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(57) Resumo: COMPOSIGAO DE PROCATALISADOR, COMPOSIGAO CATALITICA E PROCESSO PARA PRODUZIR UM
POLIMERO A BASE DE OLEFINAS A presente divulgacdo prové és teres de silila e és teres de diol silila apropriados como
doadores internos de elétrons em procatalisadores para producdo de polimeros. Divulgam-se composi¢des de procatalisadores
formados a partir de um precursor de procatalisador e um doador interno de elétrons que é um éster de silila ou um éster de diol
silila. As composicdes de procatalisadores podem ser usadas com um co-catalisador e opcionalmente com um doador de elétrons
externos e/ou com um agente limitador de atividade para formar urna composigao de catalisador Ziegler-Natta. As presentes
composicdes cataliticas exibem elevada a tividade catalitica e formarn polimeros a base de olefinas com ampla distribuigdo de
pesos moleculares, médulo de flexao favoravel, e elevada isotaticidade.
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“COMPOSTCAO DE PROCATALISADOR, COMPOSICAO CATALITICA E
PROCESSO PARA PRODUZIR UM POLIMERO A BASE DE OLEFINAS”

Histdérico da invencgao

A presente divulgagdo refere-se a ésteres de silila, a
incorporagcdo dos mesmos em composigdes cataliticas, e ao
processo de preparar polimero a base de olefinas usando -
as ditas composic¢cdes cataliticas.

Continua crescente a demanda mundial por polimeros a base
de olefinas uma vez dque as aplicagdes para estes
polimeros tornam-se mais diversas e mais sofisticadas.
Sdo conhecidas composigdes de catalisadores Ziegler-Natta
para a produgédo de polimeros a base de olefinas.
Tipicamente, as composigdes de catalisadores Ziegler-
Natta incluem um procatalisador contendo um haleto de
metal de transicdo- (isto &, -de titanio, cromo, vanadio),
um co-catalisador tal como um composto organico de
aluminio, e opcionalmente um doador de elétrons externo.
Os. polimeros_a base de olefinas catalisados por Ziegler-
Natta exibem, tipicamente, uma faixa estreita de
distribuicdo de pesos moleculares. Dado o surgimento
constante de novas aplicacgdes para polimeros a base de
olefinas, a técnica reconhece a necessidade de polimeros
a base de olefinas com melhores e variadas propriedades.
Seriam desejaveis composi¢des de  catalisadores -Ziegler-
Natta para a produgdo de polimeros a base de olefinas com
ampla distribuicdo de pesos moleculares.

Sumdrio da invengao

A presente divulgacgdo refere-se a ésteres de silila e a
aplicagéo dos mesmos em composicgdes cataliticas.
Composicdes de catalisadores contendo ésteres de silila
da presente divulgagdo exibem elevada atividade e
produzem polimeros a base de olefinas com ampla
distribuicdo de pesos moleculares e com mdédulo de flex&do
melhorado, mantendo simultaneamente elevada
isotaticidade.

Numa incorporacdo prové-se um éster de silila. O éster de

silila tem a estrutura (I):
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R;——C——0——Cp—Si—Cp,—X

Ry Ry R
(1)

na qual tanto m como n s&o numeros inteiros de 1 a 5.
Cada um dos simbolos m e n indica um grupo hidrocarbila
com o mesmo numero de &tomos de carbono. R;-R; sdao os
mesmos ou diferentes e cada um deles é selecionado do
grupo consistindo de hidrogénio, um grupo hidrocarbila
substituido tendo de 1 a 20 a&tomos de carbono, um grupo
hidrocarbila n&o-substituido tendo de 1 a 20 atomos de
carbono, e combinacgdes dos mesmos. X é um grupo doador
interno de elétrons contendo &tomos de O, S, N, e/ou P.
Numa_incorporagdo, R; é um grupo contendo anel benzénico.
Opcionalmente, o grupo contendo anel Penzénico pdde ser
substituido com um ou mais dos seguintes: um grupo
alquila de Ci-z9, um grupo alcoxi de Cj_3p, um grupo
alcoxicarbonila—de €i-z5, —um atomo—de halogénio, e
quaisquer combinagdes dos mesmos.

Numa incorporagcdo prové-se um éster de diol silila. O

éster de diol silila tem a seguinte estrutura (II):

Rs Ry Rs o}
| | | | I
— Ry——C—0— TtTf—I—— —C—Rs
Ry, R Rg
(I1)

na qual R;-Rg sdo os mesmos ou diferentes, e cada um
deles é selecionado de hidrogénio, um grupo hidrocarbila
substituido tendo de 1 a 20 a&tomos de carbono, um grupo
hidrocarbila ndo-substituido tendo de 1 a 20 &tomos de
carbono, e combinac¢des dos mesmos.

Numa incorporacdo, um ou ambos de R; e Rg é um grupo
contendo benzeno.

Numa incorporacdo, o éster de diol silila tem a estrutura

(III) seguinte:



" (II1)
na qual R3-R¢ sd@o os mesmos ou diferentes, e cada um
@ deles é selecionado de hidrogénio, e um grupo alquila de
C1-Cg¢. Numa incorporagdo adicional, seleciona-se cada um
5 de R; e R, de hidrogénio, metila, etila, n-propila, i-
propila, n-butila, i-butila, t-butila, e combinag¢des dos
mesmos.
Numa incorporacao, o éster de diol silila tem a estrutura
(IITI) na qual cada um de R;—-Rg & selecionado de
10 hidrogénio, e um grupo alquila de C;—-Csg. Numa
incorporagdo adicional, seleciona-se cada um de R, e R
:’*‘4"de. hidrogéﬁég;r metila, e££i5§ n-propila,ﬁziépropila, n--———
butila, i-butila, t-butila, e combinag¢des dos mesmos, e
R3;-Rs sdo metila. Noutra incorporacdo, seleciona-se cada

15 um de R; e Rp..de hidrogénio,_ metila, etila, n-propila, 1i-

propila, n-butila, i-butila, t-butila, e combinac¢des dos
mesmos, R; e Rs sdo metila, e Ry e R¢ sdo hidrogénios.
A presente divulgagd&o prové um método para produzir um
éster de diol silila. Numa incorporac¢do, um método para
20 produzir um éster de diol silila inclui reagir um sal
" carboxilato “com  um dialquil  silano da ‘estrutura (IVY -
abaixo:

Ay

|

Az_si'_A4

'!1
L A3
(IV)

o

na qual A, e A, sdo os mesmos ou diferentes, e cada um
25 deles é um grupo hidrocarbila halogenado tendo de 1 a 20

dtomos de carbono. A3 e Ay sao o0s mesmos ou diferentes, e

cada um deles é selecionado de hidrogénio e um grupo

hidrocarbila tendo de 1 a 20 atomos de carbono.

O método inclui ainda formar um éster de diol silila.

30 Numa incorporacdo, o método inclui formar um éster de
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diol silila da estrutura (III) abaixo.

(III)
Os substituintes R;-R¢ podem ser qualquer substituinte
divulgado para a estrutura (III) acima.
Numa incorporacdo, prové-se um método para produzir uma
composigdo de procatalisador. O processo inclui reagir um
éster de silila, um precursor de procatalisador, e um
agente de halogenagao. A reagdo ocorre numa mistura
reagente. O processo inclui ainda formar uma composig&ao
de procatalisador. A composigdo de procatalisador inclui
uma combinacdo de uma parcela de magnésio, uma parcela de
titanio, -e um doador interno de —elétrons.,—. o . doador
interno de elétrons. O doador interno de elétrons inclui
o éster de silila.
‘Numa incorporagdo, prové-se outro processo para produzir
uma composigdo de procatalisador. A composigao .de
procatalisador inclui reagir dibenzoato de 2,2-dimetil-
1,3-propileno glicol, um precursor de magnésio contendo
benzoato, e um agente de halogenagdo. O processo inclui
formar uma composigdo de procatalisador gque inclui uma
combinacdo- de parcela de-— magnésio, uma -parcela —de
titdnio, e um doador interno de elétrons. O doador
interno de elétrons inclui benzoato de etila e dibenzoato
de 2,2-dimetil-1, 3-propileno glicol.
Numa incorporacéao, prové-se uma composigado de
procatalisador. A composigdao de procatalisador inclui uma
combinacdo de parcela de magneésio, uma parcela de
titdnio, e um doador interno de elétrons. O doador
interno de elétrons inclui um éster de silila. O éster de
silila pode ter a estrutura (I), (II), ou (III).
Numa incorporacdo, prové-se uma composig¢do catalitica. A
composicdo catalitica inclui um éster de silila. A
composicdo catalitica inclui também um co-catalisador. A

composicdo catalitica pode incluir, opcionalmente, um
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doador de elétrons externos e/ou um agente limitador de
atividade.

Numa incorporagdo, prové-se um processo para produzir um
polimero a base de olefinas. O processo inclui contatar,
em condicdes de polimerizacao, pelo menos uma olefina com
uma composigdo catalitica compreendendo um éster de
silila. O processo inclui também formar um polimero a
base de olefinas.

Uma vantagem da presente divulgagdo é a provisdo de uma
composicdo de procatalisador melhorada.

Uma vantagem da presente divulgagao é a provisao de uma
composigdo catalitica melhorada.

Uma vantagem da presente divulgagdo é a provisao de um
éster de silila apropriado para uso como um doador
interno de elétrons.

Uma vantagem da presente divulgagdo é a provisao de um
éster de diol de silila apropriado para uso como um
doador interno de elétrons.

Uma vantagem da presente divulgagdo é a provisao de uma
composicdo de procatalisador apropriada para uso como ‘um
doador interno de elétrons.

Uma vantagem da presente divulgagdo é a provisao de uma
composicdo de procatalisador tendo um éster de silila
e/ou um éster de diol de silila que produz polimeros a
base de olefinas com propriedades melhoradas.

Uma vantagem da presente divulgagcao é a provisao de uma
composicdo catalitica tendo um éster de silila e/ou um
éster de diol de silila que produz polimero a base de
olefinas com ampla distribuig¢do de pesos moleculares,
e/ou mbédulo de flexao melhorado, e/ou elevada
isotaticidade.

Descricao detalhada

Numa incorporagao, a presente divulgagdo refere-se a um

éster de silila com a estrutura (I) abaixo.
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Ry=—C——0=—Cp—Si—Cp—X

R4 R2 Re
(1)

4

Cada uma das letras "m” e “n” é um numero inteiro de 1 a
5, em e n sendo iguais ou diferentes, e cada um de m e n
indica o numero de atomos de carbono na respectiva cadeia
carbbébnica. Entenda-se que cada carbono adicional na
cadeia carbdénica Cp e/ou na cadeia carbdénica C, pode
incluir um ou mais substituintes R’. Os substituintes R’
podem ser hidrogénio e/ou um grupo hidrocarbila
substituido/nao-substituido tendo de 1 a 20 &tomos de
carbono.

Os substituintes R;, Rz, R3, R4, Rs, Rg¢ e R; podem ser os
mesmos ou diferentes. -R;— R; cada sio selecionados —-de
hidrogénio, um grupo hidrocarbila substituido tendo de 1
a 20 Atomos de carbono, um grupo hidrocarbila né&o-
substituido tendo__de _1 a__20 _atomos de_ carbono, ._e
combinacdes dos mesmos. Quando aqui wusado, o termos
“hidrocarbila” e “*hidrocarboneto” referem-se a
substituintes contendo somente A&tomos de hidrogénio e
carbono, incluindo espécies ramificadas ou nao-
ramificadas, saturadas ou insaturadas, ciclicas,
policiclicas -ou waciclicas, e combinagdes "das mesmas.
Exemplos ndo-limitativos de grupos hidrocarbila incluem
grupos alquila, cicloalquila, alquenila, alcadienila,
cicloalquenila, cicloalcadienila, arila, aralquila,
alquilarila, e alquinila.

