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“PROCESSO PARA PRODUZIR UMA COMPOSICAO DE INTERPOLIMERO DE
ETILENO/O-OLEFINA”

Campo da invencao

[0001] A presente invencdo relaciona-se com composicdes e
processos para produzir composicgdes poliméricas de
etileno/0d-olefina. Mais particularmente, a invencao se

relaciona com  pProcessos para produzir composicgdes de
etileno/0-olefina tendo uma distribuicdo de peso molecular
controlada.

Antecedentes e sumdrio da invencéao

[0002] E desejavel produzir composicdes de etileno/0-
olefina de distribuicdao de peso molecular controlada de uma
maneira eficiente em custos. Em particular composicgdes de
etileno/0-olefina tendo uma distribuicdo da composicdo de
peso molecular multimodal (dois ou mais modos onde o caso de
dois pode ser intercambiavelmente referido como bimodal ou
multimodal) sao freglientemente desejidveis para algumas
aplicacdes, por exemplo, tubos para gads natural, esgotos,
mineracdo, etc. Também, algumas aplicagdes podem requerer
composicdes onde uma porcao de baixo peso molecular da citada
composicdo de interpolimero de etileno/0O-olefina tenha uma
densidade mais alta do que uma porcdo de alto peso molecular
da citada composicdo de interpolimero de etileno/d-olefina.
Infelizmente, até esta data os processos disponiveis néo
controlam efetivamente e eficientemente a distribuicgcdo ou
resultam em composicdes com as desejadas combinacdes de
densidade e peso molecular.

[0003] Novos processos tém sido descobertos os qguais
resultam em controle efetivo da distribuicdao de peso

molecular. Vantajosamente, o0s processos inventivos podem ser
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designados para resultar em composicdes onde uma porcao de
baixo peso molecular da citada composicdo de interpolimero de
etileno/0-olefina tenha uma densidade mais alta do gue uma
porcao de alto peso molecular da citada composicdo de
interpolimero de etileno/O-olefina. Também, a composicdo de
interpolimero de etileno/O-olefina pode ser produzida em um
reator de polimerizacdo Unico e/ou usando um catalisador
Unico. Novas composicgdes freqgiientemente podem resultar dos
processos mencionados anteriormente. As citadas novas
composicdes compreendem uma composicdo de interpolimero de
etileno/0-olefina com uma distribuicdo de peso molecular
multimodal e uma ou mais moléculas tendo um peso molecular em
gramas igual a cerca de ((o peso molecular de um ligante de
arila ou hidrocarbila de um pré-catalisador) + 28 + 14*X),
onde X representa um nUmero inteiro de zero a 10,
preferivelmente de zero a 8.

Descrigdo resumida dos desenhos

[0004] As figuras 1-14 sdao uma série de slides explicando
o comportamento multi-sitio em copolimerizacdes.

[0005] As figuras 15-19 sdo escaneamentos de calorimetria
diferencial (DSC) para polimero produzido a partir dos
Exemplos 4, 6, 12, 14 e 15, respectivamente.

[0006] A figura 20 representa distribuicdes de pesos
moleculares de copolimeros de etileno-octeno.

[0007] A figura 21 representa o efeito da fracdo molar de
octeno na fracdo de polimero de alto peso molecular.

Descrigcao detalhada da invencéao

Definig¢bes gerais

[0008] Se e quando empregados aqui o0s seguintes termos

devem ter o significado dado para os propdsitos desta
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invencao:

[0009] “Polimero” significa um composto polimérico
preparado polimerizando mondmeros, sejam do mesmo tipo ou
diferentes. O termo genérico “polimero” abrange os termos
“‘homopolimero”, “copolimero”, “terpolimero” bem como
“interpolimero”.

