acordo com o Exemplo 8 da
presente invencéao.

Melhor Modo de Conduzir a Invencédo

Daqui em diante, a presente
invencdo serda descrita com mais detalhes.

M, no catalisador de metal de
transicdo exibido na Foérmula 1 acima, ¢é preferivelmente
titdnio, zircbnio ou héfnio. Além disso, Cp & um &nion de
ciclopentadieno ou um derivado do mesmo, o gual forma uma
ligacdo em m° com o metal central. De forma mais especifica,
os exemplos de Cp incluem ciclopentadienil,
metilciclopentadienil, dimetilciclopentadienil,

tetrametilciclopentadienil, pentametilciclopentadienil,
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butilciclopentadienil, sec-butilciclopentadienil, tert-
butilmetilciclopentadienil, trimetilsililciclopentadienil,
indenil, metilindenil, dimetilindenil, etilindenil, iso-

propilindenil, fluorenil, metilfluorenil, dimetilfluorenil,
etilfluorenil e isopropilfiuorenil.

Na definicdo de R!, R?, R3, RY,
R>, R®, R’, R® e R° presente nos ligantes de arilfenéxido,
exemplos de atomo de halogénio incluem um atomo de fluor,
atomo de cloro, &tomo de bromo e &tomo de iodo. Além disso,
exemplos do grupo C1-C20 de alquila incluem um grupo de
metila, um grupo de etila, um grupo de n-propila, um grupo
de isopropila, um grupo de n-butila, um grupo de sec-butila,
um grupo de tert-butila, um grupo de n-pentila, um grupo de
neopentila, um grupo de amila, um grupo de n-hexila, um
grupo de n-octila, um grupo de n-decila, um grupo de n-
dodecila, um grupo de n-pentadecila, um grupo de n-eicosila

e similares e preferiveis exemplos do mesmo incluem um grupo

. de metila, um grupo de etila, um grupo de isopropila, um

grupo de tert-butila e um grupo de amila. Além disso,
exemplos um grupo de Cl-C20 alquila opcionalmente
substituido com pelo menos um atomo de halogénio incluem um
grupo de fluorometila, um grupo de di-fluorometila, um grupo
de trifluorometila, um grupo de clorometila, um grupo de
diclorometila, wum grupo de triclorometila, um grupo de
bromometila, um grupo de dibromometila, um  grupo de
tribromometila, um grupo de iodometila, um grupo de
diiodometila, um grupo de triiodometila, um grupo de

fluoroetila, um grupo de difluoroetila, um grupo de



10

15

20

25

13/48

trifluoroetila, um grupo de tetrafluoroetila, um grupo de
pentafluorocetila, wum grupo de cloroetila, um grupo de
dicloroetila, wum grupo de tricloroetila, um grupo de
tetracloroetila, um grupo de pentacloroetila, um grupo de
bromoetila, um  grupo de dibromoetila, um  grupo de
tribromoetila, um grupo de tetrabromoetila, um grupoc de
pentabromoetila, um grupo de perfluoropropila, um grupo de
per-fluorobutila, um grupo de perfluoropentila, um grupo de
perfluorohexila, um grupo de perfluorooctila, um grupo de
perfluorododecila, um grupo de perfluoropentadecila, um
grupo de perfluoroeicosila, um grupo de per-cloropropila, um
grupo de perclorobutila, um grupo de percloropentila, um
grupo de perclorohexila, um grupo de perclorooctla, um grupo
de perclorododecila, um grupo de percloropentadecila, um
grupo de per-cloroeicosila, um grupo de perbromopropila, um
grupo de perbromobutila, um grupo de perbromopentila, um
grupo de perbromohexila, um grupo de perbromooctila, um
grupo de perbromododecila, um grupo de perbro-mopentadecila,
um grupo de perbromoeicosila e similéres, preferivel sendo
um grupo de trifluorometila. Além disso, nos referidos
substituintes nos 1ligantes de arilfendéxido, exemplos do
grupo de silila substituidas com C1-C20 alquila incluem um
grupo de metilsilila, um grupo de etilsilila, um grupo de
fenilsilila, um grupo de dimetilsilila, um grupo de
dietilsilila, wum grupo de difenilsilila, um grupo de
trimetilsilila, um grupo de trietilsilila, um grupo de tri-
n-propilsilila, um grupo de triisopropilsilila, um grupo de

tri-n-butilsilila, um grupo de tri-sec-butil silila, um
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grupo de tri-tert-butilsilila, um grupo de tri-
isobutilsilila, wum grupo de tert-butildimetilsilila, um
grupo de tri-n-pentilsilila, um grupo de tri-n-hexilsilila,
um grupo de tri-ciclohexilsilila, um grupo de trifenilsilila
e similares, e preferiveis exemplos do mesmo incluem um
grupo de trimetilsilila, um grupo de tert-butildimetilsilila
e um grupo de trifenilsilila. Exemplos do grupo de arila C6-
C30 incluem um grupo de fenila, um grupo de 2-tolila, um
grupo de 3-tolila, um grupo de 4-tolila, um grupo de 2, 3-
xilila, um grupo de 2,4-xilila, um grupo de 2,5-xilila, um
grupo de 2,6-xilila, um grupo de 3,4-xilila, um grupo de
3,5-xilila, um grupo de 2,3,4-trimetilfenila, um grupo de
2,3,5-trimetilfenila, um grupo de 2,3,6-trimetilfenila, um
grupo de 2,4,6-trimetilfenila, um grupo de 3,4, 5-
trimetilfenila, um grupo de 2,3,4,5-tetrametilfenila, um
grupo de 2,3,4,6-tetrametilfenila, um grupo de 2,3,5,6-
tetrametilfenila, um grupo de pentametilfenila, um grupo de
etilfenila, um grupo de n-propilfenila, um grupo de
isopropilfenila, um grupo de n-butilfenila, um grupo de sec-
butilfenila, um grupo de tert-butilfenila, um grupo de n-
pentilfenila, um grupo de neopentilfenila, um grupo de n-
hexilfenila, um grupo de n-octilfenila, um grupo de n-
decilfenila, um grupo de n-dodecilfenila, um grupo de n-
tetradecilfenila, um grupo de naftila, um grupo de
antracenila e similares, e preferivelmente um grupo de
fenila, um grupo de naftila, um grupo de bifenila, um grupo
de 2-isopropilfenila, um grupo de 3,5-xilila e um grupo de

2,4,6-trimetilfenila. Além disso, exemplos do grupo de
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arilalquila C7-C30 incluem um grupo de benzila, um grupo de
(2-metilfenila)metila, um grupo de (3-metilfenila)metila, um
grupo de (4-metilfenila)metila, um grupo de (2,3-
dimetilfenila)metila, um grupo de (2,4-dimetilfenila)metila,
um grupo de (2,5-dimetilfenila)metila, um grupo de (2,6~
dimetilfenila)metila, um grupo de (3,4-dimetilfenila)metila,

um grupo de (4,5-dimetilfenila)metila, um grupo de (2,3,4-

trimetilfenila)metila, um grupo de (2,3,5-
trimetilfenila)metila, um grupo de (2,3, 6-
trimetilfenila)metila, um grupo de (3,4, 5-
trimetilfenila)metila, um grupo de (2,4, 6-
trimetilfenila)metila, um grupo de (2,3,4,5-
tetrametilfenila)metila, um grupo de (2,3,4,6-
tetiametilfenila)metila, um grupo de (2,3,5,6-
tetrametilfenila)metila, um grupo de

(pentametilfenila)metila, um grupo de (etilfenila)metila, um
grupo de (n-propilfenila)metila, um grupo de
(isopropilfenila)metila, um grupo de (n-butilfenila)metila,
um grupo de (sec-butilfenila)metila, um grupo de (tert-
butilfenila)metila, um grupo de (n-pentilfenila)metila, um
grupo de (neopentilfenila)metila, um grupo de (n-
hexilfenila)metila, um grupo de (n-octilfenila)metila, um
grupo de (n-decilfenila)metila, um grupo de (n-
tetradecilfenila)metila, um grupo de naftilmetila, um grupo
de antracenilmetila e semelhantes, e um grupo de benzila é
mais preferivel. Além disso, exemplos do grupo de alcdoxi Cl-
C20 incluem um grupo de metdxi, um grupo de etdxi, um grupo

de n-propdéxi, um grupo de isopropdxi, um grupo de n-butdxi,
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um grupo de sec-butdxi, um grupo de tert-butdxi, um grupo de
n-pentiléxi, um grupo de n-hexildéxi, um grupo de n-octilédxi,

um grupo de n-dodecildéxi, um grupo de n-pentadeciléxi, um
grupo de n-eicosiléxi e similares, e exemplos preferidos dos
mesmos incluem um grupo de metdxi, um grupo de etdxi, um
grupo de isopropdéxi e um grupo de tert-butéxi. Além disso,