Quando aqui usados, os termos “hidrocarbila substituido”
e “hidrocarboneto substituido” referem-se a um grupo
hidrocarbila que é substituido com um ou mais grupos
substituintes diferentes de hidrocarbila. Um exemplo nao-
limitativo de um grupo substituinte diferente de
hidrocarbila é um heteroatomo. Quando aqui usado,
“‘heterodtomo” refere-se a um atomo diferente de carbono
ou hidrogénio. O heterodtomo pode ser um atomo diferente

de carbono de Grupos 1V, V, VI, e VII da Tabela Periddica



dos  Elementos. Exemplos  ndo-limitativos de heterodtomos
incluem: F, Cl, Br, N, O, P, B, S, e Si. Quando aqui
usado, o termo “hidrocarbila halogenado” refere-se a um
grupo hidrocarbila que estd substituido com um ou mais

5 Atomos de halogénio.
@ O simbolo “X” da estrutura (I) representa um grupo doador
de elétrons. O termo “grupo doador de elétrons” refere-se
a um grupo funcional que é capaz de doar um ou mais pares
de eletros para adtomos metdlicos. Exemplos nao-

10 limitativos de grupos doadores de elétrons incluem

—C(=0)OR, —O(0=)CR, —(0O=)CNHR, —(O=)CNRR’, —NH (0O=)CR,
—NR’ (O=)CR, —C(0=)R, —OR, — NHR, —NR’R, —SR,
—OP(OR’) (OR), —OP(=0) (OR’) (OR), —S(=0)R, —S(=0);R,

—0S (=0),(OR), e combinacdes dos mesmos. R e R’ de grupo
15 doador -de -elétrons X pode- ser um grupo hidrocarbila
“substituido odwnég—sdbstztuido tendo de 1 a 20 &tomos de
carbono.

A Tabela I abaixo prové a estrutura de cada um dos grupos

doadores dé elétrons anteriores.
20

-

Q



“Tabela 1
Férmula bruta Férmula estrutural
—C (=0)O0R ﬁ
——C—O0R
—0 (0=)CR ﬁ
—Q—C—R
—(0=) CNHR ﬁ
— (0O=) CNRR' R
|/
——C—N
\ .
R
—NH (O0=) CR : ﬁ
kl c R
—NR’ (O=)CR : ﬁ
H c R
- |- o TCEOR o f"jﬁ: S
: L i . ——C—R
—OR ——O0—R
—NHR N_R
I Y Y O B
/
—N
\
R
—SR ——S—R
—OP (OR’) (OR) /OR'
——O0—R,
_ I R I ,\,, N
OR_
—S (=0)R ”
——S—R
—S (=0) 3R ﬁ
S—R
|
OO
—O0S (=0) 2 (OR) I
——0——S—O0OR

Numa incorporacdo, o éster de silila inclui R; que é um
grupo contendo anel benzénico. Quando aqui usado, um
“grupo contendo anel benzénico” € um componente que
inclui um ou mais anéis benzénicos. Exemplos néao-

limitativos de grupos contendo anéis benzénicos incluem
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grupos com um unico anel benzénico tais como grupos
fenila, e grupos com anéis Dbenzénicos multiplos e/ou
fundidos tais como grupos naftila. Opcionalmente, o grupo
contendo anel benzénico pode ser substituido com um ou
mais dos seguintes: grupos alquila de Cj;_z9, grupos alcoxi
de Ci-20, grupos alcoxicarbonila de Cji_zo, adtomos de
halogénios, e qualquer combinagdao dos mesmos.

Numa incorporagdo, o éster de silila inclui R; que é um
grupo fenila. R; e R; s&o os mesmos ou diferentes.
seleciona-se cada um de R; e R; de hidrogénio, grupo
alquila de C;-C¢, e combinagdes dos mesmos. Exemplos né&do-
limitativos de grupos alquila de C;-C¢ incluem grupos
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, i-butila,
t-butila, n-pentila, e n-hexila.

Numa incorporagdo, o éster de silila _.inclui R, que. é um
grupo fenila, R3;-Rg que sdo hidrogénios, e R; e R, sdo os
mesmos ou diferentes, e cada um deles é selecionado de

hidrogénio, um grupo alquila de C;¢, e ggmbinagé%g dos

Numa incorporacdo, a presente divulgagdo prové um éster
de diol de silila. O éster de diol de silila tem a

estrutura (II):

na qual R;-Rg sdo os mesmos ou diferentes. Cada um de R;-
Rg é selecionado de hidrogénio, um grupo hidrocarbila
substituido tendo de 1 a 20 atomos de carbono, um grupo
hidrocarbila ndo-substituido tendo de 1 a 20 &tomos de
carbono, e combinagdes dos mesmos.

Numa incorporacgao, R, e Rg podem ser os mesmos ou
diferentes. Cada um de R; € Rg, € selecionado de um grupo
contendo anel benzénico. Opcionalmente, o grupo contendo
anel benzénico pode ser substituido com um ou dos

seguintes: grupos alquila de Ci-z0, grupos alcoxi de Ci-_zo,
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grupos alcoxicarbonila de Ci.o, atomos de halogénios, e
qualquer combinagdo dos mesmos.

Numa incorporagdo, R; e R; podem ser o0s mesmos oOUu
diferentes. Cada um de R; e Rz, é selecionado de
hidrogénio, um grupo alquila de C;.s, e combinac¢des dos
mesmos.

Numa incorporagdo, R; e Rg sdo cada um, um grupo fenila
ser os mesmos ou diferentes. R;-Rg sdo0 o0os mesmos ou
diferentes, e cada um deles é selecionado de hidrogénio,
um grupo alquila de Ci_g, e combinagdes dos mesmos.

Numa incorporagdo, o éster de diol de silila tem a

estrutura (III) abaixo:

Ry R, Rs [e]
—0—C—Si—C—0——¢C
R A L
- - - - B _ Ry Rz Rs _ N _ _ . _
B (ITT)

na qual R;-R¢ sdo os mesmos ou diferentes, e cada um

deles é selecionado de hidrogénio, um grupo aqu}la_de

Ci¢, € combinacdes dos mesmos.
Numa incorporacdo, o éster de diol de silila de estrutura
(III) inclui R; e R; que sao os mesmos ou diferentes e,
cada um deles é selecionado de hidrogénio, ou um grupo
alquila de C;-C¢. Cada um de R3-Rg é hidrogénio.

Numa incorporagdo, o éster de diol de silila de_estrutura
(ITII) inclui R; e R; que sao os mesmos ou diferentes.
Cada um deles é selecionado de hidrogénio, metila, etila,
n-propila, i-propila, n-butila, i-butila, t-butila e
combina¢gdes dos mesmos. Cada um de R3—-R¢ € hidrogénio.
Numa incorporagdo, o éster de diol de silila de estrutura
(ITI) inclui R; e R; que sdo os mesmos ou diferentes.
Cada um deles é selecionado de hidrogénio, metila, etila,
n-propila, i-propila, n-butila, i-butila, t-butila e
combinacdes dos mesmos. Cada um de R3-Rg é metila.

Numa incorporagdo, o éster de diol de silila de estrutura
(III) inclui R; e R; que sdao os mesmos ou diferentes.
Cada um deles é selecionado de hidrogénio, metila, etila,

n-propila, i-propila, n-butila, i-butila, t-butila e
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combinagdes dos mesmos.
um de Ry e R¢ € hidrogénio.
A Tabela 2
éster de diol de silila.

Tabela 2

abaixo mostra exemplos

Cada um de R3z e Rs

nao

é metila. Cada

limitativos do

Nome

Estrutura

Bis (benzoiloxi)dimetil silano

Bis (benzoiloxi)dietil silano

O£ 1,0
£y

0 0
Bis (benzoiloxi)etil metil silano FS;\
0O O
o) fo!
Bis (benzoiloxi)isobutil metil silano Ssi
s
O O NS |
- - - - - - Y D . T

éster de diol de silila.

carboxilato com o dialquil

-descrita abaiko: ~
Ay

|

Ap——Si—A,

As
(IV)

silano de

"Numa incorporagido prové-se um método para produzir um

O método inclui reagir um sal

estrutupa_ (IZ)

‘na qual A, e A; 530 os mesmos ou diferentes, e cada um

deles é um grupo hidrocarbila halogenado tendo de 1 a 20

Atomos de carbono. A3z e Ay

sdo os mesmos ou diferentes, e

cada um deles é selecionado de hidrogénio e de um grupo

hidrocarbila tendo de 1 a 20 &tomos de carbono.

A reacdo entre o sal carboxilato e o dialquil silano da

estrutura (IV) forma um éster de diol de silila. O sal
carboxilato pode ser um carboxilato de sédio ou um
carboxilato de potéssio. Numa incorporacao, o sal

carboxilato é benzoato de potassio.
o método inclui

(ITII)

Numa
diol de silila da estrutura

incorporacao,

formar um éster de

abaixo:
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o) Ry Ry Rs
O HE-O
C—O—T—SI—T——O'—“‘C
R4 2 Rs
(IIT)

na qual R3-Rg sdo hidrogénios, R; e R; sdo os mesmos ou
diferentes, e cada um deles é selecionado de hidrogénio,
metila, etila, n-propila, i-propila, n-butila, i-butila,
t-butila e combinagdes dos mesmos . Exemplos nao-
limitativos de ésteres de diol de silila formados pelo
presente método sdao encontrados na Tabela 2.

Uma vantagem dos ésteres de silila e ésteres de diol de
silila anteriores é que eles podem ser incorporados em
composigdes de procatalisadores e/ou composicdes

cataliticas a fim de produzir polimeros a base de
olefinas com propriedadés melhoradas. ' T
O éster de silila pode compreender duas ou mais

incorporag¢des aqui divulgadas.

15—.Numa dincorporacdo, . prové=se um método para produzir uma

20
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composicdo de procatalisador. O processo inclui reagir um
éster de silila, um precursor de procatalisador e um
agente de halogenagdo. A reagdo pode ocorrer numa mistura
reagente. O processo inclui formar uma composigdo de

procatalisador. A composigdo de procatalisador inclui uma

" parcela de magnésio, uma parcela de titdnio, e um doador

interno de elétrons. O doador interno de elétrons inclui
o éster de silila.

O precursor de procatalisador pode incluir (I) magnésio;
(IT) um composto de metal de transigcdo dos Grupos IV a
VIII da Tabela Peridédica dos Elementos; (III) um haleto,
um oxi-haleto e/ou um alcdéxido de (I) e/ou (II); e (IV)
combinacdes de (I, (11), e (III). Exemplos nao-
limitativos de precursores de procatalisadores incluem,
haletos, oxi-haletos, e alcdéxidos de magnésio, manganés,
titanio, vanadio, cromo, molibdénio, zircdénio, haéfnio, e
combinacdes dos mesmos.

Varios métodos para preparar precursores de
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procatalisadores sio conhecidos na técnica. Entre outros,
estes métodos estao descritos em US-A-6.825.14¢6,
.034.361, 5.082.907, 5.151.399, 5.229.342, 5.106.8006,
.146.028, 5.066.737, 5.077.357, 4.442.276, 4.540.679,
.547.476, 4.460.701, 4.816.433, 4.829.037, 4.927.797,
.990.479, 5.066.738, 5.028.671, 5.153.158, 5.247.031,
.247.032, e em outros lugares. Numa incorporacdo, a

preparacdo do precursor de procatalisador envolve a

(G20~ S G2 BN NG

halogenagdo de misturas de alcéoéxidos de magnésio e
titdnio, e pode envolver o uso de um ou mais compostos,
referidos como “agentes limitadores”, que ajudam na
formagcdo de composigdes especificas de baixo peso
molecular da morfologia desejada. Exemplos especificos de
agentes limitadores apropriados incluem boratos de
trialquila,. _especialmente borato de trietila, compostos
fenblicos, especialmente cresol, e silanos.