[0010] “Interpolimero” significa um polimero preparado
pela polimerizagdao de pelo menos dois tipos diferentes de
mondmeros. O termo genérico “interpolimero” inclui o termo
“copolimero” (o gqual é usualmente empregado para se referir a
um polimero preparado a partir de dois mondmeros diferentes)
bem como o termo “terpolimero” (o gual € usualmente empregado
para se referir a um polimero preparado a partir de trés
tipos diferentes de mondmeros). Ele também abrange polimeros
produzidos polimerizando quatro ou mais tipos de mondmeros.
[0011] O termo “copolimero multibloco” ou “copolimero
segmentado” se refere a um polimero compreendendo duas ou
mais regides guimicamente distintas ou segmentos (referidos
como “blocos”) preferivelmente unidos de uma maneira linear,
isto ¢é, um polimero compreendendo unidades quimicamente
diferenciadas que sao unidas extremidade com extremidade com
relacdo a funcionalidade etilénica polimerizada, ao invés de
modo pendente ou enxertadas. Em uma configuracao preferida,
0os Dblocos diferem na guantidade ou tipo de comondmero
incorporado neles, na densidade, na quantidade de
cristalinidade, no tamanho de <cristalito atribuivel a um
polimero de tal composicdo, no tipo ou grau de tacticidade
(isotdtico ou sindiotédtico), régio-regularidade ou régio-
irregularidade, na quantidade de ramificacgdes, incluindo

ramificacdes de cadeia longa ou hiper-ramificacodes, na
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homogeneidade, ou qualquer outra propriedade gquimica ou
fisica. Os copolimeros multibloco sao caracterizados por
distribuic¢des Unicas de ambos indices de polidispersividade
(PDI ou Mw/Mn), distribuicdo de comprimentos de blocos, e/ou
distribuigcdo de numero de blocos devido ao processo unico
produzindo os copolimeros. Mais especificamente, quando
produzidos em um processo continuo, os polimeros multibloco
possuem PDI de 1,7 a 2,9, preferivelmente de 1,8 a 2,5, mais
preferivelmente de 1,8 a 2,2, e o mais preferivelmente de 1,8
a 2,1.

[0012] Na descricdo seguinte, todos os numeros divulgados
aqui sao valores aproximados, independente de se a palavra
“cerca de” ou “aproximadamente” ¢é usada em conexdo com OS
mesmos. Eles podem variar em 1 por cento, 2 por cento, 5 por
cento, ou, algumas vezes, 10 a 20 por cento. Sempre que uma
faixa numérica com um limite inferior, R e um limite
superior, RY, for divulgada, qualquer nUmero caindo dentro da
faixa é especificamente divulgado. Em particular, 0s
seguintes numeros dentro da faixa sdo especificamente
divulgados: R = R* + k * (R - R"), onde k é uma variavel
variando de 1 por cento a 100 por cento com um incremento de
1 por cento, 1isto é, k é 1 por cento, 2 por cento, 3 por
cento, 4 por cento, 5 por cento,..., 50 por cento, 51 por
cento, 52 por cento,..., 95 por cento, 96 por cento, 97 por
cento, 98 por cento, 99 por cento, ou 100 por cento. Além do
mais, qualquer faixa numérica definida por dois numeros R
como definidos acima também é especificamente divulgada.
[0013] “Densidade” é testada de acordo com a ASTM D792.
[0014] “Indice de fundido (I,)” ¢é determinado de acordo

com a ASTM D1238 usando um peso de 2,16 kg a 190°C para
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polimeros compreendendo etileno como o componente principal
no polimero.

[0015] “Taxa de Fluxo de Fundido (MVR)” é determinada de
acordo com a ASTM D1238 usando um peso de 2,16 kg a 230¢cC
para polimeros compreendendo propileno como o componente
principal no polimero.

[0016] “Distribuicdo de peso molecular” ou MWD é medida
por GPC convencional pelo procedimento descrito por Williams,
T.; Ward, L. M. Journal of Polymer Science, Polymer Letters
Edition [Revista da ciéncia de polimeros, edicdo de cartas de
polimeros] (1968), 6(9), 621-624. O coeficiente B é 1. O
coeficiente A é 0,4316.