exemplos do grupo de siléxi substituido com C3-C20 alquila
ou C6-C20 arila incluem um grupo de trimetilsildéxi, um grupo
de trietilsildéxi, um grupo de tri-n-propilsildéxi, um grupo
de triisopropilsildéxi, um grupo de tri-n-butilsildéxi, um
grupo de tri-sec-butilsiléxi, um grupo de @ tri-tert-
butilsiléxi, um grupo de triisobutilsiléxi, um grupo de
tert-butildimetilsildéxi, um grupo de tri-n-pentilsildxi, um
grupo de tri-n-hexilsildxi, um grupo de triciclo-hexilsiléxi,
um grupo de trifenilasiléxi e similares, e preferivelmente
um grupo de trimetilsiléxi, um grupo de tert-
butildimetilsiléxi e um grupo de trifenilasiléxi, e esses
substituintes podem ser substituidos com pelo menos um atomo
de halogénio. Além disso, exemplos do grupo de amido ou
grupo de fosfeto possuindo um grupo de hidrocarboneto C1-C20
inclui um grupo de dimetilamino, um grupo de dietilamino, um
grupo de di-n-propilamino, um grupo de diisopropilamino, um
grupo de di-n-butilamino, um grupo de di-sec-butilamino, um
grupo de di-tert-butilamino, um grupo de di-isobutilamino,

um grupo de tert-butilisopropilamino, um grupo de di-n-

hexilamino, um grupo de di-n-octilamino, um grupo de di-n-

decilamino, um grupo de difenilaamino, um grupo de

dibenzilaamida, um grupo de metiletilamida, wum grupo de
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metilfenilaamida, um grupo de benzilahexilamida, um grupo de
bistrimetilsililaamina, um grupo de bis-tert-
butildimetilsililaamina e similares, e grupos de fosfeto
substituidos com o mesmo grupo de alquila conforme utilizado
nos grupos de amido exemplificados acima, e o0s exemplos
preferidos do mesmo incluem um grupo de dimetilamina, um
grupo de dietilamina e um grupo de difenilaamida. Além disso,
exemplos do grupo mercapto C1-C20 incluem metilmercaptano,

etilmercaptano, propilmercaptano, isopropilmercaptano, 1-

butilmercaptano, isopentilmercaptano e similares, e

preferivelmente etilmercaptano e isopropilmercaptano.

Na definicéo de X no
catalisador de metal de transicdo exibido na Férmula 1 acima,
exemplos de &tomo de halogénio incluem um atomo de fluor, um
dtomo de cloro, um &atomo de bromo, um atomo de iodo e
similares. Além disso, na definicdo de X, exemplos do grupo
de alquila C1-C20 além do derivado de Cp incluem um grupo de
metila, um grupo de etila, um grupo de n-propila, um grupo
de isopropila, um grupo de n-butila, um grupo de sec-butila,
um grupo de tert-butila, um grupo de n-pentila, um grupo de
neopentila, um grupo de amila, um grupo de n-hexila, um
grupo de n-octila, um grupo de n-decila, um grupo de n-
dodecila, um grupo de n-pentadecila, um grupo de n-eicosila
e similares, e preferivelmente um grupo de metila, um grupo
de etila, um grupo de isopropila, um grupo de tert-butila e
um grupo de amila. Além disso, exemplos do grupo de
arilalquila C7-C30 na definicdo de X incluem um grupo de

benzila, um grupo de (2-metilfenila)metila, um grupo de (3-
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metilfenila)metila, um grupo de (4-metilfenila)metila, um
grupo de (2,3-dimetilfenila)metila, um grupo de (2,4-
dimetilfenila)metila, um grupo de (2,5-dimetilfenila)metila,
um grupo de (2,6-dimetilfenila)metila, um grupo de (3,4-

dimetilfenila)metila, um grupo de (4,5-dimetilfenila)metila,

um grupo de (2,3,4-trimetilfenila)metila, um grupo de
(2,3,5-trimetilfenila)metila, um grupo de (2,3,6-
trimetilfenila)metila, um grupo de (3,4,5-
trimetilfenila)metila, um grupo de (2,4, 6-
trimetilfenila)metila, um grupo de (2,3,4,5-
tetrametilfenila)metila, um grupo de (2,3,4,0-
tetrametilfenila)metila, um grupo de (2,3,5,6-
tetrametilfenila)metila, um grupo de

(pentametilfenila)metila, um grupo de (etilfenila)metila, um
grupo de (n-propilfenila)metila, um grupo de
(isopropilfenila)metila, um grupo de (n-butilfenila)metila,
um grupo de (sec-butilfenila)metila, um grupo de (tert-
butilfenila)metila, um grupo de (n-pentilfenila)metila, um
grupo de (neopentilfenila)metila, um grupo de (n-
hexilfenila)metila, um grupo de (n-octilfenila)metila, um
grupo de (n—-decilfenila)metila, um grupo de (n-
tetradecilfenila)metila, um grupo de naftilmetila, um grupo
de antracenilmetila e similares, preferivel sendo um grupo
de benzila. Além disso, exemplos do grupo de alcdxi C1-C20
na definicdo de X incluem um grupo de metdxi, um grupo de
etdéxi, um grupo de n-propdxi, um grupo de isopropdxi, um
grupo de n-butdxi, um grupo de sec-butdxi, um grupo de tert-

butdéxi, um grupo de n-pentildxi, um grupo de n-hexildxi, um
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grupo de n-octildxi, um grupo de n-dodecildxi, um grupo de
n-pentadecildéxi, um grupo de n-eicosildéxi e similares, e

exemplos preferidos do mesmo incluem um grupo de metdxi, um

‘grupo de etdxi, um grupo de isopropdéxi e um grupo de tert-

butdoxi. Além disso, exemplos do grupo de siléxi substituido
com alquila C3-C20 incluem um grupo de trimetilsiléxi, um
grupo de trietilsiléxi, um grupo de tri-n-propilsiléxi, um
grupo de triisopropilsiléxi, um grupo de tri-n-butilsiléxi,
um grupo de tri-sec-butilsiléxi, um grupo de tri-tert-
butilsiléxi, um grupo de triisobutilsiléxi, um grupo de
tert-butildimetilsildxi, um grupo de tri-n-pentilsiléxi, um
grupo de tri-n-hexilsiléxi, um grupo de triciclohexilsiléxi
e similares, e preferivelmente um grupo de trimetilsildéxi e
um grupo de tert-butildimetilsiloéxi. Além disso, na
definicdo de X, exemplos do grupo de amido ou grupo de
fosfeto possuindo um grupo de hidrocarboneto Cl1-C20 incluem
um grupo de dimetilamino, um grupo de dietilamino, um grupo
de di-n-propilamino, um grupo de diisopropilamino, um grupo
de di-n-butilamino, um grupo de di-sec-butilamino, um grupo
de di-tert-butilamino, um grupo de diisobutilamino, um grupo
de tert-butilisopropilamino, um grupo de di-n-hexilamino, um
grupo de di-n-octilamino, um grupo de di-n-decilamino, um
grupo de difenilaamino, um grupo de dibenzilaamida, um grupo
de metiletilamida, um grupo de metilfenilaamida, um grupo de
benzilahexilamida, um grupo de bistrimetilsililaamino, um
grupo de bis-tert-butildimetilsililaamino e similares, e
grupos de fosfeto substituidos com o mesmo grupo de alquila

conforme utilizado nos grupos de amido exemplificados acima,
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e exemplos preferidos do mesmo incluem um grupo de
dimetilamino, um grupo de dietilamino e um grupo de
difenilaamida.

Neste meio tempo, para gue o
catalisador do metal de transicdo da Férmula 1 seja
utilizado como um componente catalisador ativo na producédo
de homopolimeros de etileno ou copolimeros de etileno com um
a-comondmero, o catalisador de metal de transicdo pode agir
preferivelmente com um composto de aluminoxano ou um
composto de boro como um co-catalisador, o qual pode agir
como um contra-ion (ou seja, &anion) que possui uma forca de
ligacdo fraca, enquanto cationiza o metal central pela
extracdo do ligante X do complexo de metal de transicéo.

Como o composto de aluminoxano
na presente invencao, um aluminoxano geralmente Dbem
conhecido representado pela Foérmula 2 ou 3 abaixo é
principalmente utilizado:

Férmula 2

(Al (R*®) =0-)n

Foérmula 3

(R'?) 2A1~ (=0 (R'®) =) o= (R*) ,

caracterizado pelo fato que R é um grupo de alquila C1-C20,
preferivelmente um grupo de metila ou um grupo de isobutila,
e m e p sdo, cada um de forma independente, uma variacdo de
numero inteiro de 5 a 20.

Com relacdo a razdo da mistura
entre os dois componentes para a utilizacdo do catalisador

inventivo de metal de transicdo como um catalisador ativo
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real, a razao molar do metal central: aluminio é
preferivelmente 1:20 a 1:10.000, e mais preferivelmente 1:50
a 1:5.000.

Além disso, o composto de boro,
o0 qual pode ser utilizado como um co-catalisador na presente
invencdo, pode ser selecionado a partir dos compostos
representados pelas Fdérmulas 4 a 6 abaixo, conforme pode ser
observado na Patente Norte-Americana N° 5.198.401:
Formula 4
B(R™) 5
Férmula 5
[RM]T[B(RY) 4]°
Férmula 6
[ (RY)4ZH]"[B(R™) 4]~
caracterizado pelo fato que B é um &atomo de boro; R é um
grupo de fenila ndo substituida ou um grupo de fenila
substituida com 3-5 substituintes selecionados de um grupo
de alquila Cl-C4 e grupo de alcdxi substituido ou néo
substituido com um &tomo de halogénio; RY? ¢é um céation
aromatico ciclico C5-C7 ou um cation aromdtico substituido
por algquila, por exemplo, um cé&tion trifenilametila; Z é um
dtomo de nitrogénio ou de fésforo; R!® é um radical de
alquila Cl1-C4 ou um radical de anilina substituido com dois
grupos de alquila Cl-C4 em conjunto com um &tomo de
nitrogénio; e g é um numero inteiro de 2 ou 3.