Numa incorporag¢cdo, o precursor de procatalisador & um

composto de parcela de magnésio (MgMo), um composto de

magnésio e titadnio misturados (MgTi), ou um cloreto de
magnésio contendo benzoato (BenMg). Numa incorporacdo, o
precursor de procatalisador é um precursor de parcela de
magnésio (“"MgMo”). O precursor de MgMo contém magnésio

como o unico componente metdlico. O “precursor de MgMo”

inclui uma parcela de magnésie. Exemplos n&do-limitativos - —

de parcelas de magnésio apropriadas incluem cloreto de
magnésio anidro e/ou seu aduto de 4&lcool, alcéxido ou
ariléxido de magnésio. Numa incorporagdao, o precursor de
MgMo é dietdéxido de magnésio.

Numa incorporacao, o precursor de procatalisador ¢é um
composto misto de magnésio/titanio (“MgTi”). O “precursor
de MgTi” tem a férmula MggeTi(OR®)¢Xy na qual R® & um
radical de hidrocarboneto alifadtico ou aromatico tendo de
1 a 14 &tomos de carbono ou COR’ em que R’ é um radical
de hidrocarboneto alifatico ou aromdtico tendo de 1 a 14
adtomos de carbono; cada grupo OR® é o mesmo ou diferente;
X é, independentemente, cloro, bromo ou iodo,

preferivelmente cloro; d é de 0,5 a 56, ou de 2 a 4; f é
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de 2 a 116 ou de 5 a 15; e g é de 0,5 a 116, ou de 1 a 3.
Preparam-se o0s precursores por precipitacdo controlada
através de remogao de um alcool da mistura reagente usada
em sua preparagdo. Numa incorporagao, um meio reagente
compreende uma mistura de um liquido aromatico,
especialmente um composto aromatico élorado, muito
especialmente cloro-benzeno, com um alcool, especialmente
etanol. Agentes de halogenagdo apropriados incluem
tetrabrometo de titénio, tetracloreto de titdnio ou
tricloreto de tité&nio, especialmente tetracloreto de
titédnio. A remogdao do alcanol da solucdo usada na
halogenagdo, resulta em precipitagdo do precursor sdélido,
tendo especialmente morfologia e Aarea de superficie

desejadas. Além disso, os precursores resultantes tém

tamanho de particula-particularmente uniforme. . . —o

Numa incorporagao, o precursor de procatalisador é um

material de <cloreto de magnésio contendo benzoato

(“"BenMg”). Quando__agui_usado, um “cloreto de_magnésio
contendo benzoato” (“BenMg”) pode ser um procatalisador
(isto ¢é, um precursor de procatalisador halogenado)

contendo um doador interno de elétrons de benzoato. O
material de BenMg também pode incluir uma parcela de
titédnio, tal como um cloreto de titdnio. O doador interno
de elétrons de benzoato é instavel e pode ser substituido
por outros doadores de elétrons durante a sintese de
procatalisador. Exemplos nao-limitativos de grupos
benzoato apropriados incluem benzoato de etila, benzoato
de metila, p-metoxibenzoato de etila, p-etoxibenzoato de
metila, p-etoxibenzoato de etila, p-clorobenzoato de
etila. Numa incorporagdo, O grupo benzoato é benzoato de
etila. Nao desejando estar 1ligado a qualquer teoria
particular, descobriu-se surpreendentemente e
inesperadamente que o precursor de procatalisador de
BenMg inibe ou em outros aspectos impede que o éster de
silila das presentes composigdes de procatalisadores se
decomponha durante a preparagao da composicgao de

procatalisador sbélido. Exemplos nadao-limitativos de
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precursores de procatalisadores de BenMg apropriados»
incluem catalisadores com os nomes comerciais SHAC™ 103 e
SHAC™ 310, obteniveis de The Dow Chemical Company,
Midland, Michigan.

A presente composigdo de procatalisador inclui também um
doador interno de elétrons. Quando aqui usado, um doador
interno de elétrons é um composto adicionado durante a
formagdo da composigao de procatalisador que doa um par
de elétrons para um ou mals metais presentes na
composigdo de procatalisador resultante. N&o 1ligado a
qualquer teoria particular, acredita-se que o doador
interno de elétrons auxilia em regular a formagdo de
sitios ativos melhorando assim a estereosseletividade de

catalisador. O doador interno de elétrons é um ou mais de

. quaisquer dos-ésteres de silila e/ou—dos ésteres de diol—

de silila de estruturas (I)-(III) acima divulgadas.

Numa incorporagdo, a razdao molar de magnésio para doador
interno de elétrons é de cerca de_100:1 a cerca de 1:1,
ou de cerca de 30:1 a cerca de 2:1, ou de cerca de 15:1 a
cerca de 3:1.

Numa incorporacgéao, converte-se o precursor de
procatalisador num procatalisador sélido via halogenacéao.
A halogenacgao inclui contatar le) precursor de
procatalisador ~com-um agente de halogenagdo na presenga
de um doador interno de elétrons. Estes componentes
formam uma mistura reagente. A halogenagdo converte a
parcela de magnésio presente no precursor de
procatalisador num suporte de haleto de magnésio sobre o
qual se deposita a parcela de titanio (por exemplo, um
haleto de titdnio). Nao desejando estar ligado a qualquer
teoria particular, acredita-se que durante a halogenagéo
o doador interno de elétrons (1) regula a posigdo de
titdnio no suporte a base de magnésio, (2) facilita a
conversao das parcelas de magnésio e titanio nos
respectivos haletos e (3) regula o tamanho de cristalito
do suporte de haleto de magnésio durante a conversao.

Conseqglientemente, a provisao do doador interno de
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elétrons produz uma composicdo de prdcatalisador com
estereosseletividade.

Numa incorporagdo, o agente de halogenagao é um haleto de
titdnio tendo a férmula Ti(OR®)¢X, na qual R® e X estao
definidos acima, f é& um numero inteiro de 0 a 3; h é um
nimero inteiro de 1 a 4, e f+h é igual a 4. Numa
incorporagdo, o agente de halogenagao ¢é TiCl,. Numa
incorporagdo adicional, executa-se a halogenag¢do numa
mistura reagente que inclui um liquido  aromatico
halogenado ou nao halogenado, tais como diclorobenzeno,
o-cloro-tolueno, cloro-benzeno, benzeno, tolueno, ou
xileno. Ja em outra incorporagao, executa-se a
halogenagao usando uma mistura de agénte de halogenagao e
ligquido aromatico halogenado compreendendo de 40 a 60 por
cento eém volumé _de agente de _halogenacdo, por exemplo
TiCl,.

Numa incorporagdo, aquece—-se a mistura reagente durante a
halogenagao. O precursor de procatalisador e o agente de
haibgenégéov;éo é;ntatados inicialmente numa temperatura
de 0°C a 60°C, ou de 20°C a 30°C, e se comeca O
aquecimento numa taxa de 0,1 a 10,0°C/minuto, ou numa
taxa de 1,0 a 5,0°C/minuto. O doador interno de elétrons
pode ser adicionado por uUltimo, apdés um periodo de
contato- inicial —-entre o -—-agente de halogenagao e o
precursor de procatalisador. As temperaturas de
halogenacdo sdo de 60°C a 150°C (ou qualquer valor ou
subfaixa entre as referidas temperaturas). A halogenagéao
pode continuar na auséncia substancial do doador interno
de elétrons por um periodo de 5 a 60 minutos, ou de 10 a
50 minutos.

Pode-se variar a maneira pela qual se contatam O
precursor de procatalisador, agente de halogenagdo e
doador interno de elétrons. Numa incorpora¢éo, contata-
se, primeiro, o precursor de procatalisador com uma
mistura contendo o agente de halogenagdo e um composto
aromatico halogenado. Agita-se a mistura resultante e, se

desejado, ela pode ser aquecida. A seguir, adiciona-se ©
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doador interno de elétrons na mesma mistura reageﬁfe sem
isolar ou recuperar o precursor. O processo anterior pode
ser executado num Unico reator com adicdo dos vVvAarios
ingredientes controlados por controle de processo
automatizado.

Os tempos de contato do precursor de procatalisador com o
doador interno de elétrons sao de pelo menos 10 minutos,
ou de pelo menos 15 minutos, ou de pelo menos 20 minutos,
ou de pelo menos 1 hora numa temperatura de pelo menos
25°C, ou de pelo menos 50°C, ou de pelo menos 60°C até
uma temperatura de 150°C, ou até de 120°C, ou até de
115°C, ou até de 110°C.

Quando desejado, o procedimento de halogenagdo pode ser

repetido uma, duas, trés, ou mais vezes. Numa

mistura reagente e ele é contatado uma ou mais vezes na
auséncia (ou na presenca) dos mesmos (ou diferentes)
componentes de doador interno de elétrons com uma.mistura
do agente de halogenagd&o no composto aromatico halogenado
por pelo menos cerca de 10 minutos, ou por pelo menos
cerca de 15 minutos, ou por pelo menos cerca de 20
minutos, e até cerca de 1 hora, ou até cerca de 45
minutos, ou até cerca de 30 minutos, numa temperatura de
pelo menos cerca de 25°C, oude pelo menos cerca de 50°C,
ou de pelo menos cerca de 60°C até uma temperatura de
cerca de 150°C, ou de até cerca de 120°C, ou de até cerca
de 115°C.

Apbés o procedimento de halogenacgdo anterior, a composicgao
de procatalisador sélido resultante é separada do meio
reagente empregado no processo final, por exemplo, por
filtragdo, para produzir uma torta de filtro umida. A
torta de filtro umida pode entdo ser enxaguada ou lavada
com um diluente liquido para reagir TiCl; que nao reagiu
e, se desejado, pode ser secada para remover liquido
residual. Tipicamente, lava-se, uma ou mais vezes, a
composigdo de procatalisador s6lido resultante com um

“liquido de lavagem”, que €é um hidrocarboneto liquido,
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por exemplo, um hidrocarboneto liquido tais como
isopentano, isoctano, iso-hexano, hexano, pentano, ou
octano. Depois, a composigcdo de procatalisador sélido
pode ser separada e seca ou transformada numa pasta
semifluida num hidrocarboneto, especialmente um
hidrocarboneto relativamente pesado tal como éleo mineral
para armazenamento ou uso posterior.

Numa incorporagdo, a composig¢ao de procatalisador sdélido
resultante tem um conteudo de titdnio de cerca de 0,1 por
cento em peso a cerca de 6,0 por cento em peso, com base
no peso total de sdbélidos, ou de cerca de 1,0 por cento em
peso a cerca de 4,5 por cento em peso, ou de cerca de 1,5
por cento em peso a cerca de 3,5 por cento em peso. Numa
incorporagdo, o doador interno de elétrons pode estar
presente na composic¢do de procatalisador numa razdo.molar .
de doador interno de elétrons para magnésio de cerca de

0,005:1 a cerca de 1:1, ou de cerca de 0,01:1 a cerca de

0,4:1. A porcentagem em peso baseia-se no peso total da

composigdo de procatalisador.