Controlando peso molecular e densidade

[0017] Foi descoberto gque a distribuicdo de peso molecular
de um polimero resultante pode ser controlada. Por exemplo,
usando as condicdes de reacao corretas (p.ex., um ambiente de
reagdo homogéneo bem misturado, uma concentracdo de estado
estdvel de dois ou mais mondémeros tais como etileno e uma O-
olefina como octeno, e um pré-catalisador ou catalisador
correto) a “divisao” do peso molecular bimodal do polimero
pode ser controlada pelas fragdes molares (f) dos dois ou
mais mondmeros, n, tal que a fracdo molar do mondmero m seja
definida como:

_ [Monémemm]

ﬁn n
z [Monémeroi ]

[0018] Isto ¢&, o) pééo molecular dividido ©pode ser
controlado tal que ele seja basicamente uma funcdo das
concentracdes relativas de monbmeros em solucdo. Estas mesmas
concentracdes relativas de mondmeros também podem, dependendo

das condicdes de reacao, determinar a composicdo global (isto
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é, densidade) do polimero total.

[0019] Um aspecto de controlar a pureza monomérica util
aqui é utilizar uma corrente lateral de mondmero em contato
com um catalisador selecionado em um reator tubular de fluxo
pistonado. Se o mondmero for impuro, entdo uma exotermia mais
baixa do qgue esperada serd observada no reator tubular de
fluxo pistonado. Desta maneira, a pureza do mondmero é
monitorada e ajustada se necessario.

[0020] Embora nao desejando serem garantidos por qgualqguer
teoria os Depositantes descobriram que a razdo para dgque o
relacionamento de divisdo da concentracdo monomérica:diviséo
de peso molecular possa ser levado a ocorrer ¢é Jgue uma
espécie de catalisador diferente pode ser produzida a partir
de cada reagente monomérico. Isto significa que um polimero
de peso molecular mais baixo ¢é formado por uma forma
“inserida por etileno” do catalisador, enquanto uma forma
“inserida por 0O-olefina” do catalisador proporciona um
polimero de peso molecular mais alto. Vantajosamente, isto
resulta em uma divisdo de peso molecular que é controlada
controlando as quantidades relativas das varias espécies de
catalisador que sao formadas.

[0021] Como um exemplo é acreditado que o catalisador de
Hafnio abaixo possa ser produzido para formar um cation
inserido por etileno e um cédtion inserido por octeno na
presenca de etileno e octeno e condigdes corretas de reacgéo
incluindo, por exemplo, um ambiente de reacdo homogéneo bem

misturado.
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cadtion inserido cation inserido

por etileno por octeno
mistura de catalisadores (e portanto divisdo polimérica)
determinada pela razdo de etileno para comondmero
[0022] Portanto, a presente invencdo permite controlar a
divisdo de peso molecular de varios modos. Um método da
presente invengdo envolve mudar a estrutura do ligante de um
dado catalisador para afetar a divisdo resultante para um
dado copolimero de densidade global. Assim, pode-se
selecionar pré-catalisador (es) adequado (s) para a
polimerizagdo para controlar as concentragdes de um cation
inserido por etileno e/ou um cation inserido por octeno e
dessa forma controlar a divisdo de peso molecular resultante.
Alternativamente, a presente invencdo permite controlar a
divisdo polimérica a partir de um dado ©precursor de
catalisador. Por exemplo, um tal método seria fazer uma pré-
reacdo ou pré-polimerizacdo de tipos, p.ex., contatar um pré-
catalisador com um Unico mondmero para gerar as concentracdes
de espécies de catalisador desejadas, entdo alimentar parte

de ou todo este produto de pré-reacdo ao reator. Isto pode
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opcionalmente ser feito com a adigcdo de pré-catalisador puro,
provendo um alto grau de controle sobre a bimodalidade de

polimero resultante.

Z CgHyg

pré-polimerizacgdo

cdtion inserido por octeno
=

Z CeHa

copolimero com

bimodalidade
controlada
(opcional)
[0023] Em ainda uma outra alternativa da presente

invencdo, a divisdo polimérica pode ser modificada mudando
varidveis do processo. Por exemplo, pode-se controlar a
quantidade de catalisador inserido controlando gradientes da
composicao, especialmente em casos quando a insercdo ocorre
em estdgios iniciais de ativacdo de catalisador. Em um reator
em loop de solucao, por exemplo, um gradiente de composicéao
monomérica pode ser conseguido modificando a velocidade na
qual o efluente do reator circula através do reator. Isto
pode resultar em diferencas na fracdo molar comonomérica em
diferentes lugares dentro do reator. O reator pode ser
configurado para tirar vantagem disto por colocacao
estratégica de pontos de injecdo de catalisador e mondmero
e/ou a cronometragem do citado contato de catalisador e

mondmero.
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[0024] Em ainda uma outra alternativa, um ou mais
compostos podem ser sintetizados diretamente tal que a razao
desejada de cations inseridos por etileno:cdtions inseridos
por O-olefina possa ser diretamente controlada.