Exemplos preferidos do co-
catalisador de boro incluem tris(pentafluorofenila)borano,

tris(2,3,5,6-tetrafluorofenila)borano, tris(2,3,4,5-
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tetrafluorofenila)borano, tris(3,4,5-trifluorofenila)borano,

tris(2,3,4-trifluorofenila)borano, fenilabis (pentafluorofenila)borano,
tetrakis (pentafluorofenila)borato, tetrakis(2,3,5, 6~
tetrafluorofenila)borato, tetrakis(2,3,4,5-tetrafluorofenila)borato,

tetrakis (3,4, 5-trifluorofenila)borato, tetrakis(2,2,4-
trifluorofenila)borato, fenilatris (pentafluorofenila)borato e
tetrakis (3, 5-bistrifluorometilfenila)borato. Além disso, combinacoes
especificas delas incluem ferroceno tetrakis(pentafluorofenila)borato,
1,1’ -dimetilferroceno tetrakis (pentafluorofenila)borato, tetrakis
(pentafluorofenila) borato de prata, trifenilametil
tetrakis (pentafluorofenila)borato, trifenilametil tetrakis (3, 5-
bistrifluorometilfenila)borato, trietilaménio tetrakis (pentafluo-
rofenila)borato, tripropilaménio tetrakis (pentafluorofenila)borato,

tri-n-butilamdnio tetrakis (pentafluorofenila)borato, tri(n-
butil)amdénio tetrakis (3, 5~bistrifluorometilfenila)borato, N,N-
dimetilanilina tetrakis (pentafluorofenila)borato, N,N-dietilanilina
tetrakis (pentafluorofenila)borato, N,N-2,4,6-pentametilanilina
tetrakis(pentafluorofenila)borato, N,N-dimetilanilina
tetrakis (3, 5-bistrifluorometilfenila)borato, diisopro-pila-

ménio tetrakis(pentafluorofenila)borato, diciclohexilamdénio

tetrakis (pentafluorofenila)borato, trifenilafosfénio tetra-

kis (pentafluorofenila)borato, tri(metilfenila) fosfénio te-

trakis (pentafluorofenila) borato, tri(dimetilfenila)fosfdédnio
tetrakis (pentafluorofenila)borato e similares, e dentre

eles, trifenilametil tetrakis(pentafluorofenila) borato,

N,N-dimetilanilina tetrakis (pentafluorofenila)borato e
tris(pentafluorofenila)borano sdo os mais preferiveis.

No sistema catalisador que
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compreende o co-catalisador de boro, a razdo molar do metal
central: atomo de boro é preferivelmente 1:0.01 a 1:100, e
mais preferivelmente 1:0.5 a 1:5.

O sistema de catalisador de
metal de transicdo, de acordo com a presente invencdo, pode,
se necessario, compreender uma mistura do referido composto
de boro com um composto organocaluminio ou uma mistura do
referido composto de boro com o referido aluminoxano. Neste
caso, o composto de aluminio ¢é utilizado para remover um
composto polar que age como um veneno catalisador em um
solvente de reacdao, mas também pode agir como um agente de
alquilacédo, se X do componente catalisador for halogénio.

O composto de organocaluminio é
representado pela Férmula 7 abaixo:
Férmula 7
(R') (Al (E) 5-;
caracterizado pelo fato que R é um grupo de alquila,
possuindo 1 a 8 A&tomos de carbono, E é um A&tomo de
hidrogénio ou um atomo de halogénio, e 'r' ¢é um numero
inteiro que varia de 1 a 3.

Exemplos especificos do

compostos de organocaluminio, o qual pode ser utilizado na

presente invencéo, inclui trialquilaluminio, como o)
trimetilaluminio, trietilaluminio, tripropilaluminio,
triisopropilaluminio e trihexilaluminio;

tricicloalquilaluminios, como o triciclohexilaluminio e
triciclooctilaluminio; cloretos de di-alquilaluminio, como o

cloreto de dimetilaluminio, cloreto de dietilaluminio,
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cloreto de dipropilaluminio, cloreto de diisobutilaluminio e
cloreto de dihexilaluminio; dicloretos de alquilaluminio,
como o dicloreto de metilaluminio, dicloreto de etilaluminio,
dicloreto de propilaluminio, dicloreto de isobutilaluminio e
dicloreto de hexilaluminio; e hidretos de dialquilaluminio,
como o hidreto de dimetilaluminio, hidreto de dietilaluminio,
hidreto de dipropilaluminio, hidreto de diisobutilaluminio e
hidreto de dihexilaluminio; preferivelmente
trialquilaluminio e mais preferivelmente trietilaluminio e
triisobutilaluminio.

Neste documento, a razdo molar
do metal central: &tomo de aluminio é preferivelmente 1:
0.1-100: 10-1000, e mais preferivelmente 1: 0.5-5: 25-500.

Conforme outro aspecto da
presente invencdo, o método para a producdo de polimeros de
etileno utilizando os referidos sistemas de catalisador de
metal de transicdo sdo conduzidos ao trazer o referido
catalisador de metal de transicdo, o referido co-catalisador
e um monbémero de etileno, se necessario, um co-mondmero de
vinila, em contato entre si na presenca de um solvente
orgédnico adequado. Neste caso, os componentes do
catalisador e co-catalisador de metal de transicao
podem ser separadamente acrescentados ao reator. De
forma alternativa, uma mistura previamente preparada
do mesmo pode sex adicionada ao reator. Neste
documento, as condicdes de mistura, como a ordem de
acréscimo, temperatura ou concentracao nao sao

especificamente limitadas.
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Un solvente orgénico preferido
que pode ser utilizado no referido método de producdo é um
hidrocarboneto C3-C20, e exemplos especificos do mesmo
incluem butano, isobutano, pentano, hexano, heptano, octano,
isooctano, nonano, decano, dodecano, ciclohexano,
metilciclohexano, benzeno, tolueno, xileno e similares.

De forma especifica, na
producdo de polietileno de densidade elevada (HDPE) como um
homopolimero de etileno, etileno como um mondmero é
utilizado sozinho e a pressdo do etileno adequado para a
presente invencdo ¢é preferivelmente 1-1.000 atm, e mais
preferivelmente 10-150 atm. Além disso, a polimerizacdo do
etileno é conduzida em uma temperatura de 60-300 °C e
preferivelmente 80-250 °C.

Na producdo de um copolimero
de etileno com a-olefina, a oa-olefina que possui 3 a 18
atomos de carbono pode ser utilizada como um comondmero
juntamente com o etileno, e ©pode preferivelmente ser
selecionada a partir de um grupo que consiste em propileno,
l-buteno, 1l-penteno, 4-metil-l-penteno, l-hexeno, l-oceteno,
l-deceno, 1-dodeceno, 1l-hexadeceno e 1-octadeceno. Mais
preferivelmente, o etileno pode ser co-polimerizado com 1-
buteno, 1l-hexeno, 1l-octeno ou 1l-deceno. Neste caso, a
pressao preferida e a temperatura de polimerizacdo do
etileno sdo as mesmas conforme descritas acima para a
producao de polietileno de densidade elevada (HDPE) e um
copolimero de etileno produzido de acordo com o método

inventivo geralmente possui um contelido de etileno de mais



10

15

20

25

26/48

o)

de 60 % de peso, e preferivelmente 75 % de peso. O
polietileno de baixa densidade linear (LLDPE), produzido
utilizando a oa-olefina C4-Cl0 como um comondmero conforme
descrito acima, possui uma densidade que varia de 0,910 g/cc
a 0,940 g/cc, e o método inventivo também pode ser aplicado
para a producao de polietileno de baixa densidade ou
densidade ultra baixa (VLDPE ou ULDPE) dque possui uma
densidade de menos de 0,910 g/cc. Além disso, na producado de
um homopolimero ou copolimero de etileno, de acordo com a
presente invencdo, o hidrogénio pode ser utilizado como um
agente para o controle do peso molecular do polimero, e ©
polimero geralmente possuli o peso molecular médio (Mw) de
50.000-500.000 g/mol.

Pelo fato de o sistema
catalisador sugerido na presente invencdo estar presente na
forma homogénea em um reator, ele ¢é preferivelmente
utilizado em um processo de polimerizacdo de solucdo, o qual
é conduzido em uma temperatura‘superior ao ponto de fusédo do
polimero relevante. No entanto, conforme revelado na Patente
Norte-Americana N©° 4.,752.597, um Sistema catalisador
heterogéneo formado ao suportar o referido catalisador e co-
catalisador de metal de transicdo em um suporte de déxido de
metal poroso também pode ser utilizado em um processo de
polimerizacdao de suspensdao ou processo de polimerizacdo de
fase de wvapor.

Modo para a Invencéao
Daqui em diante, a presente

invengdo sera descrita em detalhes com relacdo aos exemplos,
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mas esses exemplos ndo devem ser interpretados de forma a
limitar o escopo da presente invencéao.

A menos dque de outra forma
especificado, todos os experimentos para os ligantes de
sintetizacdo e catalisadores foram conduzidos utilizando o
Schlenk Padrdo ou técnicas de porta-luvas em uma atmosfera
de nitrogénio, e os solventes orgadnicos utilizados em
reacdes foram refluxados na presenca de um metal de sé6dio e
benzofenona para remover a &agua, e destilados logo antes do
uso. A analise de H-NMR dos ligantes sintetizados e
catalisadores foi realizada wutilizando a espectroscopia
Varian Oxford 300 MHz em temperatura ambiente. O peso
molecular dos compostos catalisadores sintetizados foil
medido utilizando Quatro micro MS (Micromass) em uma fonte
de ionizacdoc do modo APCI em uma taxa de fluxo de efusiao
direta de 20 ml/min.