Numa incorporagcao, a composicdao de procatalisador pode
ainda ser tratada por um ou mais dos procedimentos
seguintes antes ou apds isolamento da composigdo de
procatalisador. Se desejado, a composigao de
procatalisador pode ser contatada (halogenada) com -uma-
quantidade adicional de haleto de titéanio; ela pode ser
trocada em condic¢cdes de metatese com um cloreto de acido,
tal como dicloreto de ftaloila ou cloreto de benzoila; e
ela pode ser enxaguada ou lavada, tratada termicamente;
ou envelhecida. Os procedimentos adicionais anteriores
podem ser combinados em Qqualquer ordem ou empregados
separadamente, ou de modo algum. ‘

Ndo desejando estar ligado a qualquer teoria particular,
acredita-se que (1) halogenagdo adicional contatando a
composigdo de procatalisador formada anteriormente com um
haleto de titédnio, especialmente uma solug¢do do mesmo num
diluente de hidrocarboneto halogenado, e/ou (2) lavagem

adicional da composigao de procatalisador formada
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anteriormente com um hidrocarboneto ou com um
hidrocarboneto halogenado numa temperatura elevada (100-
150°C), resulta em modificacdo desejada da composicao de
procatalisador, possivelmente por remogdo de determinados
compostos metdlicos inativos que sao soluveis no diluente
anterior. Conseqlientemente, numa incorporagado, contata-se
o procatalisador com um agente de halogenag¢ao, tal como
uma mistura de haleto de titédnio e um diluente de
hidrocarboneto halogenado, por exemplo TiCl,; e cloro-
benzeno, uma ou mais vezes antes do isolamento ou
recuperagao. Noutra incorporacéao, lava-se o)
procatalisador numa temperatura entre 100°C e 150°C com
cloro-benzeno ou o-cloro-tolueno uma ou mais vezes antes

do isolamento ou recuperagao.

Numa incorporacdo, prové-se -um -processo--para.  preparar
outra composicdo de procatalisador. O processo inclui
reagir dibenzoato de 2,2-dimetil-1, 3-propileno glicol, um

precursor de procatalisador de cloreto _de magnésio

contendo benzoato (BenMg), e um agente de halogenagao. A
reacdo pode ocorrer numa mistura reagente. O processo
inclui formar uma composigcdo de procatalisador. A
formacdo da composigdo de procatalisador pode ocorrer via
halogenagao tal como divulgada anteriormente. A
composigdo de procatalisador inclui uma -combinagao de uma
parcela de magnésio, uma parcela de titanio, e um doador
interno de elétrons. O doador interno de elétrons inclui
benzoato de etila e dibenzoato de 2,2-dimetil-1, 3-
propileno glicol.

Qualguer processo para produzir uma composigdo de
procatalisador pode compreender duas ou mais
incorporacgdes aqui divulgadas.

Numa incorporacgéao, prové-se uma composigao de
procatalisador que inclui uma combinagdo de uma parcela
de magnésio, uma parcela de titédnio, e um doador interno
de elétrons. O doador interno de elétrons inclui um éster
de silila. Produz-se a composigdo de procatalisador por

meio do procedimento de halogenagao anterior que converte
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‘0 precursor de procatalisador e o doador interno de
elétrons numa combinagdo de uma parcela de magnésio e uma
parcela de titédnio na qual se incorpora o doador interno
de elétrons. O doador interno de elétrons pode ser
qualquer éster de silila aqui divulgado. O precursor de
procatalisador a partir do qual se forma a composigdo de
procatalisador pode ser o precursor de parcela de
magnésio, o precursor misto de magnésio/titadnio, ou o
precursor de cloreto de magnésio contendo benzoato.

Numa incorporagao, a parcela de magnésio é um haleto de
magnésio. Noutra incorporacdo, o haleto de magnésio é
cloreto de magnésio, ou um aduto de &lcool de cloreto de
magnésio.

Numa incorporagdo, a parcela de titdnio é um haleto de

" titanio. ‘Noutra incorporacado, o -haleto de- titanio—é

tetracloreto de titénio.

Numa incorporac¢ao, a composicdo de procatalisador é uma
combinagdo de cloreto de magnésio, cloreto de_titanio e_o.
-andor interno de elétrons. Noutra incorporacgéao, a
composigdo de procatalisador inclui um suporte de cloreto
de magnésio sobre o qual se deposita um cloreto de
titédnio e no qual se incorpora o doador interno de
elétrons.

Numa -incorporagao, a-—-composigd&o de -procatalisador inclui
de cerca de 0,1% em peso a cerca de 20% em peso de éster
de silila. A porcentagem em peso baseia-se no peso total
da composigdo de procatalisador.

Numa incorporagcdo, o doador interno de elétrons da
composigdo de procatalisador é um éster de silila que tem

a estrutura (I) :

o} Ry Ry Rs

Ry——C——0—Cp—Si—Cp—X

Ry R2 Rs

(I)
na qual m e n sdo os mesmos ou diferentes, e cada um de m

e n €& um numero inteiro de 1 a 5 indicando um grupo
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hidrocarbila com o mesmo numero de atomos de barbono. R;-
R, sd&o os mesmos ou diferentes, e cada um deles ¢é
selecionado do grupo consistindo de hidrogénio, um grupo
hidrocarbila substituido tendo de 1 a 20 A&tomos de
carbono, um grupo hidrocarbila nao-substituido tendo de 1
a 20 a&tomos de carbono, e combinagbes dos mesmos. X é um
grupo doador interno de elétrons divulgado anteriormente
para a estrutura (I). O doador interno de elétrons pode
compreender uma ou mais incorporac¢des da estrutura (I)
tal como divulgado anteriormente.

Numa incorporagdo, R; é selecionado de um grupo contendo
anel benzénico. O grupo contendo anel benzénico pode ser
opcionalmente substituido com um ou mais dos seguintes:
grupos alquila de Cj-z9, grupos alcoxi de Cj_z9, grupos
'giéoxiééfgghilé>dé;Equ, atomos dé>h;€bgénibg;jé quél&&ér
combinagdo dos mesmos.

Numa incorporacgdo, a composigdo de procatalisador inclui

um doador interno_ de elétrons com. a _estrutura (II)
abaixo:
(o} R3 R1 R5 (o]
| 1 |
m——c——o——c——T——T——o——c——&
’L4 Rz Rs
(II)

na qual R;-Rg sdo os mesmos ou diferentes. Cada um de R;-
Rg é selecionado dos substituintes mostrados para a
estrutura (II) acima. Numa incorporacgdo, R; e Rg s&o os
mesmos ou diferentes. Seleciona-se cada R; e Rg de um
grupo contendo anel benzénico que pode ser opcionalmente
substituido com um ou mais dos seguintes: grupos alquila
de Ci-20, grupos alcoxi de Ci-20, grupos alcoxicarbonila de
Ci-20, atomos de halogénios, e qualquer combinagdo dos
mesmos. O doador interno de elétrons pode compreender uma
ou mais incorporag¢des da estrutura (II) tal como
divulgado anteriormente.

Numa incorporacdao, a composigdo de procatalisador inclui
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ﬁm doador interno de elétrons com éh estruturé (ITII)
seguinte:
QE_O_I’_Z_T_O_!!_@
Lol
(IIT)

na qual R;-R¢ sd&o os mesmos ou diferentes, e cada um de
R;-Rg € selecionado de substituintes dos mostrados para a
estrutura (III) acima. O doador interno de elétrons pode
compreender uma ou mais incorporag¢des da estrutura (III)
tal como divulgado anteriormente.

Numa incorporacdo, cada um de R3-R¢ € hidrogénio, R; e R;

sao OS mesmos ou diferentes, e cada um deles é

selecionado de hidrogénio, grupo alquila de C;-Cqs, e

seleciona-se cada um de R; e R, de metila, etila, n-

propila, i-propila, n-butila, i-butila, t-butila, e

Numa incorporacado, o éster de diol de silila de estrutura
(ITI) inclui R; e R; que sdo os mesmos ou diferentes.
Cada um de R; e R, é selecionado de hidrogénio, metila,
etila, n-propila, i-propila, n-butila, i-butila, t-
butila, e combina¢cdes dos mesmos. Cada um de R3 e Ry é
Numa incorporacdo, a composigdo de procatalisador inclui
um doador interno de elétrons que é selecionado de
bis (benzoiloxi)dimetil silano, bis (benzoiloxi)dietil
silano, bis (benzoiloxi)etil metil silano,
bis (benzoiloxi)isobutil metil silano, e combinag¢des dos
mesmos .

A composigcdo de procatalisador pode compreender duas ou
mais incorporag¢des aqui divulgadas.

Numa incorporagdao, prové-se uma composig¢do catalitica.
Quando aqui wusada, uma “composicdo catalitica” ¢é uma
composigdo que forma um polimero a base de olefina guando
contatada com uma olefina em condigdes de polimerizagao.

A composicao catalitica inclui uma composigao de

" Combinac¢des dos mmesmos. Numa incorporacdo adicional,
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procatalisador e um co-catalisador. A compdsigéo de
procatalisador inclui um éster de silila. O éster de
silila pode ser qualquer éster de silila ou éster de diol
de silila aqui divulgado. A composicgcd&o catalitica pode
conter qualquer composigéo de procatalisador aqui
divulgada. Opcionalmente, a composigdo catalitica pode
incluir um doador interno de elétrons e/ou um agente
limitador de atividade.

A composigdo catalitica inclui um co-catalisador. Quando
aqui usado, um “co-catalisador” é uma substancia capaz de
converter a composicdo de procatalisador num catalisador
ativo de polimerizagdo. O co-catalisador pode incluir
hidretos, grupos alquila, ou grupos arila de aluminio,

litio, =zinco, estanho, berilio, magnésio, e combinagdes

dos mesmos. Numa>ihcb£pbragad,’oiee—cataliéadop»éWum co-
catalisador de hidrocarbil aluminio representado pela
férmula R3A1 na qual cada R é um  radical alquila,

cicloalquila, arila__ou hidreto;_ pelo meno um R _ é

hidrocarbila; dois ou trés radicais R podem unir-se numa
radical ciclico formando uma estrutura heterociclica; os
radicais R podem ser os mesmos ou diferentes; e cada R,
que é um radical hidrocarbila, tem de 1 a 20 atomos de
carbono, e preferivelmente de 1 a 10 &tomos de carbono.
Numa incorporacdo adicional, cada radical alquila pode
ser de <cadeia normal ou ramificada e tal radical
hidrocarbila pode ser um radical misto, isto é, o radical
pode conter grupos alquila, arila e/ou cicloalquila. Sao
exemplos ndo-limitativos de radicais apropriados: metila,
etila, n-propila, i-propila, n-butila, i-butila, t-

butila, n-pentila, neopentila, n-hexila, 2-metil-pentila,

n-heptila, n-octila, i-octila, 2-etil-hexila, 5,5-
dimetil-hexila, n-nonila, n-decila, isodecila, n-
undecila, n-dodecila, fenila, fenetila, metoxifenila,

benzila, tolila, xilila, naftila, metil-naftila, ciclo-
hexila, ciclo-heptila, e ciclo-octila.
S&o exemplos de compostos de hidrocarbil aluminio