Processo geral para usar um pré-catalisador para controlar

peso molecular

[0025] Como registrado acima, os Depositantes descobriram
um numero de modos para controlar a distribuicdo de peso
molecular na producdo de uma composicdo de interpolimero de
etileno/0-olefina. Um processo compreende:

(a) selecionar pelo menos um pré-catalisador adequado
compreendendo pelo menos uma ligacdo metal-arila ou metal-
hidrocarbila, sendo que cada molécula de pré-catalisador é
essencialmente igual a cada outra molécula de pré-
catalisador;

(b) contatar etileno, pelo menos uma 0O-olefina, e o citado
pré-catalisador;

(c) selecionar razdes de concentracdes de etileno:alfa-
olefina suficientes para ativar o pré-catalisador, e

(d) formar uma composicdo de interpolimero de etileno/d-
olefina sob condicgdes de polimerizacdo em reacdo continua; e,
opcionalmente,

(e) selecionar uma divisdo de peso molecular do interpolimero
como determinada pelas fracgcdes molares (f) dos dois ou mais
mondmeros, n, tal que a fracdo molar do mondmero m seja

definida como:

_ [Monémemm]

ﬁn n
Z [Monémeroi ]

i=1
para produzir uma composicdo de interpolimero de etileno/0-

olefina com uma distribuicdo controlada de peso molecular
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bimodal ou multimodal.

[0026] Um outro processo compreende:

(a) selecionar pelo menos um pré-catalisador adequado
compreendendo pelo menos uma ligagcdo metal-arila ou metal-
hidrocarbila, sendo que cada molécula de pré-catalisador é
essencialmente igual a cada outra molecular de pré-
catalisador;

(b) contatar pelo menos um composto orgdnico, e o citado pré-
catalisador adequado;

(c) selecionar pelo menos uma concentracdo de composto
orgénico suficiente para ativar o pré-catalisador, e

(d) formar uma composicdo de interpolimero de etileno/d-
olefina sob condicgdes de polimerizacdo em reacdo continua; e,
opcionalmente,

(e) selecionar uma divisdo de peso molecular do interpolimero
como determinada pela concentracdo do um ou mais compostos
organicos para produzir uma composicdo de interpolimero de
etileno/0-olefina com uma distribuicdo controlada de peso
molecular bimodal ou multimodal.

Contato de pré-catalisador adequado com (1) etileno e uma 0O-

olefina ou (2) composto orgénico

[0027] Os pré-catalisadores adequados podem ser
selecionados a partir de qualquer um dagqueles compreendendo
pelo menos uma ligagdo metal-arila ou metal-hidrocarbila. O
arila pode ser qualguer molécula ou ligante qgue tenha a
estrutura de anel caracteristica de, por exemplo, fenila,
naftalenila, fenantrenila, antracenila, etc. O hidrocarbila
pode ser qualquer molécula ou ligante compreendendo
hidrogénio e carbono tal como benzila. Adicionalmente, um

heterodtomo tal como nitrogénio, oxigénio, etc. pode ser
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substituido por um ou mais &tomos de carbono do arila ou
hidrocarbila tal que arila inclua heteroarila e hidrocarbila
inclua heterohidrocarbila. Similarmente, um ou mais
hidrogénios do arila ou hidrocarbila podem ser substituidos
com qualquer substituinte que substancialmente ndo interfira
com a atividade desejada do pré-catalisador. Tais
substituintes incluem, mas nao estao limitados a, alquila,
halo, nitro, amino, alifatico, cicloalifatico, hidroéxi,
substituidos ou nao substituidos, e similares.
Preferivelmente cada molécula de pré-catalisador é
essencialmente igual a cada outra molécula de pré-
catalisador. Por isto é pretendido gue as estruturas gquimicas
das moléculas sejam substancialmente as mesmas. Também
preferiveis sdo aquelas estruturas nas quais a tensdo de anel
é capaz de ser aliviada do 1ligante de metal-hidrocarbila
quando contatadas com etileno ou uma O-olefina.