O ciclohexano do solvente de
polimerizacdo foi wutilizado apdés ter removido de forma
suficiente a &gua, o oxigénio e outras substancias venenosas
cataliticas deste ponto em diante, ao passa-lo por uma
coluna compactada com o gel silica, peneira molecular 5A e
aluminio ativado e borbulhando-o com nitrogénio de pureza
elevada. Os polimeros produzidos foram analisados da forma a
seguir.

1. Indice de fundicao (MI)
Isto foi medido de acordo com ASTM D 2839.
2. Densidade

Esta foi medida utilizando uma
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luna com graduacdo de densidade de acordo com ASTM D 1505.
3. Anédlise do ponto de fusao (Tm)

O ponto de fusdao foli medido
utilizando o Dupont DSC2910 com uma taxa de aquecimento de
10°C/min em atmosfera de nitrogénio.

4. Peso molecular e distribuicdo do peso molecular.

A medida foi conduzida
utilizando PL210 GPC equipado com PL misturado a BX2 + pré
resfriado a 135°C em uma taxa de 1.0 ml/min na presenca do
solvente 1,2,3-triclorobenzeno. Um padrdo de poliestireno PL
foi utilizado para calibrar o peso molecular.

5. Conteudo (%) de a-olefina no copolimero.

Este foi medido utilizando um
espectrdémetro Bruker DRX500 FT-NMR a 125 MHz em uma mistura
de solvente de 1,2,4-triclorobenzeno/CgDs (7/3 peso/peso) a
120°C em modo *’C-NMR (ver Rinaldi, P.L., Macromoléculas,
2001, 34, 4757).

Preparacdo exemplo 1: Sintese do 2-fenil-4-fluorofenol

Foi adicionado 2-bromo-4-
fluorofenol (4,16 g, 20.32 mmol, Aldrich) no baldo, e o
nitrogénio foi introduzido a isso. Acetato de paléddio (0.22g,
1.02 mmol), Fosfato de potéssio (21.00g, 91.19 mmol), Acido
fenilbordnico (2.97g, 24.36 mmol) e trifenilfosfina (0.80 g,
3.06 mmol) foram adicionados no baldo. DME (32 ml) e &gua
destilada (8 ml) foram adicionados, seguido por agitacao. A
mistura foi aquecida a 50°C e entdo agitada por 6 horas.
Apds a reacdo ser completada, o produto da reacao foi

resfriado a temperatura ambiente, e a camada orgénica foi
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separada com cloreto de amdénio dietiléter (10 ml x 3) e &gua
destilada. Entdo, sulfato de magnésio foi adicionado a
camada organica recolhida/coletada, seguido por agitacdo
durante 30 minutos. A mistura foi filtrada e tratada para
remocdao de material volatil, assim o material obtido foi
resfriado a -78°C seguido por adicéo lenta de
borontribrometo (30.48 ml, 1.0 M em cloreto de metileno
Aldrich) gotas. Apds completar a adicdo, a mistura foi
mantida naquela temperatura por 1 hora, e entdo aquecida &
temperatura ambiente e agitada por 12 horas. Entdo, a camada
organica foli separada com cloreto de amdénio dietiléter (10
ml x 3) e &gua destilada a partir do material obtido.
Subsequentemente, o sulfato de magnésio foi adicionado a
camada orgéanica recolhida/coletada, seguida por agitacao
durante 30 minutos. Apds filtragdo, remover os componentes
volateis, e o residuo foi passado através de coluna de
cromatografia de silica gel, utilizando wuma mistura de
solvente de hexano e cloreto de metileno (1.5:1) como a fase
moével. A partir da mistura obtida, componentes volateis
foram removidos até rendimento 3.76g de 2-fenil-4-
fluorofenol como sb6lido branco.
Rendimento: 98%, 'H-NMR (CDCls;) &= 1.54 (s,15H), 6.92-7.52
(m, 8H)
Preparacao exemplo 2: Sintese do cloreto de titéanio (IV) bis
(pentametilciclopentadienil) (2-fenil-4-fluorofendxi).

Apbs 1,90 g (10,09 mmol) de 2-
fenil-fluorofenol foi dissolvido com 80 ml de dietiléter,

4.8 ml de butil 1litio (2,5 M solucdo de hexano) foi
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vagarosamente adicionada gota a gota a 0°C. Apds reagir por
5 horas a temperatura ambiente, a solucdo de tricloro (penta
metilciclopentadienil) titédnio (IV) (1,64 g, 5,5 mmol) em 10
ml de dietiléter fol vagarosamente adicionada gota a gota a
- 78°C. Deste modo o material foi agitado por 12 horas a
temperatura ambiente seguido por filtracdo, e entdo os
componentes volateis foram removidos por recristalizacdo com
mistura de solucdo de tolueno/hexano a - 35°C até rendimento
2,54 g de um sb6lido de cor laranja.
Rendimento: 85%, 'H-NMR (C¢Dg) &= 1,46 (s,15H), 6,65-7.57
(m, 8H)
Preparacéo exemplo 3: Sintese do fenol 2-(4-
trifluorometilfenil)

4- trifluorometilbromobenzeno
(4,57 g, 20,32 mmol, Aldrich) foi adicionado ao baldo, e
entdo o nitrogénio foi introduzido. Acetato de paladio (0,22
g, 1,02 mmol), fosfato de potéassio (21,00 g, 91,19 mmol), 2-
acido bordnico 2-metdxi (3,71 g, 20,32 mmol, Aldrich) e
trifenilfosfina (0,80 g, 3,06 mmol) foram adicionados no
baldo. DME (32 ml) e &gua destilada (8 ml) foram adicionados,
seguidos por agitacdo. A mistura foi aquecida a 50°C e entéo
agitada por 6 horas. Depois de completada a reacdo, o
produto da reacdo foil resfriado a temperatura ambiente, e a
caﬁada organica foil separada com de cloreto de aménio
dietiléter (10 ml x 3) e agua destilada. Entdo, sulfato de
magnésio fol adicionado a camada orgédnica recolhida/coletada,
seguido por agitacdo durante 30 minutos. A mistura foi

filtrada e tratada para remocdo de material volatil. Deste
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modo o material obtido foi introduzido ao baldo seco seguido
por ser dissolvido com cloreto de metileno. Apds a
temperatura da mistura ser abaixada para - 78°C seguido por
adicdo lenta de borontribrometo (30,48 ml, 1,0 M em cloreto
de metileno Aldrich) gotas. Apds completar a adicao, a
mistura foi mantida naquela temperatura por 1 hora, e entdo
aquecida a temperatura ambiente e agitada por 12 horas.
Entdo, a camada orgénica fol separada com cloreto de amdnio
dietiléter (10 ml x 3) e agua destilada a partir do material
obtido. Subsequentemente, o) sulfato de magnésio foi
adicionado a camada orgdnica recolhida/coletada, seguida por
agitacdao durante 30 minutos. Apds filtracdo, remover oS
componentes volateis, e o residuo foi passado através de
coluna de cromatografia de silica gel utilizando uma mistura
de solvente de hexano e cloreto de metileno (2:1) como a
fase mével. A partir da mistura obtida, componentes volateis
foram removidos até rendimento 4,55g fenol 2-(4-
trifluorometilfenil) como sdélido branco.

Rendimento: 90%, 'H-NMR (CDCls) &= 1,54 (s,15H), 6,58-7,75
(m, 8H)

Preparacadao exemplo 4: Sintese do cloreto de titédnio (IV) bis
(pentametil ciclopentadienil) (2-(4-fluorometil) fenil)
fendxi)

Apds 2,42 g (10,16 mmol) de 2-
fenil-fluorofenol foi dissolvido com 80 ml de dietiléter,
4,8 ml de butil 1litio (2,5 M de solucdo de hexano) foi
vagarosamente adicionada gota a gota a 0°C. Apbdés reacdo

durante 5 horas a temperatura ambiente, a solucdo titéanio
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(IV) tricloro (penta metilciclopentadienil) (1,64 g, 5,5.
mmol) em 10 ml de dietiléter foi vagarosamente adicionada
gota a gota a - 78°cC. Deste modo o material obtido foi
agitado por 12 horas seguido por filtracdo, e entdo os
componentes voléateis foram removidos seguidos por
recristalizacdo com mistura de solucdo de tolueno/hexano a -
35°C até rendimento 2,88 g de um sélido de cor laranja.
Rendimento: 82%, 'H-NMR (Ce¢Ds) &= 1,59 (s,15H), 6,95-7,85
(m, 8H)
Preparacao exemplo 5: Sintese de cloreto de titénio (IV) bis
(2-fenilfendxi) (pentametilciclopentadienil)