apropriados: triisobutil aluminio, tri-hexil aluminio,



24

hidreto de diisobutil aluminio, hidreto de di-hexil
aluminio, di-hidreto de isobutil aluminio, di-hidreto de
hexil aluminio, diisobutil hexil aluminio, isobutil di-
hexil aluminio, trimetil aluminio, trietil aluminio,
5 tripropil aluminio, triisopropil aluminio, tri-n-butil
aluminio, trioctil aluminio, tridecil aluminio,
tridodecil aluminio, trifenil aluminio, trinaftil
aluminio, e tritolil aluminio. Numa incorporagdo, O co-
catalisador é selecionado de trietil aluminio,
10 triisobutil aluminio, tri-hexil aluminio, hidreto de
diisobutil aluminio, e hidreto de di-hexil aluminio.
Numa incorporacdo, o co-catalisador ¢é um composto de
hidrocarbil aluminio representado pela férmula RpA1X3., na
qual n= 1 ou 2, R é alquila, e X é um haleto ou alcéxido.
15 _sad exemplos ndo-limitativos- de compostos apropriados:
metil aluminoxano, isobutil aluminoxano, etdédxido de
dietil aluminio, cloreto de diisobutil aluminio,
__tetraetil  dialuminoxano, = _tetrabutil _ dialuminoxano, .
tetraisobutil dialuminoxano, cloreto de dietil aluminio,
20 dicloreto de etil aluminio, dicloreto de metil aluminio,
e cloreto de dimetil aluminio.
Numa incorporacdo, o co-catalisador é trietil aluminio. A
razdo molar de aluminio para tité&nio é de cerca de 5:1 a
-cerca-de 500:1, ou de cerca de 10:1 a cerca de 200:1 ou
25 de cerca de 15:1 a cerca de 150:1, ou de cerca de 20:1 a
cerca de 100:1. Noutra incorporagdo, a razd&o molar de
aluminio para titadnio é de cerca de 45:1.
Numa incorporacdo a composigdo catalitica inclui um
doador externo de elétrons. Quando aqui usado, “doador
30 externo de elétrons” é um composto adicionado
independentemente de formagdo de procatalisador e contém
pelo menos um grupo funcional que é capaz de doar um par
de elétrons para um atomo de metal. Nao ligado a nenhuma
teoria particular, acredita-se gque o doador externo de
35 elétrons melhora a estereosseletividade de catalisador
(isto é, reduz material soluvel em xileno no polimero

formante) .
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Numa incorporagéao, o doador externo de elétrons bode ser
selecionado de um ou mais dos seguintes: um
alcoxissilano, uma amina, um éter, um carboxilato, uma
cetona, uma amida, um carbamato, uma fosfina, um fosfato,
um fosfito, um sulfonato, uma sulfona, e/ou um sulfédéxido.
Numa incorporagdo, o doador externo de elétrons ¢é um
alcoxissilano. O alcoxissilano tem a férmula geral:
SiRn(OR’ ) 4-m (I) onde em cada ocorréncia, R é,
independentemente, hidrogénio ou um grupo hidrocarbila ou
amino opcionalmente substituido com um ou mais
substituintes contendo um ou mais heterodtomos do Grupo
14, 15, 16, ou 17, o dito R contendo até 20 Atomos ndao
contando hidrogénio e halogénio; R’ é um grupo algquila de
Ci-20; e m é& 0, 1, 2 ou 3. Numa incorporag¢do R é um grupo
aldﬁiiériiéigﬁ aiél&ﬁilé”dgfcéﬂéf;ﬁm'érﬁgé éiéig%lquif;;
de Cs3-12, um grupo alquila de Cj;-;2, um grupo alquila
ramificado de Cs-;2, ou um grupo amino ciclico ou aciclico
de Cj.12, R’ _& um grupo alguila de_Cig4, e m é_1 ou 2.
Exemplos ndo-limitativos de composigdes de silanos
apropriadas incluem di-ciclopentil dimetoxissilano, di-
terciobutil dimetoxissilano, metil ciclo-hexil
dimetoxissilano, metil ciclo-hexil dietoxissilano, etil
ciclo-hexil dimetoxissilano, difenil dimetoxissilano,
diisopropil dimetoxissilano, di-n-propil dimetoxissilano,
diisobutil dimetoxissilano, diisobutil dietoxissilano,
isobutil isopropil dimetoxissilano, di-n-butil
dimetoxissilano, ciclopentil trimetoxissilano, isopropil
trimetoxissilano, n-propil trimetoxissilano, n-propil
trietoxissilano, etil trietoxissilano,
tetrametoxissilano, tetraetoxissilano, dietilamino

trietoxissilano, ciclopentil pirrolidino dimetoxissilano,

bis (pirrolidino)dimetoxissilano, bis (per-
hidroisoquinolino)dimetoxissilano, e dimetil
dimetoxissilano. Numa incorporacgéao, a composigdo de

silano é di-ciclopentil dimetoxissilano (DCPDMS), metil
ciclo-hexil dimetoxissilano (MChDMS) , ou n-propil

trimetoxissilano (NPTMS) , e qualquer combinacdo dos
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mesmos.

Numa incorporacdo, o doador externo de elétrons é di-
ciclopentil dimetoxissilano. Noutra incorporagao, o
doador externo de elétrons é n-propil trimetoxissilano.
Numa incorporacdo, o doador externo de elétrons pode ser
uma mistura de pelo menos dois alcoxissilanos. Numa
incorporacado adicional, a mistura pode ser constituida de
di-ciclopentil dimetoxissilano e um ou mais dos
seguintes: metil ciclo-hexil dietoxissilano, di-n-butil
dimetoxissilano, diisobutil dietoxissilano, n-propil
trietoxissilano, etil trietoxissilano,
tetrametoxissilano, tetraetoxissilano, e combinacdes dos
mesmos.

Numa incorporacgao, o doador externo de elétrons é

seleecionado de um--ou-mais dos seguintes: um -benzoato, um

succinato, ou e/ou um éster de diol. Numa incorporacao, o

doador externo de elétrons é 2,2,6,6-tetrametil

~r_

elétrons é um diéter.

Numa incorporagdo, a composigdo catalitica inclui um
agente limitador de atividade (ALA). Quando aqui usado,
um “agente limitador de atividade” (“ALA”) é um material
que reduz a atividade de catalisador em temperatura
elevada (isto é, temperatura maior que cerca de 85°C). Um
ALA ou impede diferentemente disturbio no reator de
polimerizacdo e garante continuidade do processo de
polimerizacdo. Tipicamente, a atividade de catalisadores
Ziegler-Natta aumenta gquando se eleva a temperatura do
reator. Tipicamente, os catalisadores Ziegler—-Natta
mantém também elevada atividade préximos da temperatura
de ponto de amolecimento do polimero produzido. O calor
gerado pela reacdo exotérmica de polimerizacdo pode fazer
com que as particulas poliméricas formem aglomerados e,
finalmente podem levar a interrupcdo de continuidade do
processo de produgdo do polimero. O ALA reduz a atividade
de catalisador em temperatura elevada, impedindo assim

distirbio no reator, reduzindo (ou impedindo) aglomeragao

o doador __externo de
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de particulas, e géfantindo continuidade do proceésoAde
polimerizacgéo.

O agente limitador de atividade pode ser um éster de
acido carboxilico, um diéter, um éster de diol, um
poli(glicol alquilénico), e combinagdes dos mesmos. O
éster de &cido carboxilico pode ser um éster de Aacido
mono ou policarboxilico alifadtico ou aromatico. Exemplos
ndo-limitativos de ésteres de acidos carboxilicos
apropriados incluem benzoato de metila e de etila, p-
metoxibenzoato de etila, p-etoxibenzoato de metila, p-
etoxibenzoato de etila, acrilato de etila, metacrilato de
metila, acetato de etila, p-clorobenzoato de etila, p-

aminobenzoato de hexila, naftenato de isopropila, toluato

de n-amila, ciclo-hexanoato de etila e pivalato de

propila. o ——— . S
Exemplos ndo-limitativos de ésteres de acidos
policarboxilicos apropriados incluem ftalato de dimetila,
ftalato de dietila,__ftalato de di-n-propila, ftalato .de
diisopropila, ftalato de di-n-butila, ftalato de
diisobutila, ftalato de di-terciobutila, ftalato de
diisocamila, ftalato de di-tercioamila, ftalato de di-
neopentila, ftalato de di-2-etil-decila.

O éster de Acido carboxilico alifatico pode ser um éster
de A&cido alifatico de C4-C3p, pode ser um mono ou poli
(dois ou mais) éster, pode ser de cadeia normal ou
ramificada, pode ser saturado ou insaturado, e qualquer
combinacdo dos mesmos. O éster de acido alifatico de C4-
Cso, também pode ser substituido com um Oou mais
substituintes contendo heterodtomo de Grupo 14, 15 ou 16.
Exemplos ndo-limitativos de ésteres de acidos alifaticos
de C4-C39 incluem ésteres de alquila de Cj-39o de acidos
monocarboxilicos alifdticos de Cg-39, mono e diésteres de
alila de C;.4 de A&cidos monocarboxilicos e dicarboxilicos
alifaticos de Cg-pp, ésteres de alquila de C;-4 de acidos
monocarboxilicos e dicarboxilicos alifdticos de Cg-29, €
derivados de mono ou policarboxilatos de Cy-30 de

(poli)glicdis de Cy.190 ou de (poli)glicdis éteres de
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Cplm. Numa incorporagao 'adicional, o éster de ééidd
alifaticos de C4-C3p pode ser um miristato, sebagato, mono
ou diacetatos de (poli) (glicol alquilénico), mono ou di-
miristatos de (poli) (glicol alquilénico), mono ou
dilauratos de (poli) (glicol alquilénico), mono ou
dioleatos de (poli) (glicol algquilénico), triéster de
glicerila de A&cidos carboxilicos alifdticos de Cjz-49, e
misturas dos mesmos. Numa incorporacdo adicional, o éster
alifatico de C4-C3p é miristato de isopropila ou sebacato
de di-n-butila. ,

Numa incorporac¢ado, o agente limitador de atividade inclui
um diéter. O diéter pode ser um dialquil éter

representado pela estrutura (V) seguinte:

(V)

na qual R; a Ry sdo, independentemente uns dos outros, um

grupo alquila, arila ou aralquila tendo até 20 atomos de
carbono, que pode conter, opcionalmente, um heterodtomo
do Grupo 14, 15, 16, ou 17, e R; e R; podem ser um Aatomo
de hidrogénio. R; e R, também podem ligar-se para formar
uma estrutura ciclica, -tal cbmo ciclopentadieno ou
fluoreno. O dialquil éter pode ser de cadeia normal ou
ramificada, e pode incluir um ou mais dos seguintes
grupos: radicais alquila, cicloalifatico, arila,
alquilarila ou arilalquila com 1-18 &atomos de carbono, e
hidrogénio.

Numa incorporacao, o agente limitador de atividade inclui
uma composicdo de succinato tendo a estrutura (VI)

seguinte:

RO OR’
oo

(VI)
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na qual R e R’ pode ser os mesmos ou diferenteé, R e/ou
R’ incluindo um ou mais dos seguintes grupos: grupo
alquila linear ou ramificado, algquenila, cicloalquila,
arila, arilalquila ou alquilarila, contendo opcionalmente
heterodtomos. Uma ou mais estruturas em anel podem ser
formadas via uma ou ambas posigdes de atomo de carbono.

Numa incorporacao, o agente limitador de atividade inclui

um éster de diol representado pela estrutura (VII)
seguinte:
Ry R; Rsg o
S ﬂ——o——i——l——i——o——g X
R I | | (Rehn
= R¢ Rz Rsg F
(VII)

na - qual-n—é& um nﬁmerojinteiro“de'%ia'S, Ry-e Ry podem ser

os mesmos ou diferentes, e cada um deles pode ser
selecionado de hidrogénio, de grupo metila, etila, n-

propila, i-propila, n-butila, i-butila, t-butila, alila,

fenila, ou fenila halogenado. R;, R4, Rs, Rg, R;, e Rg
podem ser os mesmos ou diferentes, e cada um deles pode
ser selecionado de hidrogénio, halogénio, e grupo
hidrocarbila substituido ou n&o-substituido tendo de 1 a
20 Aatomos de carbono. Opcionalmente, o0s grupos Ri—Rg
podem conter um  ou mais heteroatomos substituindo
carbono, hidrogénio ou ambos, o heteroatomo selecionado
de nitrogénio, enxofre, silicio, fésforo ou um halogénio.
Quaisquer dos grupos Ri;—Re¢ podem ligar-se para formar uma
estrutura ciclica. R; e Rg podem ser oS mesmos oOu
diferentes, podem ligar-se a qualquer atomo de carbono
das posigdes 2, 3, 4, 5, e 6 do anel fenila.