[0028] Pré-catalisadores ©particularmente adequados sao
selecionados do grupo consistindo de compostos heterocarila

substituidos com hidrocarbilamina correspondendo a férmula:

onde:

R ¢é selecionado de alquila, cicloalquila, heteroalquila,
cicloheteroalquila, arila, e derivados inertemente
substituidos dos mesmos contendo de 1 a 30 A&atomos néo
contando hidrogénio ou um derivado divalente dos mesmo;

T! é um grupo divalente formador de ponte de 1 a 41 &tomos
outros qgque hidrogénio, preferivelmente 1 a 20 &tomos outros
gue hidrogénio, e o mais preferivelmente um grupo metileno ou

silano substituido com di-hidrocarbila Ci_p; e
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R ¢é um grupo heteroarila Cs,; contendo funcionalidade de
base de Lewis, especialmente um grupo piridin-2-ila ou
piridin-2-ila substituido ou um derivado divalente do mesmo;
M' compreende h&fnio ou outro metal do Grupo 4;

X' é um grupo ligante anidnico, neutro ou dianidnico;

x’ é um numero de 0 a 5 indicando o numero de tais grupos X';
e

ligacgodes, ligagdes opcionais e interagdes doadoras de
elétrons sao representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas respectivamente, ou uma mistura das mesmas, em contato
com um co-catalisador adequado.

[0029] O pré-catalisador e catalisadores opcionais se
desejado sao contatados com ou (1) etileno e uma O-olefina
ou (2) um composto orgdnico tal como, por exemplo, acetona ou
uma mistura de cetonas ou (3) misturas dos mesmos, de uma
maneira e em quantidades suficientes para ativar o pré-
catalisador. Alguém experiente na técnica reconhecerd gque um
cocatalisador tal como aqueles descritos abaixo pode ser util
neste estdgio ou em um estdgio posterior. As condicgdes
geralmente variardo dependendo do polimero desejado e dos
equipamentos empregados. Entretanto, alguém experiente na
técnica pode prontamente determinar as condicdes adeguadas
usando a presente especificacgdo, conhecimento anterior, a
técnica anterior, e experimentacdo de rotina. Orientacdo é
dada em, por exemplo, as patentes U.S. n°® 6.960.635;
6.946.535; 6.943.215; 6.927.256; 6.919.407; e 6.906.160 que
sdo incorporadas aqui por referéncia. Uma vantagem dos
processos em guestdo é gque um catalisador Unico pode ser
empregado em um reator uUnico.

[0030] As concentracgdes de etileno, O0-olefina, e/ou
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composto orgadnico sdo tipicamente selecionadas de modo a
serem suficientes para ativar o pré-catalisador, e formar a
composicdo de interpolimero de etileno/O-olefina desejada
tendo a distribuicdo desejada de peso molecular. Estas
condig¢bes de ativacao variam dependendo dos reagentes e
equipamentos empregados e podem ser as mesmas mas Sao
preferivelmente diferentes das condigcdes de reacao de
polimerizacdo continua usadas para formar o interpolimero.
Mais especificamente, a razdo de mondmeros inicial usada
durante a ativacdo pode ser a mesma mas ¢é preferivelmente
diferente da razdo de mondmeros usada durante a polimerizacao
do interpolimero. Embora estas razdes freqgiientemente variem
de acordo com as condigcdes da reacdo e do produto desejado, a
divisdo de peso molecular do interpolimero pode usualmente
ser controlada selecionando as fracdes molares (f) dos dois
ou mais mondmeros, n, tal que a fracdo molar do mondmero m

seja definida como:

Monomero,, ]
f=
z [Monémeroi ]
i=1
[0031] Vantajosamente, o) polimero resultante

freglientemente tem uma porcdo de baixo peso molecular que tem
uma densidade mais alta do que a porcdo de alto peso
molecular. Embora condicdes de reacao de polimerizacao em
bateladas ou continua possam ser empregadas, ¢ preferivel
empregar condig¢des de reacdo de polimerizagdo continua
durante a formacdo do interpolimero. Entretanto, as condicgdes
de reacao de polimerizacéao continua ainda podem ser
empregadas mesmo se O pré-catalisador for ativado

separadamente da polimerizagdao principal.