2-metilfenol (1,72 g, 10,1
mmol, Aldrich, 99%) foi adicionado ao baldo seco, no qual
foi dissolvido em 40 ml de tolueno e entdo resfriado a 0°C
com agitacdo. A solucdo, N-butil 1litio (4,8 ml, 2,5 M de
solucao de hexano, Aldrich) foi vagarosamente adicionada
gota a gota. Apds completar a adicdo, a mistura foi mantida
naquela temperatura por 1 |hora, e entdao aquecido a
temperatura ambiente e agitado por 12 horas. Apbdés a
temperatura da mistura foi diminuida a 0°C, uma solucdo de
tricloreto de titdnio pentametilciclopentadienil (1,64 g,
5,5 mmol) em 10 ml de tolueno foi vagarosamente adicionada
gota a gota. Apds completar a adicdo, a mistura foili mantida
a temperatura ambiente, e entdo aquecida & temperatura
ambiente e agitada por uma hora adicional. A temperatura do
reator foi elevada a 90°C, seguida por reacdao durante 12
horas. A mistura obtida foi filtrada, tratada para remocao

do material volatil, e recristalizada com uma mistura de
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solvente de tolueno e hexano a - 35°C, assim obtendo 2,3 g
de um sbélido de cor laranja. A estrutura cristalina do
catalisador preparado acima estéd mostrada na Figura 1, e o
voltamograma ciclico est&d mostrado na Figura 2.
Rendimento: 75%, 'H-NMR (Ce¢Ds) &= 1,54 (s,15H), 6,74-7,16
(m, 9H) ppm
Massa (modo APCI, m/z): 558.
Preparacdo exemplo 6: Sintese do fenol 4-metil-2-(2'-
isoprofenil)

2-bromo-4-metilanisol (4,08 g,
20,3 mmol) foi adicionado ao baldo. Assim, o 4&cido 2-
isopropilfenilbordnico (5,0 g, 30,5 mmol), acetato de
paladdio (0,22 g, 1.0 mmol), trifenilfosfina (0,80 g, 3,1
mmol) e fosfato de potassio (21,0 g, 91,2 mmol) foram
adicionados em atmosfera de nitrogénio, apdés o qual foi
adicionado 32 ml de dimetoxietano e 8 ml de &agua destilada.
A mistura foi aquecida a 50°C e entdo agitada por 6 horas.
Apbds completar a reacdo, o produto de reacdo foi resfriada a
temperatura ambiente, e a camada orgadnica foi separada com
cloreto de amdénio dietiléter (10 ml x 3) e &gua destilada, e
entdo seco com sulfato de magnésio. O material seco foi
filtrado e tratado para remover o material volatil, assim
obtendo 5,4 g de anisol 4-metil-2-(2’-isoprofenil) como um
s6lido cinza. O anisol obtido foi dissolvido em 40 ml de
cloreto de metileno sem ser submetido a processo de
purificacdo separado, e 30,5 ml de borontribrometo (1,0 M
solucao de cloreto de metileno) foi adicionado gota a gota a

- 78°C a solucédo. Deste modo, a mistura foi vagarosamente
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aquecida a temperatura ambiente e permitida reagir por 12
horas. Apbds completar a reacdo, a camada orgéanica foi
separada com dietiléter (10 ml x 3) e &gua, a camada
orgénica recolhida/coletada foi seca e tratada sob presséao
reduzida para remocdo dos componentes volateis, e o residuo
foi purificado wutilizando coluna cromatografica de silica
gel em uma mistura de solvente de hexano e cloreto de
metileno (1,5:1), até rendimento 4,32 g de fenol 4-metil-
2,6-(2'-isoprofenil) como um sélido branco.
Rendimento: 93%, 'H-NMR (CDCls) &= 1,10-1,21 (q,6H), 2,33
(s,3H), 2,91 (m,1H), 4,63 (s,1H) 6,87-7,51 (m,7H) ppm.
Preparacgdo exemplo 7: Sintese do cloreto de titénio (IV)
bis(4-metil-2~ (2’ isopropilfenil) fenéxi)
pentametilciclopentadienil)

Fenol 4-metil-2-(2'-iso-
propilfenil) (2g, 8,8 mmol) e hidreto de sédio (636 mg, 26,5
mmol) foram dissolvidos em 20 ml de tolueno e entdo deixada
reagir sob refluxo durante 4 horas. Deste modo, a solucdo de
reacdo foi resfriada a temperatura ambiente, apdés o qual uma
solucao de tricloreto de titénio (IV)
(pentametilciclopentadienil) (1,15 g, 4,0 mmol) em 5 ml de
tolueno foili vagarosamente adicionado gota a gota, e a
mistura foi deixada para reagir sob refluxo. Apds completar
a reacao, o produto da reacao foli tratado para remover o
material volatil, lavado com hexano purificado,
recristalizado com hexano a - 35°C, filtrado, e seco sob
pressao reduzida, até rendimento 1,65 g de um sélido de cor

laranja.
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Rendimento: 61%, 'H-NMR (Ce¢Ds) &= 0,96-1,07 (m,6H), 1,54
(s,15H), 1,72 (s, 3H), 2,76 {(m, 1H), 6,76-7,27 (m,7H) ppm.
Massa (modo APCI, m/z): 670.
Exemplo 1

Em um reator de 500 ml de aco
inoxidavel que foili suficientemente seco e entdo carregado
com nitrogénio, 300 ml de n-heptano foi adicionado e 0,5 ml
de uma solucdo de 200 mM triisobutilaliminio (Aldrich) em n-
heptano foi ent&o adicionada. Ent&o, apds a temperatura do
reator ser elevado a 140°C, 0,2 ml do cloreto de titéanio
(IV) bis (pentametilciclopentadienil) (2-feno-4-
fluorofendéxi) (5 mM de solucdo de tolueno) sintetizado na
Preparacao exemplo 2 e 0,3 ml de solucdo de tolueno de
borato 5 mM trifenil-metilinio tetracis (pentafluorofenil)
(99%, Boulder Scientific) foram sequencialmente adicionados
no reator. Entdo, o reator foi carregado com etileno até a
pressdo dentro do reator atingir 30 kg/cm?. Dez minutos apés
0 inicio da reacdo, 10 ml de etanol contendo 10% volume de
solucdo de acido hidrocloridrico aquoso foi adicionado até
terminar a polimerizacdo. Deste modo, o produto da
polimerizacdo foli agitado em 1500 ml de etanol durante 4
horas, e o produto da reacdo foi filtrado e separado.

0] produto da reacao
recolhido/coletado foi seco em forno a vacuo a 60°C por 8
horas, até rendimento 10,5 g de um polimero. O polimero
apresentou um ponto de fusdao de 138.0°C, indice de fusdo de
menos gque 0,017 g/10 min, e quando analisado utilizando

cromatografia em gel, mostrou um peso molecular de peso
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médio (Mw) de 256,300 g/mol e uma distribuicdo de peso
molecular (Mw/Mn) de 2,25.
Exemplo 2

Em um reator de 500 ml de aco
inoxidavel que foi suficientemente seco e entd3o carregado
com nitrogénio, 300 ml de n-heptano foi adicionado e 0,5 ml
de uma solucdo de 200 mM triisobutilaliminio (Aldrich) em n-
heptano foi entdo adicionada. Entdo, apds a temperatura do
reator ser elevado a 140°C, 0,2 ml do cloreto de titéanio
(IV) bis (pentametilciclopentadienil) ((2-(4-trifluorometil)
fenil) fendxi) (5 mM de solucdo de tolueno) sintetizado na
Preparacdo exemplo 4 e 0,3 ml de solucdo de tolueno de
borato 5 mM trifenil-metilinio tetracis (pentafluorofenil)
(99%, Boulder Scientific) foram sequencialmente adicionados
no reator. Entdo, o reator foil carregado com etileno até a
pressdo dentro do reator atingir 30 kg/cm®’. Dez minutos apéds
o inicio da reacdo, 10 ml de etanol contendo 10% volume de
solucao de acido hidrocloridrico aquoso foi adicionado até
terminar a polimerizacao. Deste modo, o0 produto da
polimerizagdo foi agitado em 1500 ml de etanol durante 4
horas, e o produto da reagdo foi filtrado e separado. O
produto da reacao coletado foi seco em forno a vacuo a 60°C
por 8 horas, até rendimento 10,6g de um polimero. O polimero
apresentou um ponto de fusdo de 137,0°C, indice de fusao de
menos que 0,023 g/10 min, e gquando analisado utilizando
cromatografia em gel, mostrou um peso molecular de peso
médio (Mw) de 213,400 g/mol e uma distribuicdo de peso

molecular (Mw/Mn) de 2,33.
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Exemplo 3

Em um reator de 500 ml de aco
inoxidavel que foi suficientemente seco e entdo carregado
com nitrogénio, 300 ml de ciclohexano foi adicionado e 0,5
ml de uma solucdo de 200 mM triisobutilaliminio (Aldrich) em
ciclohexano foi entdo adicionado. Entdo, apdés a temperatura
do reator ser elevado a 140°C, 0,2 ml do cloreto de titéanio
(IV) bis (2-fenilfendxi) (pentametilciclopentadienil) (5 mM
de solucdo de tolueno) sintetizado na Preparacao exemplo 5 e

0,3 ml de solucdo de tolueno de borato 5 mM trifenil-

metianilinio tetracis (pentafluorofenil) (99%, Boulder
Scientific) foram sequencialmente adicionados no reator.