Numa incorporacao, o doador externo de elétrons e O
agente limitador de atividade podem ser adicionados
separadamente no reator. Noutra incorporag¢do, doador
externo de elétrons e O agente limitador de atividade
podem ser misturados com antecedéncia e depois
adicionados no reator como uma mistura. Na mistura, pode-

se usar mais que um doador externo de elétrons ou mais



S

10

15

20

25

30

35

30

que ﬁm agente limitador de atividade. Numa incorporagéd,
a mistura é de di-ciclopentil dimetoxissilano e miristato
de isopropila, di-ciclopentil dimetoxissilano e laurato
de poli(glicol etilénico), di-ciclopentil dimetoxissilano
e miristato de isopropila e dioleato de poli(glicol
etilénico), metil ciclo-hexil dimetoxissilano e miristato
de isopropila, n-propil trimetoxissilano e miristato de
isopropila, di-ciclopentil dimetoxissilano e n-propil
trietoxissilano, e di-ciclopentil dimetoxissilano e
tetraetoxissilano e miristato de isopropila, e
combinacdes dos mesmos.

Numa incorporacgao, a composicgao catalitica inclui
qualquer um dos doadores externos de elétrons em

combinacdo com qualquer um dos agentes limitadores de

-atividade anteriores. B R

A presente composigao catalitica pode compreender duas ou

mais incorporacdes aqui divulgadas.

Numa_.incorporacao, prové-se _um_processo para produzir_ um

polimero a base de olefina. O processo inclui contatar
pelo menos uma olefina com . uma composigdo catalitica em
condicdes de polimerizagdo. A composigdo catalitica
inclui um éster de silila. O éster de silila pode ser
qualquer éster de silila aqui divulgado. O processo
inclui ainda formar um polimero a base de olefina.

Numa incorporacgdo, a composigdo catalitica inclui uma
composicdo de procatalisador e um co-catalisador. A
composigdo de procatalisador pdde ser qualquer composigédo
de procatalisador aqui divulgada. Semelhantemente, o co-
catalisador pode se qualquer co-catalisador aqui
divulgado. A composicdo catalitica pode incluir um doador
externo de elétrons e/ou um agente limitador de atividade
anteriormente divulgados.

Numa incorporacgdo, o polimero a base de olefina pode ser
uma olefina a base de propileno, uma olefina a base de
etileno, e combinagdes das mesmas. Numa incorporagdao, O
polimero a base de olefina é um polimero a base de

propileno.
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Um ou mais monémeros olefinicos podem ser introduzidos
num reator de polimerizagdo para reagir com o catalisador
e para formar um polimero (ou um leito fluidizado de
particulas poliméricas). Exemplos ndo-limitativos de
mondémeros olefinicos apropriados incluem etileno,
propileno, a-olefinas de Cy4-29, tais como 1l-buteno, 1-
penteno, l-hexeno, 4-metil-1l-penteno, l-hepteno, 1-
octeno, 1l-deceno e similares; diolefinas de Cy4-20, tais
como 1,3-butadieno, 1, 3-pentadieno, norbornadieno, 5-
etilideno-2-norborneno (ENB) e di-ciclopentadieno;
compostos aromaticos vinilicos de Csg-40 incluindo
estireno, o-, m-, e p-metil-estireno, divinil-benzeno,

vinil-bifenilo, vinil-naftaleno; e compostos aromaticos

vinilicos de Cg-40 substituidos com halogénio tais como

croro=estireno €& flilior-éstireno. _ i _ -

Quando aqui usadas, “condigdes de polimerizacgcd&o” sao
parametros de temperatura e pressdo dentro de um reator
de polimerizagd&o apropriado para promover polimerizacgao
entre a composicdo catalitica e uma olefina para formar o
polimero desejado. O processo de polimerizagdo pode ser
um ‘processo de polimerizagcao em fase gasosa, em lama, ou
em massa, operando em um, Ou mais que um reator de

polimerizacgado.

Numa ._ incorporagao, - a polimerizagdao - ocorre- via

polimerizacéo em fase gasosa. Quando aqui usada,
“polimerizacdo em fase gasosa” é a passagem de um meio
fluidizante ascendente, o meio fluidizante contendo um ou
mais mondmeros na presen¢a de um catalisador através de
um leito fluidizado de particulas poliméricas mantido num
estado fluidizado pelo meio fluidizante. “Fluidizagdo”,
“fluidizado”, ou “fluidizante” é um processo de contato
gas-sd6lido no qual um leito de particulas poliméricas
finamente divididas ¢é 1levantado e agitado por uma
corrente ascendente de gas. A fluidizagdo ocorre num
leito de particulados gquando um fluxo ascendente de
fluido através dos intersticios do leito de particulas

alcanca um diferencial de pressao e um incremento de
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catalisador e misturado com a composicédo de
procatalisador (pré-mistura) antes do contato entre a
composigdo catalitica e a olefina. Noutra incorporagcdo, o
doador externo de elétrons e/ou o agente limitador de
atividade podem ser adicionados, independentemente, no
reator de polimerizagdo. Numa incorporag¢do, o doador
externo de elétrons é di-ciclopentil dimetoxissilano ou
n-propil trimetoxissilano.

Noutra incorporacdo, a composigdo catalitica inclui di-
ciclopentil dimetoxissilano ou n-propil trimetoxissilano
e um agente limitador de atividade tal como miristato de
isopropila.

Numa incorporagao, produz-se um homopolimero de
polipropileno num primeiro reator. O conteudo do primeiro
reator € subseqientemente--transferido. para um _segundo_
reator no qual se 1introduz éfiieng. " Isto resulta na’
produgdo de um copolimero de propileno/etileno no segundo

reator.

Numa incorporacdo, = forma-se” ~“um~ ~homopolimero= - -de-
polipropileno via introdugdo de propileno e qualquer uma
das presentes composigdes de procatalisadores, co-
catalisadores, doadores externos de elétrons, e agentes

limitadores de atividade no primeiro reator. Introduz-se

‘0 - homopolimero. de polipropileno no segundo reator

juntamente com etileno (e opcionalmente propileno) e
opcionalmente um doador externo de elétrons e/ou
opcionalmente um agente limitador de atividade. O doador

externo de elétrons e o agente limitador de atividade

- podem ser iguais ou diferentes dos respectivos

componentes usados no primeiro reator. Isto produz um
copolimero de propileno/etileno (tal como um copolimero
de impacto) no segundo reator.

Numa incorporagdo, a olefina é propileno. O processo
inclui formar um polimero a base de propileno tendo uma
taxa de fluxo de fundido (MFR) de cerca de 0,01 g/10 min
a cerca de 800 g/10 min, ou de cerca de 0,1 g/10 min a

cerca de 200 g/10 min, ou de cerca de 0,5 g/10 min a
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cerca de 150 g/10 min. Numa incorporacgdo adicional, o
polimero a base de propileno ¢é um homopolimero de
polipropileno.

Numa incorporagdo, a olefina é propileno. O processo
inclui formar um polimero a base de propileno tendo um
contelido de soluveis em xileno de cerca de 0,5% a cerca
de 10%, ou de cerca de 1% a cerca de 8%, ou de cerca de
1% a cerca de 4%. Numa incorporagdo adicional, o polimero
a base de propileno é um homopolimero de polipropileno.
Numa incorporagdo, a olefina ¢é propileno. O processo
inclui formar um polimero a base de propileno tendo uma
polidispersdo (PDI) de cerca de 4 a cerca de 20, ou de
cerca de 4 a cerca de 20, ou de cerca de 5 a cerca de 10,

ou de cerca de 6 a cerca de 8. Numa incorporacao

‘adicional, — o- polimero  a -base _de. . propileno ¢é_ um

homopolimero de polipropiléno.
Numa incorporagdo, a olefina ¢é propileno. O processo

inclui formar um polimero a base de propileno tendo um

médulo de flexdo dé cerca de 200- kpsi =a -cerca —de- 400
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kpsi, ou de cerca de 220 kpsi a cerca de 390 kpsi, ou de
cerca de 230 kpsi a cerca de 350 kpsi, ou de cerca de 240
kpsi a cerca de 320 kpsi. Numa incorporacao adicional, o
polimero a base de propileno é um homopolimero de
polipropileno. 7

O presente processo para produzirium poiiméro'a base de
olefina pode compreender duas ou mais incorporag¢des aqui
divulgadas.

N&o desejando estar ligado a qualquer teoria particular,
acredita-se que as presentes composi¢des cataliticas com
doador interno de elétrons de éster de silila e/ou de
éster de diol de silila produzem polimeros a base de
olefinas com uma distribuigdo de péso molecular mais
ampla quando comparadas a composi¢gdes de procatalisador
com um precursor de procatalisador semelhante e um doador
interno de elétrons convencional. Por exemplo, as
presentes composic¢cdes cataliticas produzem polimeros a

base de propileno com uma PDI mais ampla e um mdédulo de
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flexdo maior gquando comparadas com polimeros a base de
propileno preparados a partir de catalisadores
semelhantes tendo um doador interno de elétrons de
ftalato.

Definicdes

Todas as referéncias a Tabela Peridédica dos Elementos
aqui dirdo respeito a Tabela Peridédica dos Elementos
publicada e registrada, por CRC Press, Inc., 2003.
Igualmente, quaisquer referéncias a um Grupo ou Grupos
serdo a um Grupo ou Grupos mostrados nesta Tabela
Periédica dos Elementos wusando o sistema IUPAC para
numerar grupos. Salvo se declarado ao contréario,
implicito do contexto, ou costumeiro na técnica, todas as
partes e porcentagens baseiam-se em peso. Para propdsitos
de pratica de. patente dos_Estados-Unidos, -o0s. conteudos de.
gqualgquer patente, pedido de patenté,‘dhwpdbiiéaéég aqui’
referida, pela presente se incorporam por referéncia em
sua totalidade (ou a versdo U.S. equivalente da mesma
também se incérgofa’;pgré referénciay ‘especialmente - com-
respeito a divulgacdo de técnicas sintéticas, definicdes
(na extensdo ndo inconsistente com quaisquer definigdes
aqui providas) e conhecimento geral na técnica.

O termo “compreendendo” e derivados do mesmo nao tém a
intengdo - de excluir a presenca de qualquer componente,
etapa ou procedimento adicional, quer o mesmo seja ou nao
divulgado aqui. A fim de evitar qualquer duvida, todas as
composigdes aqui reivindicadas através do uso do termo
“compreendendo” pode incluir qualgquer aditivo, adjuvante,
ou composto adicional quer polimérico ou diferente, salvo
se declarado ao contrario. Em contrapartida, o termo
“consistindo essencialmente de” exclui da abrangéncia de
qualquer recitagdo posterior gqualquer outro componente,
etapa ou procedimento, excetuando aqueles que nao sao
essenciais a operabilidade. O termo “consistindo de”
exclui qualquer componente, etapa ou procedimento nao
especificamente descrito ou listado. O termo “ou”, salvo

se declarado contrariamente, refere-se aos membros
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listados individualmente assim como em qualquer
combinacgéao.

Qualquer faixa numérica aqui mencionada, inclui todos os
valores do valor inferior ao valor superior, em
incrementos de uma unidade, contanto que haja uma
separagdao de pelo menos 2 unidades entre qualquer valor
inferior e qualquer valor superior. Como um exemplo, se
for declarado que a quantidade de um componente, ou um
valor de uma propriedade fisica ou de composicdo, tal
como, por exemplo, quantidade de um componente de
mistura, temperatura de amolecimento, indice de fusé&o,
etc., estd entre 1 e 100, pretende-se que todos os
valores individuais, tais como, 1, 2, 3, etc., e todas as
subfaixas, tais como, 1 a 20, 55 a 70, 97 a 200, etc.,
sdo expressamente ~—enumeérados neste relatdério. ~Para

valores que sejam menores gque um, considera-se uma
unidade como sendo 60,0001, 0,001, 0,01 ou 0,1, quando

apropriado. Estes s&o apenas exemplos do que se pretende

especificamente, e todas as combihagéés pbssibeis de
valores numéricos entre o valor minimo e o valor maximo
enumeradas serao consideradas como estando expressamente
declaradas neste pedido de patente. Faixas numéricas que
foram mencionadas, aqui discutidas, com referéncia a
indice de fusdo, taxa de fluxo. de fundido, . e outras
propriedades.