Processos geralis para usar um catalisador sintetizado para
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controlar distribuicdo de peso molecular

[0032] Um outro processo para controlar peso molecular
compreende contatar etileno, uma O-olefina, e um catalisador
adequado sob condicdes de reacao suficientes para formar uma
composicdo de interpolimero de etileno/d-olefina onde o
catalisador compreende uma quantidade catalitica de uma

molécula tendo a estrutura:

¥
7\

{RaClxn t” L

e

onde M = metal do grupo 2 - 8, preferivelmente grupo 4 como
uma parcela neutra ou carregada;

Y = qualquer substituinte incluindo anéis fundidos;

L = gqualquer grupo de ligagdo, especialmente um piridila ou
piridilamida;
X = alquila, arila, alguila substituido, H ou hidreto,

haleto, ou outra parcela anidnica;

y = um nUmero inteiro de 0 até a valéncia completa de M;

R

alquila, arila, halcalquila, haloarila, hidrogénio, etc;
x =1 - 6, especialmente 2;

Linha tracejada = ligacao opcional, especialmente uma ligacao
fraca; e

X e (CRy)x podem ser preso ou parte de um anel.

[0033] O uso de varias formas da estrutura de catalisador
mencionada anteriormente permite alguém experiente na técnica
controlar diretamente as concentracdes de uma forma “inserida
por etileno” do catalisador e uma forma Y“inserida por 0O-

olefina” do catalisador. Controlando diretamente estas
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concentracdes a divisdo de peso molecular do interpolimero
pode ser controlada. Isto permite alguém experiente na
técnica empregar uma faixa muito mais ampla de condicgdes de
reacdao e ainda controlar a distribuicdo de peso molecular.
Por exemplo, € entdo possivel controlar a distribuicdo de
peso molecular através de uma faixa mais ampla de
concentracdes de mondmeros.

[0034] O catalisador acima pode ser sintetizado por
qualquer método conveniente.

Estruturas de catalisador

Y
7N
gﬂzcyx\’%,t.
X
Métodos de sintese possiveis incluindo acoplamento tal como
\'d Y \'S
AR 71N 4 l N\
S ¢ Red o p—
e i R ou i
1
(Rz?)x M’L -¢ [Red(O.(E)] (RaChe. M’L (RaCh . or :,\5..
E I | e
(x)yq1 (x)y (X)y«%

Insercao tal como

X /l\

S =
Y GV
\

o
| PN
x'/ (XX T N

ou por ciclometalacao tal como
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Y Y
4 | A\ 4 l N\
= =
1 —— I
(RLC) 1 (ReC)x i L
owt X M
Ho |
(Xy+1 Xy
onde M = metal do grupo 2 - 8, preferivelmente grupo 4 como

uma parcela neutra ou carregada.

Y = qualquer substituinte incluindo anéis fundidos.

L = qualquer grupo ligante, especialmente um piridila ou
piridilamida.

X = alquila, arila, algquila substituido, H, ou hidreto,

haleto, ou outra parcela anidnica.

y numero para completar a valéncia de M.

R

alguila, arila, halocalguila, haloarila, hidrogénio, etc.
x =1 - 6, especialmente 2.

Linha tracejada = ligacao opcional, especialmente uma ligacao
fraca

X e (CRy)x podem ser presos ou parte de um anel.

E = gualquer parcela anidnica (incluindo alquila ou arila) ou
H de uma unidade C-H

Red = agente redutor

a + b = numero para completar a valéncia de Red gquando
oxidado

c = numero de equivalentes de Red requeridos para unir (CR2)x
a M

[0035] Como alguém experiente na técnica pode apreciar

também pode ser desejidvel em algumas situacdes usar método de
sintese in situ tal gue o catalisador seja formado durante a
reacdo de polimerizacéo.