Entdo, o reator foi carregado com etileno até a pressao
dentro do reator atingir 30 kg/cm?. Entdo, o etileno foi
continuamente alimentado dentro do reator até ser
polimerizado. Um minuto apds o inicio da reacao, a
temperatura dentro do reator alcancou um pico de temperatura
de 164°C, e apds 10 minutos, 10 ml de etanol contendo 10%
volume de solucdao de &cido hidrocloridrico aquoso foi
adicionado até terminar a polimerizacdo. Deste modo, o
produto da polimerizacdo fol agitado em 1500 ml de etanol
durante 4 horas, e o produto da reacdao foi filtrado e
separado. O produto da reacdo recolhido/coletado foi seco em
forno a vacuo a 60°C, até rendimento 11,4 g de um polimero.
O polimero apresentou um indice de fusdo de menos que 0,001
g/10 min, e quando analisado utilizando cromatografia em gel,
mostrou um peso molecular de peso médio (Mw) de 303,000

g/mol e uma distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn) de 3,37.
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Exemplo 4

A polimerizacdo do etileno foi
conduzida a 140° C da mesma maneira que o Exemplo 3, exceto
que 1,0 ml de uma solucdo de tolueno de 100 mM modificou
metilaluminoxano (Akzo Nobel, modificou MAO-7, 7% wt,
solugcdo de aluminio Isopar) foi wutilizada no lugar de
triisobutilaliminio. Como resultado, um pico de temperatura
da solucdo da reacado foi 176°C, e 14,9 g de um polimero foi
obtido. O polimero apresentou um indice de fusdo de 0,10 gl0
min, e quando analisado utilizando cromatografia em gel,
apresentou um peso molecular de peso médio (Mw) de 186,000
g/mol e uma distribuicdo molecular (Mw/Mn) de 2,4.
Exemplo 5

A polimerizacdo do etileno foi
realizada da mesma maneira que o Exemplo 3, exceto que a
temperatura de iniciacdo da polimerizacdao foi 80°C. Como
resultado, o pico da temperatura da solucdo da reacao
alcancou 133°C, e 25,4 g de um polimero foi obtido. O indice
de fusdo do polimero ndo era mensuravel, e quando analisado
utilizando cromatografia em gel, o polimero apresentou um
peso molecular de peso médio (Mw) de 343,000 g/mol e uma
distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn) de 3, 9.
Exemplo 6

A polimerizacdo do etileno foi
realizada da mesma maneira que no Exemplo 4, exceto que o
cloreto de titénio (IV) bis (4-metil-2-(2’-isopropilfenil)
fendéxi) (pentametilciclopentadienil) sintetizado na

Preparacao exemplo 7, foi wutilizado como o componente
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catalitico. Como resultado, um pico de temperatura de 176°C
foi alcancado e 13,6 g de um polimero foi obtido. O indice
de fusdo do polimero ndo é mensuravel, e quando analisado
por cromatografia em gel, o polimero apresentou um peso
molecular de peso médio (Mw) de 299,000 g/mol e uma
distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn) de 3,6.
Exemplo 7

A polimerizacédo do etileno foi
realizada da mesma maneira que o Exemplo 6, exceto que a
temperatura de iniciacdo da polimerizacdo foi de 80°C. Como
resultado, um pico de temperatura de 129°C foi alcancado e
26,2 g de um polimero foi obtido. O indice de fusdo do
polimero nao € mensuréavel, e quando analisado por
cromatografia em gel, o polimero apresentou peso molecular
de peso médio (Mw) de 587,000 g/mol e uma distribuicdo de
peso molecular (Mw/Mn) de 4,7.
Exemplo 8

A copolimerizacdo do etileno
com 1l-octeno foi realizada utilizando uma aparelhagem de
polimerizacédo continua em alta temperatura. Todos o©s
materiais iniciais da reacdo, incluindo um catalisador, um
solvente de reacao e mondmeros, foram continuamente
alimentados no reator por meio de uma bomba de medicdo, e a
remocdo de mondmeros ndo reagentes a partir do produto de
reacdo polimerizada e a recuperacdo do polimero foram também
continuamente realizados. Como o solvente de polimerizacédo,
o ciclohexano foi utilizado, e os materiais iniciais foram

alimentados no reator sob as seguintes condicdes de taxa de
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fluxo: uma taxa de fluxo de solucdoc total de 5,0 kg/hr, uma
taxa de fluxo de etileno de 04. kg/hr, e uma taxa de fluxo
de l-octeno de 0,08 kg/hr. Também, o reator foi mantido a
uma pressdo de 110 kg/cm?® e uma temperatura de 150°C. Como o
catalisador, cloreto de titédnio (IV) Dbis (2-fenilfenoxi)
(pentametilciclopentadienil) (solucdo de tolueno 0,7 mM),
sintetizado na Preparacdo exemplo 5, foi alimentado em uma
taxa de fluxo de 30 mmol Ti/hr, e como o co-catalisador, uma
solucdo de tolueno de borato 3,2 mM trifenil-metilanilinio
tetracis (pentafluorofenil) (99%, Boulder Scientific) foi
alimentada em uma taxa de fluxo de 60 mmol/hr. Como um
agente para remocdo de impurezas no reator e para alquilacao
0 catalisador, uma solucdo de tolueno de 31,5 mM modificou
metilaluminoxano-7 (Akzo Nobel, modificou MAO-7, 7% wt,
solucdo de aluminio Isopar) foi alimentada no reator em uma
taxa de fluxo de 0,45 mmol/hr apds entrar em contato com o
catalisador. Para o efluente do produto da reacdo, &acido
pelargbnico foi adicionado em uma taxa de fluxo de 5,2
mmol/hr para inafivar o catalisador, e mondmeros nao
reagentes e o solvente, foram removidos, rendendo um
polimero. A conversdao para o polimero de etileno foi 95%
como medido por cromatografia gasosa, e a atividade do
catalisador foi 12,7 kg-PE/mmol-Ti. Os resultados da andlise
para o polimero mostraram gque o polimero apresentou um
indice de fusé&do de 2,5 g/10 min, um ponto de fusdo de 108°C,
e uma densidade de 0,909. Como mostrado nas Figuras 3 e 4, o
polimero apresentou um conteldo de l-octeno de 12,9 wt%, e

quando analisado wutilizando cromatografia em gel, ele
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apresentou um peso molecular de peso médio (Mw) de 94,000
g/mol e uma distribuicido de peso molecular (Mw/Mn) de 2, 3.
Exemplo 9

A copolimerizacdo do etileno
com l-octeno foil realizada em um reator continuo a 150°C da
mesma maneira que o Exemplo 8, exceto que o cloreto de
titénio (IV) bis(4-metil-2-(2’~-isopropilfenil) fendxi)
(pentametilciclopentadienil) sintetizado na Preparacao
exemplo 7 foi utilizado como um componente catalisador. A
conversdao para O polimero de etileno foi 92% como medido
utilizando cromatografia gasosa, e a atividade do
catalisador foi 12,2 Kg-PE/mmol-Ti. As andlises do resultado
para o polimero mostraram que o polimero apresentou um
indice de fusdo de 1,5 g/10 min, um ponto de fusdo de 108°C,
uma densidade de 0,910, e um conteldo de 1l-octeno de
12,2 %wt. Quando analisado utilizando cromatografia em gel,
0 polimero apresentou um peso molecular de peso médio (Mw)
de 110,000 g/mol e wuma distribuicdo de peso molecular
(Mw/Mn) de 3,2
Comparativo da Preparacdo exemplo 1: Sintese do dicloreto de
titdnio (IV) (2-metilfendxi) (pentametilciclopentadienil)

0.86 g (5,1 mmol) de 2-

metilfenol (Aldrich, 99%) foi dissolvido em 40 ml de tolueno,
e 2,4 ml de butillitio (2,5 M de solucdao de hexano) foi
vagarosamente adicionado gota a gota. A mistura da solucado
foli reagida a temperatura ambiente por 12 horas, e uma
solucao de tricloreto de titénio (IV)

(pentametilciclopentadienil) (1,64 g,5,5 mmol) em 10 ml de
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tolueno foi vagarosamente adicionado gota a gota a solucéo
da reacdo a 0°C. A solucdo da reacdo foi agitada a
temperatura ambiente por 12 horas, filtrada, tratada para
remo¢cao do material volatil, e recristalizada com uma
solucdo misturada de tolueno e hexano a - 35°C, assim
obtendo 1,64 g de um sélido vermelho. O voltamograma ciclico
do catalisador assim preparado é mostrado na Figura 2.
Rendimento: 85%, 'H-NMR (C¢Dg) &= 1,68 (s,15H), 6,82-7,26
(m, 9H) ppm.

Comparativo da Preparacdo exemplo 2: Sintese do titédnio (IV)
tris (2-fenilfendxi)- (pentametilciclopentadienil)

2,58 g (15.2 mmol) de 2-
fenilfenol (Aldrich, 99%) foi dissolvido em 40 ml de tolueno,
e 7,2 ml de butillitio (2,5 M de solucdo de hexano) foi
vagarosamente adicionada gota a gota. A solucdo foi reagida
a temperatura ambiente por 12 horas, apds a qual a solucdo
de tricloreto de tité&nio (IV) (pentametilciclopentadienil)
(1,64 g, 5,5 mmol) em 10 ml de tolueno foi vagarosamente
adicionado gota a gota a 0°C. Apds a mistura ser agitada sob
refluxo de tolueno por 12 horas, o material agitado foi
abaixado a temperatura ambiente, filtrado, tratado para
remocdo do material volatil, e recristalizada com um
a solucdao de mistura de tolueno e hexano a - 35°C,
assim obtendo 3,5 g de um sdélido amarelo. O voltamograma
ciclico do catalisador assim preparado é mostrado na Figura
2.