Quando aqui usados, os termos “mistura” e “mistura
polimérica” significam uma mistura de dois ou mais
polimeros. Tal mistura pode ou nao ser miscivel (nao
separada em fases em nivel molecular). Tal mistura pode
ou ndo ser separada em fases. Tal mistura pode ou néao
conter uma ou mais configurac¢des de dominio, determinadas
por espectroscopia de transmisséao eletrdénica,
espalhamento de 1luz, espalhamento de raios-X, e outros
métodos conhecidos na técnica.

Quando usado aqui, o termo “composigao” inclui uma
mistura de materiais que compreendem a composigao, assim

como produtos de reagdo e produtos de decomposigao
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a partir dos materiais da composicao.

“Polimero” significa um composto macromolecular preparado

polimeriz
diferente
terpolime
“interpol
polimeriz
comondémer
copolimer

preparado

ando mondmeros de mesmo tipo ou de tipos
s. “Polimero” inclui homopolimeros, copolimeros,
ros, interpolimeros, e assim por diante. O termo
imero” significa um polimero preparado pela
agcdo de pelo menos dois tipos de mondmeros ou
os. Ele inclui, mais nao se limita a,
os (que usualmente se refere aos polimeros
s a partir de dois tipos diferentes de mondémeros

ou comondmeros), terpolimeros (que usualmente se refere a

polimeros
mondmeros
se refere
—diferente
O termo “

polimeros

preparados a partir de trés tipos diferentes de
ou comondmeros), tetrapolimeros (que usualmente
a polimeros preparados a partir de quatro tipos
s de mondmeros_ou comondmeros), e Similares..

interpolimero”, gquando usado aqui, refere-se aos

preparados pela polimerizagdo de pelo menos

dois tipos _diferentes de mondmeros. Portanto, o termo

genérico

usualment
preparado
mondémeros

dois tipo

interpolimero inclui o termo copolimero,
e empregado para se referir aos polimeros
S a partir de dois tipos diferentes de
, e polimeros preparados a partir de mais que

s diferentes de mondmeros.

Quando aqui usado; o termo “polimero a base de olefina” é

um polimero contendo em forma polimerizada, uma

porcentag
exemplo

polimero.
olefina i

base de p

em em peso majoritaria de uma olefina, por
etileno ou propileno, com base no peso do

Exemplos ndo-limitativos de polimeros a base de
ncluem polimeros a base de etileno e polimeros a

ropileno.

Quando aqui usado, o termo “polimero a base de etileno”

refere-se
peso majo
base no

compreend

a um polimero que compreende uma porcentagem em
ritdria de monémero de etileno polimerizado (com
peso do polimero), e opcionalmente pode

er pelo menos um comonémero polimerizado.

Quando aqui usado, o termo “interpolimero de etileno/a-

olefina”

refere-se a um interpolimero gque compreende uma
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porcentagem em peso majoritaria de mondmero de etileno
polimerizado (com base na quantidade total de mondmeros
polimerizaveis), e pelo menos uma a?olefina polimerizada.
Quando aqui usado, o termo “polimero a base de propileno”
refere-se a um polimero que compreende uma porcentagem em
peso majoritadria de mondémero de propileno polimerizado
(com base na quantidade total de mondmeros
polimerizaveis), e opcionalmente pode compreender pelo
menos um comondémero polimerizado.

Quando aqui usado, o termo “alquila” refere-se a um
radical de hidrocarboneto aciclico, saturado ou
insaturado, ramificado ou ndo-ramificado. Exemplos n&o-
limitativos de radicais alquila apropriados incluem
metila, etila, n-propila, i-propila, 2-propenila (ou
alila), ~vinila, n-butila, t-butila,_i-butila (ou 2-metil-
propila), etc. Os radicais alquila tém de 1 a 20 &tomos
de carbono.

Quando aqui usado, o termo “alquila substituigo”rpefere—

se a um radical aiquila tal como h& pouco descrito no
qual um ou mais Aatomos de hidrogénio ligados a qualquer
carbono do radical alquila s&ao substituidos por outro
grupo tais como halogénio, arila, arila substituido,
cicloalquila, cicloalquila substituido, hetero-
cicloalquila, hetero-cicloalquila - substituido, alquila
halogenado, hidroxi, amino, fosfeto, alcoxi, tio, nitro,

e combinacdes dos mesmos. Os grupos alquila substituido

incluem, por exemplo, benzila, trifllor-metila e
similares.
Quando aqui usado, o termo “arila” refere-se a um

substituinte aromdtico que pode ser um Unico anel
aromdtico ou multiplos anéis aromdticos que estao
fundidos, ligados covalentemente, ou ligados a um grupo
comum tal como uma parcela de etileno ou metileno. Os
anéis aromaticos podem incluir fenila, naftila,
antracenila, e bifenila, entre outros. Os grupos arila
tém de 6 a 20 atomos de carbono.

Métodos de teste
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Determina-se médulo de flexdo de acordo com ASTM D790-00.
Determina~-se taxa de fluxo de fundido (também chamada de
taxa de fluxo de matéria fundida) de acordo com o método
de teste ASTM D 1238-01 a 230°C com um peso de 2,16 kg
para polimeros a base de propileno.

Medem-se soluveis em xileno usando um método de NMR de 'H
rescrito na patente U.S. n°® 5.539.309, cujo conteudo
inteiro aqui se incorpora por referéncia.

Mede-se polidispersdo (ou indice de polidispersao) (PDI)
com um redmetro AR-G2 que é um espectrdmetro dindmico de
controle de tensdo fabricado por TA Instruments usando um
método de acordo com Zeichner G.R., Patel G.R. (1981)
Proc. “"A Comprehensive Study of Polypropilene Melt
Rheology” do 2° Congresso Mundial de Engenharia Quimica,
Montreal, Canada. Usa-se um forno ETC para controlar- a
temperatura em 180°C % 0,1°C. Usa-se nitrogénio para
purgar o interior do forno para impedir degradacgido da
25 mm de diadmetro e prendedor de amostra na placa. As
amostras sao moldadas por compressdao em placas de 50 mm x
100 mm x 2 mm. As amostras sao entdo cortadas em
quadrados de 19 mm de lado e carregadas no centro da
placa de fundo. A geometria do cone superior é (1) &ngulo
de cone: 5:42:20  (grau:min:s); (2) Diametro: 25 mm; (3)
Espacamento de truncamento: 149 microns. A geometria da
placa de fundo é cilindro de 25 mm.

Procedimento de teste:

e O cone e o prendedor de amostra na placa sdo agquecidos
num forno ETC a 180°C por 2 horas. Depois, o afastamento
é zerado sob uma camada de gas nitrogénio.

e Eleva-se o cone a 2,5 mm e se carrega a amostra no topo
da placa de fundo.

e Tnicia-se a cronometragem para 2 minutos.

e O cone superior é imediatamente abaixado para
permanecer levemente sobre o topo da amostra observando a
forgca normal.

e Apdés dois minutos a amostra é apertada para baixo até
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afastamento de 165 microns por abaixamento do cone
superior.

e Observa-se a forg¢a normal. Quando a forga normal baixa
para < 0,05 Newton (N), remove-se com uma espatula o
excesso de amostra da borda do cone e do prendedor de
amostra na placa.

e Abaixa-se novamente o cone até o afastamento de
truncamento que é de 149 microns.

e Executa-se um teste de varrimento de freqiéncia
oscilatéria nestas condigdes:

1. Teste retardado a 180°C por 5 minutos.

2. Freqléncias: 638,3 r/s a 0,1 r/s.

3. Taxa de aquisicdo de dados: 5 pontos/dezena.

4. Deformacéao: 10%.

e .Quando o -teste ¢é completado,.—detecta-se o mbédulo  de
transicdao (°C) pelo programa de analise dados de melhoria
de reologia fornecido por TA Instruments.
e PDI= 100.000 + Gc (em _unidade Pa)

Para exemplificar sem limitar, prover-se-ao agora

exemplos da presente divulgagéao.

I. Sintese de éster de diol de silila

Procedimento geral para bis(clorometil)dialquil silano:
Um baldo de trés gargalos de 500 mL equipado com um
condensador - -de refluxo e se-—-carrega -um funil de
decantacdo com 50 mmol de bis(clorometil)metil cloro
silano (bis(clorometil)dicloro silano para derivado de
dietila) e 200 mL de éter anidro. Adicionam-se no balao
com agitacdo 50 mmol (120 mmol para derivado de dietila)
de cloreto de alquil magnésio/brometo em éter. A solugdo
é agitada por 30 minutos, e levada a refluxo com
aquecimento. Monitora-se o progresso de reagdo com GC.
Apbés o término da reacao, a mistura é resfriada até
temperatura ambiente, e entdo o baldo é colocado num
banho de gelo/4dgua e a reacdo é temperada com agua. Apods
separacdo, a camada aquosa € extraida, trés vezes, com
éter. O extrato de éster combinado é lavado uma vez com

salmoura, e seco em sulfato de sédio. Apds filtragao, ©
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filtrado é concentradd, e o residuo é destilado a vacuo
para produzir um 6éleo incolor. Os rendimentos para estas
preparag¢gdes s&do usualmente de cerca de 85%. Os dados
espectrais de NMR de 'H (Briker de 500 MHz) s&o mostrados
na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3 - Dados de NMR de préton para

bis(clorometil)dialquil silanos

Composto Estrutura Dados espectrais de NMR de
'H em CDCls;, 500 MHz, &
(ppm)
Bis (clorometil) - Ngi”
dimetil silano r’~j
Cl Cl
Bis (clorometil) — LJ 2,94 (s,4H), 1,03(t,6H),
dietil silano Si 0,81 (g, 4H)
Bis (clorometil) - J 2,89(s,4H), 0,99(t, 3H),
etil metil silano SSsi 0,76 (gq,2H), 0,20(s,3H)
()
ck__¢C ‘
| Bis(clorometil) - ;;\s,/.>< 2,96(s,4H),1,85 (heptat, 1H),|
| isobutil metil r’ \} ‘ 0,98 (d,6H), 0,80(d,2H),
silano Cl cl 0,23 (s,3H)

O bis(clorometil)dimetil silano foi adquirido de Gelest,
Inc., Morrisville, PA.

Carregou-se um baldo de fundo redondo de 500 mL com trés
gargalos com 25 mmol de dicloro dimetil silano, 50 mmol
de bromo-cloro-metano e 150 mL de THF anidro. Resfria-se
o baldao até -78°C com um banho de gelo-seco/acetona. A
esta solucdo adiciona-se em gotas 20 mL de solugao 2,5 M
de butil litio em hexanos por um periodo de 20 minutos.
Apés o término da adigdo, a mistura ¢é agitada nesta
temperatura por mais 20 minutos, e depois aquecida até
temperatura ambiente durante um periodo de 1 hora. A
mistura €& temperada com uma solugdo saturada de NH4Cl.
Apbds separacdo, a camada agquosa é extraida com éter (3 x
50 mL), e o extrato de éter combinado é lavado uma vez
com salmoura e seco com sulfato de sdédio. Apds filtracgao,
o filtrado é concentrado. O residuo :é destilado a vacuo

para produzir um éleo incolor. O rendimento é de cerca de
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70%.