Cocatalisadores
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[0036] Como alguém experiente na técnica apreciard seré
util combinar o pré-catalisador ou catalisador sintetizado
com um cocatalisador adequado, preferivelmente um
cocatalisador formador de cations, um acido de Lewis forte,
ou uma combinacdo dos mesmos. Em uma configuracado preferida,
0 agente transportador, se empregado, € empregado tanto com
propdésitos de transportar cadeia quanto o} componente
cocatalisador da composicao de catalisador.

[0037] Os complexos metdlicos desejavelmente sdo tornados
catalicamente ativos por combinacdo com um cocatalisador
formador de cations, tal como aqueles conhecidos
anteriormente na técnica para uso com complexos de
polimerizagao de olefina metal do Grupo 4. Cocatalisadores
formadores de cations adequados para uso aqui incluem &cidos
de Lewis neutros, tais como compostos do  Grupo 13
substituidos com hidrocarbila Ci-3p, especialmente compostos
de tri(hidrocarbil)aluminio ou tri(hidrocaril)boro e
derivados halogenados (incluindo perhalogenados) dos mesmos,
tendo de 1 a 10 carbonos em cada grupo hidrocarbila ou
hidrocarbila halogenado, mas especificamente compostos
tri(aril)boro perfluorados, e o) mais especialmente
tris (pentafluoro-fenil)borano; compostos formadores de ions
ndo poliméricos, compativeis, ndo coordenadores (incluindo o
uso de tails compostos sob condicdes oxidantes), especialmente
o uso de sais de amdénio, fosfdénio, oxbnio, carbdénio, sililio
ou sulfdénio de adnions ndo coordenadores, compativeis, ou sais
de ferrocénio, chumbo ou prata de 4anions n&o coordenadores
compativeis; e combinagdes dos cocatalisadores e técnicas
formadores de cdtions anteriores. Os cocatalisadores de

ativacdo e as técnicas de ativacgdo anteriores foram ensinados
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anteriormente com relagdo a diferentes complexos metdlicos
para polimerizacdes de olefina nas seguintes referéncias: EP-
A-277.003, US-A-5.153.157, US-A-5.064.802, US-A-5.321.106,
US-A-5.721.185, US-A-5.350.723, US-A-5.425.872, US—-A-
5.625.087, US-A-5.883.204, US-A-5.919.983, US-A-5.783.512, WO
99/155534, e W099/42467.

[0038] Combinacdes de acidos de Lewis neutros,
especialmente a combinacdo de um composto de trialquil
aluminio tendo de 1 a 4 carbonos em cada grupo algquila e um
composto de tri(hidrocarbil)boro halogenado tendo de 1 a 20
carbonos em cada grupo hidrocarbila, especialmente
tris(pentafluorofenil)borano, combinacdes adicionais de tais
misturas de acido de Lewis neutro com um alumoxano polimérico
ou oligomérico, e combinacdes de um 4acido de Lewis neutro
unico, especialmente tris(pentafluorofenil)borano com um
alumoxano polimérico ou oligomérico podem ser usadas como
cocatalisadores de ativacadao. Razbes molares preferidas de
complexo metdlico: (pentafluorofenil)borano:alumoxano sdo de
1:1:1 a 1:5:20, mais preferivelmente de 1:1:1,5 a 1:5:10.
[0039] Compostos formadores de ions adequados uUteis como
cocatalisadores em wuma configuracdo da presente invencao
compreendem um cadtion que é um &cido de Bronsted capaz de
doar um prdéton, e um adnion nado coordenador, compativel, A .
Como usado aqui, o termo “nado coordenador” significa um &nion
ou substincia que ou ndo se coordena com O complexo precursor
contendo metal do Grupo 4 e ou derivado catalitico a partir
dele, ou dque é somente fracamente coordenado com tais
complexos permanecendo dessa forma suficientemente propenso a
ser deslocado por uma base de Lewis neutra. Um &nion néo

coordenador especificamente se refere a um anion que gquando
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funcionando como um &dnion balanceador de carga em um complexo
metdlico catidénico ndo transfere um substituinte anidnico ou
fragmento do mesmo para o citado cétion formando dessa forma
complexos neutros. “Anions compativeis” sdo &nions que néao
sdo degradados para a neutralidade quando o complexo formado
inicialmente se decompde e ndao sdo 1interferentes com
polimerizacdo subseqliiente ou outros usos desejados do
complexo.