Rendimento: 94%, 'H-NMR (CsDs) &= 1,43 (s,15H), 6,82-7.26

(m, 9H) ppm.
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Comparativo da Preparacdo do exemplo 3: dicloreto de titanio
(IV) (4-metil-2-(2'-isopropilfenil) fendxi)
(pentametilciclopentadienil)

4-metil-2- (2’ -isopropilfenil)
fenol (1 g, 4.4 mmol) sintetizado na Preparacdo exemplo 6 e
hidreto de sédio (3, 18 mg, 13,25 mmol) foram dissolvidos em
10 ml de tolueno e entdo reagido sob refluxo por 4 horas.
Apbés o resfriamento a temperatura ambiente a solucdo da
reacao, a solucéao de titanio (IV) (tricloro)
(pentametilciclopentadienil) (1,15 g, 4,0 mmol) em 5 ml de
tolueno foi vagarosamente adicionado gota a gota a solucédo
da reacdo, e a mistura fol reagida sob refluxo por 24 horas.
Apbs completar a reacdo, o produto da reacdo foi tratado
para remoc¢do do material wvolatil, lavado com pentano
purificado, e recristalizado com pentano a - 35°C. O
material recristalizado foi filtrado e seco sob pressao
reduzida, até rendimento 1,53 g de um sdélido vermelho.
Rendimento: 94%, 'H-NMR (CgDs) &= 0,96-1.07 (m,0H), 1,76
(s,15H), 1,89 (s, 3H), 2,99 (m, 1H), 6,85-7.37 (m,7H) ppm.
Comparativo da Preparacdo exemplo 4: Sintese do titdnio (IV)
tris (4-metil-2-(2'-isopropilfenil) fenoxi) (pentametil
ciclopentadienil)
4-metil-2-(2'-isopropilfenil) fenol (3 g, 13,2 mmol)
sintetizado e hidreto de sédio (954 mg, 39,75 mmol) foram
dissolvidos em 20 ml de tolueno e entdo reagido sob refluxo
por 4 horas. Apds resfriamento da solucadao da reacao a
temperatura ambiente, a solucdo de titédnio (IV) (tricloro)

(pentametilciclopentadienil) (1,15 g, 4,0 mmol) em 5 ml de
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tolueno foi vagarosamente adicionada gota a gota a solucdo
da reacdo, e a mistura fol reagido sob refluxo por 24 horas.
Apbés completar a reacdo, o produto da reacdo foi tratado
para remocao do material volatil, lavado com pentano
purificado, e recristalizado com pentano a - 35°. O material
recristalizado foi filtrado e seco sob pressdo reduzida, ate
rendimento 1,92 g de um sé6lido vermelho.
Rendimento: 57%, 'H-NMR (Ce¢Ds) &= 0,96-1,07 (m,6H), 1,44
(s,15H), 1,52 (s, 3H), 2,62 (m, 1H), 6,76-7,27 (m,7H) ppm.
Comparativo exemplo 1

A polimerizacdo do etileno foi
realizada a 140°C da mesma maneira que o exemplo 3, exceto
que dicloreto de titéanio (IV) (2-fenilfendxi)
(pentametilciclopentadienil) (5 mM de solucdo de tolueno),
sintetizado no Comparativo da Preparacdo exemplo 1, foi
utilizado. Como resultado, o pico da temperatura de 157°C
foi alcancado, e 9,2 g de um polimero foi obtido. O polimero
apresentou um ponto de fusdo de 130,3°C e um indice de fuséo
de menos que 0,001 g/10 min, e, quando analisado utilizando
cromatografia em gel, ele apresentou um peso molecular de
peso médio (Mw) de 246,000 g/mol e uma distribuicdo de peso
molecular de (Mw/Mn) de 3,6.
Comparativo do exemplo 2

A polimerizacdo do etileno foi
realizada a 140°C da mesma maneira que o Comparativo do
exemplo 1, exceto que 1,0 ml de uma solucdo de toluenoc de
100 mM modificou aluminoxano-7 (Akzo Nobel, modificou MAO-7,

gwt solucdo de aluminio Isopar) foi adicionada no lugar de
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triisobutil aluminio. Como resultado, um pico de temperatura
de 163°C foi alcancado, e 7,4 g de um polimero foi obtido. O
polimero apresentou um indice de fusdo de 0,001 g/10 min, e
quando analisado por cromatografia em gel, ele apresentou um
peso molecular de peso médio (Mw) de 197,000 g/mol e uma
distribuicido de peso molecular (Mw/Mn) de 2,2.
Comparativo do exemplo 3

A polimerizacdo do etilenoc foi
realizada da mesma maneira que o Comparativo do exemplo 1,
exceto que a temperatura de iniciacdo da polimerizacdo foi
80°C. Como resultado, um pico de temperatura de 119°C foi
alcancado e 11,3 g de um polimero foi obtido. O polimero
apresentou um indice de fusdo de 0,001 g/10 min, e quando
analisado por cromatografia em gel, ele apresentou um peso
molecular de peso médio (Mw) de 264,000 g/mol e uma
distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn) de 4,5.
Comparativo do exemplo 4

A polimerizacdo do etileno foi
realizada a 140°C da mesma maneira que o Comparativo do
exemplo 1, exceto que 0,2 ml de titédnio (IV) tris (2-
fenilfenédxi) (pentametilciclopentadienil) (5 mM de solucéo
de tolueno) sintetizada no Comparativo da Preparacao do
exemplo 2 foi wutilizado um componente catalisador. Como
resultado, um pico de temperatura de 156°C foi alcancado, e
8,5 g de um polimero foi obtido. O polimero apresentou um
ponto de fusdo de 131,0°C, e o indice de fusdo de néo
mensuravel. Quando analisado por cromatografia em gel, o

polimero apresentou um peso molecular de peso médio (Mw) de
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228,000 g/mol e uma distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn)
de 2,9.
Comparativo do exemplo 5

A polimerizacdo do etileno foi
realizada da mesma maneira que o Comparativo do exemplo 4,
exceto que a temperatura de iniciacdo da polimerizacdo foi
80°C. Como resultado, um pico de temperatura de 127°C foi
alcancado e 14,3 g de um polimero foi obtido. O indice de
fusdo do polimero ndo fol mensuréavel, e quando analisado por
cromatografia em (gel, 0 polimero apresentou um peso
molecular de peso médio (Mw) de 297,000 g/mol e uma
distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn) de 5,6.
Comparativo do exemplo 6

A polimerizacdo do etileno foi
realizada a 140°C da mesma maneira gque o Comparativo do
exemplo 2, exceto que 0,2 ml de dicloreto de titénio (IV) 4-
metil-2-(2'- isoporpilfenill) fendxi) (pentametilciclopen-
tadienil) sintetizado no Comparativo da Preparacdo do
exemplo 3 foi utilizado um catalisador. Como resultado, um
pico de temperatura de 150°C foi alcancado, e 6,0 g de um
polimero foi obtido. O polimero apresentou um indice de
fusdo de menos de 0,05 ¢g/10 min, e, gquando analisado por
cromatografia em gel, o polimero apresentou um peso
molecular de peso médio (Mw) de 214,000 g/mol e uma
distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn) de 2,5.
Comparativo do exemplo 7

A polimerizacdo do etileno foi

realizada da mesma maneira que o Comparativo do exemplo 6,



10

15

20

25

47/48

exceto que a temperatura de iniciacdo da polimerizacao foi
80°C. Como resultado, um pico de temperatura de 108°C foi
alcancado e 14,3 g de um polimero foi obtido. O polimero
apresentou um indice de fusdo de menos de 0,001 g/10 min, e,
quando analisado por cromatografia em gel, o polimero
apresentou um peso molecular de peso médio (Mw) de 673,000
g/mol e uma distribuicdo de peso molecular (Mw/Mn) de 2,8.
Comparativo do exemplo 8

A polimerizacdo do etileno foi
realizada a 140°C da mesma maneira que o exemplo 2, exceto
que 0,2 ml do titénio (IV) (tris(4-metil-2-(2' -
isopropilfenil) fendxi) (pentametilciclopentadienil) (5 mM
de solucdo de tolueno), sintetizado no Comparativo da
Preparacédo exemplo 4, foi utilizado como o catalisador. Como
resultado, o pico da temperatura de 156°C foi alcancado, e
5,8 g de um polimero foli obtido. O polimero apresentou um
indice de fusdo de menos de 0,03 g¢g/10 min, e, quando
analisado utilizando cromatografia em gel, ele apresentou um
peso molecular de peso médio (Mw) de 205,000 g/mol e uma
distribuicdo de peso molecular de (Mw/Mn) de 2,7.
Comparativo do exemplo 9

A polimerizacdo do etileno foi
realizada da mesma maneira que o Comparativo do exemplo 1,
exceto que 0,2 ml do titéanio (IV)
(trimetil) (pentametilciclopentadienil) (97%, Strem, 5 mM de
solucdo de tolueno), foi wutilizado como um catalisador,
assim obtendo 1,1 g de um polimero. O polimero apresentou um

indice de fusdo de menos de 0,16 g/10 min, e, guando
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analisado utilizando cromatografia em gel, ele apresentou um
peso molecular de peso médio (Mw) de 150,000 g/mol e uma
distribuicdo de peso molecular de (Mw/Mn) de 5,5.
Comparativo do exemplo 10