Procedimento geral para Dbis(benzoiloxi metil)dialquil
silano:

Carrega-se um baldo de fundo redondo de 1000 mL com O, 4
mol de bis(clorometil)dialquil silano, 12,8 g (0,08 mol)
de benzoato de potassio, e 400 mL de DMF anidro. Aquece-
se a mistura a 100°C com agitagcdo vigorosa. Apds 6 a 8
horas, a mistura é resfriada até temperatura ambiente, e
depois vertida em 400 mL de gelo/&dgua. A mistura és
extraida com éter (3 x 200 mL). O extrato de éter
combinado é lavado uma vez com salmoura e seco com 50 g
de sulfato de sédio. Apds filtragao, o filtrado é
concentrado e destilado a vAcuo com um Kugelrohr ou

purificado por cromatografia de coluna de vaporizagéo

rapida para produzir um 6leo incolor=-A Tabela 4 mostra -
os dados espectrais de NMR de 'H. Os rendimentos para

estas preparacdes sao usualmente prdédximos de 80%.
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IT. Composigées de procatalisadores

Carrega-se um precursor de procatalisador, de acordo com
o0 peso mostrado na Tabela 5, num baldo equipado com
agitacdo mecédnica e com filtracdo inferior. Introduz-se
60 mL de uma mistura de solventes de TiCl, e cloro-
benzeno (1/1 em volume) no baldo e depois se adicionam
2,52 mmol de doador interno de elétrons. A mistura é
aquecida até a temperatura de reacdao desejada (indicada
na Tabela 6) e ela é mantida por 60 minutos com agitacao
a 250 rpm antes de filtrar o 1ligquido. Adiciona-se,

novamente, 60 mL da mistura de solventes e se permite que

a reagao continue na mesma temperatura desejada por 60

minutos com agitagdo seguida por filtracdo. Repete-se uma

vez este processo. Usa-se 70 mL de isoctano para lavar o

sélido resultante--em temperatura ambiente. _Apds remocio.
do solvente por filtrag&o, o sdélido é secado por fluxo de

Ns>.

— . . Tabela 5 -
Precursor de procatalisador Peso o -
MgTi—l 3,0 g
ME 3,0 g
SHAC™ 310 2,0 g
0074-45-1 3,24 g

MgTi-1 (um MgTi) é um precursor de Mg/Ti misturado com
composicdo -de Mg3Ti(OEt)gCl,. ME (um MgMo) indica etdxido
de magnésio. SHAC™ 310 ¢é um procatalisador contendo
benzoato (um precursor de procatalisador preparado a
partir de um precursor de procatalisador de MgTi e um
doador interno de elétrons de Dbenzoato de etila)
preparado de acordo com o Exemplo 2 na patente U.S. n°
6.825.146, todo o conteido da mesma aqui incorporado por
referéncia. O composto 0074-45-1 é um aduto de EtOH de
MgCl, apds remogdo parcial de EtOH em ~90°C em fluxo de
N,. O contelido de Ti de cada uma das composigdes de
procatalisadores resultante esta listado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Composigdes de procatalisadores
Descricao ID # $ de| DIBP |Ester de| EB
(IED/Precursor) Ti % em | diol, % |% em
peso peso peso
IED 1/MgTi@115°C 2549-8-1 |2,33 NM NM
IED 1/Mg(OEt),@R100°C |1332-46-3|5,24 12,05 2,36
IED 1/MgCl,.EtOHQ@100°C|1332-46-4|4,04 14,25 1,03
*DE/MgTi@115°C 1332-45-1(2,79 NM 0,11
*DIBP/MgTi@115°C 2549-8-2 |2,84| NM
*DIBP/MgTi@115°C 1332-45-213,22|13,56
IED 1/SHAC™ 310@100°C [2521-19-2|3,27 NM 0,20
IED 1/SHAC™ 310Q@100°C | 2549-8-3 |2, 44 NM NM
IED 1/SHAC™ 310Q@100°C |1332-46-1|2,62 15,12 0,39
DE/SHAC™ 310@100°C 1332-45-3(2,46 NM 0,45
*DIBP/SHAC™ 310@100°C [2521-19-3(3,49(17,62 1,00
*DIBP/SHAC™ 310Q@100°C | 2549-8-4 |3, 90 NM NM
*DIBP/SHAC™ 310@100°C [1332-44-1|3,40(23,95 1,20
*DIBP/SHAC™ 310@100°C |1332-45-4(3,80(20,59 1,27
"IED 2/SHAC™ 310Q@100°C}1332-44-2{3,<k9| — NM-- - [0, 31«
IED 3/SHAC™ 310@100°C [1332-44-3(2,86 NM 0,58
IED 4/SHAC™ 310@100°C [1332-44-4|3,06 NM 2,62

*= Comparativo

DE= Dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-propileno glicol
DIBP= Ftalato de diisobutila
IED= Doador interno de elétrons (da Tabela 4)

% em peso= com base no peso total de procatalisador

NM= nao medido

. III. Polimerizacéao

Executa-se a polimerizagdo em propileno ligquido numa
autoclave de 1 galdo. Apds acondicionamento, os reatores
sdo carregados com 1375 g de propileno e uma quantidade-
alvo de hidrogénio e levados a 62°C. Adiciona-se o doador
interno de elétrons (ou DCPDMS ou NPTMS) numa solugéao
0,27 M de trietil aluminio em isoctano, uma pasta
semifluida de catalisador a 5% em peso em 6leo mineral
(tal como indicado nas tabelas de dados abaixo) e pré-
misturados em temperatura ambiente por 20 minutos antes
de serem injetados no reator para iniciar a
polimerizacgéo. Os componentes de catalisador pré-
misturados sdo lancados no reator com isoctano usando uma

bomba de injecdo de catalisador de alta pressdo. Apds
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liberagcdo de calor, a temperatura é controlada a 67°C. O
tempo total de polimerizagdo é de 1 hora. O desempenho de

catalisador e as propriedades do polimero resultante sé&o

providos nas Tabelas 7-10.
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Os dados na Tabela 7 mostram gque os procatalisadores
preparados usando éster de diol de silila IED 1 conduzem
a polimeros a base de propileno tendo PDI
significativamente mais ampla quando comparados com
polimeros a base de propileno produzidos a partir de um

procatalisador contendo DIPB como doador interno de
elétrons.
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BD= Densidade aparente estabelecida

DCPDMS= di-ciclopentil dimetilsiloxano

DE= Dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-propileno glicol

DIBP= Ftalato de diisobutila

EED= Doador externo de elétrons

IED= Doador interno de elétrons

MF= Taxa de fluxo de fundido (g/10 minutos)

NPTMS= n-propil trimetoxissilano

XS= Soluveis em xileno

A comparagdao dos dados das Tabelas 7 e 8 indicam que
melhoram a atividade catalitica e a estereosseletividade
usando um precursor de cloreto magnésio contendo benzoato
(BenMg) enquanto se manteve PDI amplo'tanto para o doador
1nterno de elétrons de ester de diol de silila (IED 1)

“como para o doador ~interno- de elétrons de éster de diol-
simples (DE) . Além disso, ha um melhoramento

significativo tanto em PDI como em mdédulo de flexao para

-ambos _os doadores _ internos de_ elétrons IED 1 _e De_

comparados a catalisador com base em DIBP.
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.da abrangéncia das reivindicac¢des seguintes.
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BD= Densidade‘aparente estabelecida

DCPDMS= di-ciclopentil dimetilsiloxano

EED= Doador externo de elétrons

IED= Doador interno de elétrons

MF= Taxa de fluxo de fundido (g/10 minutés)

NPTMS= n-propil trimetoxissilano

XS= Soluveis em xileno

Os dados na Tabela 9 mostram que a atividade catalitica e
a estereosseletividade podem ser modificadas mudando a
estrutura do éster de diol de silila, enquanto que o
desempenho de catalisador e as propriedades do polimero
permanecem diferentes do catalisador a base de DIBP.
Pretende-se especificamente que a presente divulgacdo néao
se limite as incorporagdes e ilustragcdes aqui contidas,
Egé“quejggcluémfgbrmés modificadas daquéias”inégipdra¢5gé-
incluindo porgdes das incorporagdes e combinacdes de

elementos de diferentes incorporagdes como estando dentro
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REIVINDICACOES

1. Composicdo de procatalisador caracterizada pelo fato

de que compreende:

uma combinacdo de uma porcdo de magnésio, uma porcgao de
titdnio, e um doador interno de elétrons, o doador
interno de elétrons compreendendo um éster de silila,

em que o éster de silila tem a estrutura:
Ry R

o .
m-—ﬂ——o—ﬂiﬂ—+—-g——x

R¢ Ry Ry
na qual m é um numero inteiro de 1 a 5 indicando um grupo
hidrocarbila com o mesmo numero de atomos de carbono, n é
um numero inteiro de 1 a b5 indicando um grupo
hidrocarbila com o mesmo numero de atomos de carbono,
Ri1-R7 sdao o0s mesmos ou diferentes e cada um é selecionado
do grupo consistindo de hidrogénio, um grupo hidrocarbila
substituido tendo de 1 a 20 atomos de carbono, um grupo
hidrocarbila nao-substituido tendo de 1 a 20 &atomos de
carbono, e combinacdes dos mesmos, €
X é um grupo doador de elétrons.
2. Composicao de procatalisador, de acordo com a

reivindicagcdao 1, caracterizada pelo fato de que X &

selecionado do grupo consistindo de —C (=0)0R, —O0 (0=)CR,
— (0=) CNHR, — (0=)CNRR', —NH (O0=) CR, —NR’ (O=)CR,
—C (0=)R, —OR, —NHR, —NR'’R, —SR, —OP (OR’) (OR),
—OP (=0) (OR’) (OR), —S(=0)R, —S(=0)2R, —0S(=0):2(0R), e

combinagdes dos mesmos, em que cada um de R e R’ é um
grupo hidrocarbila substituido ou nao-substituido tendo 1
a 20 atomos de carbono.

3. Composicao de procatalisador, de acordo com a

reivindicacgao 1, caracterizada pelo fato de que

compreende um éster de diol silila da estrutura:

OO

na qual R3-R¢ sdao hidrogénio, R: e Ry sdo 0s mesmos ou
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diferentes e cada um é selecionado do grupo consistindo
de hidrogénio, e um grupo alquila C;-Cs.
4. Composicao de procatalisador, de acordo com qualquer

uma das reivindicac¢des 1 a 3, caracterizada pelo fato de

que R; e Rz sdo os mesmos ou diferentes e cada um deles é
selecionado do grupo consistindo de hidrogénio, metila,
etila, n-propila, i-propila, n-butila, i-butila, t-
butila, e combinac¢des dos mesmos.

5. Composicao de procatalisador, de acordo com qualquer

uma das reivindicacdes 1 a 4, caracterizada pelo fato de

que Ri1 e Rz sao o0s mesmos e selecionados do grupo
consistindo de metila e etila.
6. Composicao de procatalisador, de acordo com qualquer

uma das reivindicac¢des 1 a 5, caracterizada pelo fato de

que compreende um benzoato contendo um material de
cloreto de magnésio.

7. Composicgéo catalitica caracterizada pelo fato de que

compreende:

a composicgao de procatalisador como definida na
reivindicacao 1; e

um co-catalisador.

8. Composicao catalitica, de acordo com a reivindicacgao

7, caracterizada pelo fato de qgque compreende um membro

selecionado do grupo consistindo de um doador de elétrons
externos, um agente limitador de atividade, e combinacdes
dos mesmos.

9. Processo para produzir um polimero a base de olefina

caracterizado pelo fato de que compreende:

(a) contatar, sob condig¢des de polimerizacao, pelo menos
uma olefina com uma composicdao catalitica compreendendo a
composicgao de procatalisador como definida na
reivindicacao 1; e

(b) formar um polimero a base de olefina.
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