A polimerizacdo do etileno foi
realizada da mesma maneira que o Comparativo do exemplo 1,

exceto que 0,2 ml do dicloreto de zircbnio rac-

dimetilsililbis (2-metilindenil) (5 mM de solucdo de
tolueno; Boulder Scientific), foi utilizado como o}
catalisador. O produto da polimerizacdo foi séco, até

rendimento 15,0 g de um polimero. O polimero apresentoﬁ um
ponto de fusdo de 123,2°C e um indice de fusdo de 110g/10min,
e gquando analisado por cromatografia em gel, ele
apresentou um peso molecular de peso médio (Mw) de 28,000
g/mol e uma distribuicdo de peso molecular de (Mw/Mn) de

12,0.
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REIVINDICACOES

1. “SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo um
catalisador de metal de transicdo bis-arilarioxi mostrado na
Féormula 1, que e composto de um derivado ciclopentadieno ao
redor o metal de transicdo e dois ligandos ariloxido
substituidos com derivados arila na posicdo orto, os
ligandos ndo sendo pontes um para © outro:

Formula 1

caracterizado pelo fato de que M e um metal de transicédo do
grupo-IV na tabela periddica, Cp e ciclopentadienil ou um
derivado dele, no qual pode formar uma ligacéo ns com o©
metal central; R', R?*, R?* R% R’ R% R’, R® e R’ nos ligandos
arilfendéxido s&o cada um independentemente de um A&tomo de
hidrogénio, um atomo de halogénio, um Cl1-C20 linear ou grupo
alquila n&o linear opcionalmente substituido com pelo menos
um atomo de halogénio, um grupo silil contendo um grupo
alquila Ci-Cc20 linear ou nao linear opcionalmente
substituido com pelo menos um atomo de halogénio, um grupo
arila C6-C30 opcionalmente substituido com pelo menos um

atomo de halogénio, um grupo arilaalquila C7-C30
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opcionalmente substituido com pelo menos um &tomo de
halogénio, um grupo alcdxi apresentando um grupo alquila Cl-
C20 linear ou nao linear opcionalmente substituido com pelo
menos um atomo de halogénio, um grupo sildéxi substituido com
C3-C20 alquila ou C6-C20 arila, um amido ou grupo fosfido
apresentado um grupo hidrocarbono C1-C20, ou um grupo
mercapto ou nitro substituido com alquila C1-C20, e estes
substituintes podem também opcionalmente ligar um com o
outro para formar um anel; e X é selecionado do grupo que
consiste de um atomo de halogénio, um outro grupo alquila
Cl-C20 que o derivado Cp, um grupo arilaalquila C7-C30, um
grupo alcéxi apresentado um grupo alquila C1-C20, um grupo
siléxi substituido com alquila C3-C20, e um grupo amido
apresentando um grupo hidrocarbono C1-C20.

2. “SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo O
catalisador do metal de transicdo bis-arilarildéxi da
Reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que M é o
titéanio.

3. “SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo o
catalisador do metal de transicdo Dbis-arilariléxi da
Reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de que Cp é um
dnion ciclopentadienil ou um derivado dele, que pode formar
uma ligacédo n5 com o metal central, e é selecionado entre o

ciclopentadienil e pentametilciclopentadienil.
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4, “SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo o
catalisador do metal de transicdo Dbis-arilarildéxi da
Reivindicacado 1, caracterizado pelo fato de que R}, R?, R’
R, R, R% R’, R® e R’ nos ligandos arilariléxido sé&o
selecionados individualmente entre o dtomo de hidrogénio, um
grupo metil e um grupo isopropila, ou duas ou mais dos ditos
substituintes tomados juntos sdo selecionados.

5. “SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO QU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo o
catalisador de metal de transicdo do bis-arilarildéxi da
Reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato que o referido X é
selecionado dentre um a&tomo de cloro, um grupo de metila, um
grupo de metdxi, um grupo de isopropdxi e um grupo de
dimetilamino.

6. “SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO.(Xﬂd ALFA-OLEFINAS”, onde o sistema
catalisador bis-arilariléxi para a producdo de homopolimeros
de etileno ou copolimeros de etileno com o-olefinas,
compreendendo: Um catalisador de metal de transicdo bis-
arilariléxi da Foérmula 1 contendo um derivado
ciclopentadieno ao redor de um metal de transicdo ou dois
ligandos ariloxido substituidos com derivados arila nas
posicdes orto, os ligandos ndo sendo pontes um para o outro;

e um co-catalisador aluminoxano ou um co-catalisador do
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composto boro:

Formula 1

caracterizado pelo fato de que M é um metal de transicdo do
grupo-1V na tabela periddica, Cp é ciclopentadienil ou um
derivado dele, no qual pode formar uma ligacéao n5 com O
metal central/ R', R% R’ R* R° R% R’, R® e R’ nos ligandos
arilfenéxido sdo cada um independentemente de um &tomo de
hidrogénio, um &Atomo de halogénio, um grupo alguila C1-C20
linear ou na&o linear opcionalmente substituido com pelo
menos um atomo de halogénio, um grupo silil contendo um
grupo alquila C1-C20 1linear ou ndo linear opcionalmente
substituido com pelo menos um atomo de halogénio, um grupo
arila C6-C30 opcionalmente substituido com pelo menos um
atomo de halogénio, um grupo arilaalquila C7-C30
opcionalmente substituido com pelo menos um atomo de
halogénio, um grupo alcdxi apresentando um grupo algquila Cl-
C20 linear ou né&o linear opcionalmente substituido com pelo
menos um atomo de halogénio, um grupo sildéxi substituido com
C3-C20 alquila ou C6-C20 arila, um amido ou grupo fosfido
apresentado um grupo hidrocarbono C1-C20, ou um grupo

mercapto ou nitro substituido com alguila C1-C20, e estes
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substituintes podem também opcionalmente ligar um com o
outro para formar um anel; e X é selecionado do grupo que
consiste de um &tomo de halogénio, um outro grupo alquila
Cl-C20 que o derivado Cp, um grupo arilaalquila C7-C30, um
grupo alcdéxi apresentade um grupo alquila C1-C20, um grupo
siléxi substituido com alquila C3-C20, e um grupo amido
apresentando um grupo hidrocarbono C1-C20.

7. “SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo o
sistema catalisador Dbis-arilarilédéxi da Reivindicacao 6,
caracterizado pelo fato de que o co-catalisador aluminoxano
é metilaluminoxano, e é utilizado com um raio molar de metal
central: Aluminio de 1:50 para 1:5,000.

8. “SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo ©
sistema catalisador Dbis-arilarioxi da Reilvindicacdo 6,
caracterizado pelo fato de que o composto boro co-
catalisador é selecionado entre N,N-dimetilanilina
tetracispentafluorofenilborato e trifenilmetilanilina
tetracispentafluorofenilborato.

9., “SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo o
sistema catalisador bis-arilariléxi da Reivindicacdo 6,
caracterizado pelo fato de que composto boro co-catalisador

é utilizado em uma mistura com aluminoxano ou
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organoalquilaluminio tal gue o raio molar do metal central:
dtomo de boro: atomo de aluminio é 0,5-5,25-500.

10. “SISTEMA CATALITICO DE
BIS-ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO
OU COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo
o sistema catalisador bis-arilariléxi da Reivindicacido 9,
caracterizado pelo fato de que o) aluminoxano é
metilaluminoxano, e o organocalquilaluminio é selecionado
entre trietilaluminio e triisobutilaluminio.

11. “SISTEMA CATALITICO DE
BIS-ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO
OU COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo
o método para produzir um copolimero de etileno com o-
olefina utilizando o sistema catalisador bis-arilariléxi da
Reivindicacdo 6, caracterizado pelo fato de que o comondmero
a-olefina para polimerizacdo com etileno ¢é pelo menos um
selecionado do grupo que consiste de l-buteno, l-hexeno, 1-
octeno, e l-deceno, e o conteudo de etileno no copolimero
etileno/a~-olefina &€ maior que 60%wt.

12. “SISTEMA CATALITICO DE
BIS-ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO
ou COPOLTMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, compreendendo
o método para produzir um homopolimero de etileno ou um
copolimero de etileno com a-olefina utilizando o catalisador
de metal de transicdo da Reivindicacédo 1, caracterizado pelo
fato de que a pressdo do mondmero etileno no reator é 10-150
atm, e a polimerizacdo do mondémero etileno é conduzida a 80-

250°C.
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RESUMO

“SISTEMA CATALITICO DE BIS-
ARILARILOXI PARA A PRODUCAO DE HOMOPOLIMEROS DE ETILENO OU
COPOLIMEROS DE ETILENO COM ALFA-OLEFINAS”, a presente
invengdo se relaciona a um sistema <catalisador Dbis-
arilariloxi para a produg¢do de homopolimeros ou copolimeros
de etileno com a-olefinas, o gqual possui uma atividade
catalitica elevada; de forma mais particular, ele se
relaciona a um catalisador de metal de transicdo
compreendendo um metal de transig¢do do grupo IV como um
metal central, um derivado de .ciclopentadieno ao redor do
metal central e dois ligantes de arildéxido substituidos com
os derivados de arila nas orto-posicgdes, os ligantes néo
sendo ligados entre si, assim como um sistema catalisador
compreendendo o referido catalisador e um co-catalisador de
aluminoxano ou um co-catalisador de composto de boro e um
método para a producdo de homopolimeros ou copolimeros de
etileno com elevado peso molecular com oa-olefinas utilizando

O mesmo.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS
	ABSTRACT