[0040] Anions preferidos s&o aqueles contendo um Unico
complexo de coordenacao compreendendo um metal suportando
carga ou nucleo metaldide cujo &nion seja capaz de equilibrar
a carga da espécie de catalisador ativo (o cation metdlico)
que pode ser formada quando os doils componentes sao
combinados. Também, o citado &nion deve ser suficientemente
propenso a ser deslocado por compostos olefinicos,
diolefinicos e acetilenicamente insaturados ou outras bases
de Lewis neutras tais como éteres ou nitrilas. Metais
adequados incluem, mas ndo estdo limitados a, aluminio, ouro
e platina. Metaldides adequados incluem, mas ndo estao
limitados a, boro, fésforo, e silicio. Compostos contendo
dnions que compreendem complexos de coordenagdo contendo um
unico adtomo de metal ou metaldide sao, claro, bem conhecidos

e muitos, particularmente tais compostos contendo um uUnico

adtomo de boro na porcao dnion, sao comercialmente
disponiveis.
[0041] Preferivelmente tais cocatalisadores podem ser

representados pela seqguinte férmula geral:
(L* = H)g (A)7
onde:

L* &€ uma base de Lewis neutra;
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(L* — H)" é um &cido de Bronsted conjugado de L*;

A% & um &nion compativel, ndo coordenador, tendo uma carga
de g, e

g é um numero inteiro de 1 a 3.

[0042] Mais preferivelmente A9 corresponde a fdérmula:
[M"Qq] ;

onde:

M’ é boro ou aluminio no estado de oxidacdo formal +3; e

Q independentemente em cada ocorréncia é selecionado de

hidreto, dialquilamido, haleto, hidrocarbila, 6xido de

hidrocarbila, hidrocarbila substituido com halo,
hidrocarbiloxi substituido com halo, e radicais
sililhidrocarbila substituidos (incluindo radicais

hidrocarbila perhalogenado, hidrocarbiloxi perhalogenado e
sililhidrocarbila perhalogenado), o citado Q tendo até 20
carbonos com a ressalva gque em ndo mais gue uma ocorréncia Q
seja haleto. Exemplos de grupos Q de éxido de hidrocarbila
adequados sao divulgados na US-A-5.296.433.

[0043] Em uma configuracdo mais preferida, d é um, isto é,
o contra-ion tem uma Unica carga negativa e é A .
Cocatalisadores de ativacdo compreendendo boro que sao
particularmente Uteis na preparacdo de catalisadores desta
invencdo podem ser representados pela seguinte férmula geral:
(L* — H) " (BQa) ;

onde:

L* é como definido anteriormente;

B é boro em um estado de oxidacdo formal de 3; e

Q ¢é um grupo hidrocarbila, hidrocarbiloxi, hidrocarbila
fluorado, hidrocarbiloxi fluorado, ou sililhidrocarbila

fluorado de até 20 &tomos ndo de hidrogénio, com a ressalva
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que em ndo mais que uma ocasidao Q seja hidrocarbila.

[0044] Sais de Dbase de Lewis preferidos sdo sais de
aménio, mais preferivelmente sais de trialquilamdbnio contendo
um ou mais grupos algquila Ciz—49. O mais preferivelmente, Q é
em cada ocorréncia um grupo arila fluorado, especialmente, um
grupo pentafluorofenila.

[0045] Exemplos ilustrativos, mas nao limitantes, de
compostos de boro que podem ser usados como um cocatalisador
de ativacdo na preparacao dos catalisadores melhorados desta
invengdo sdo sais de ambénio tri-substituidos tais como:
borato de trimetilambébnio tetraquis (pentafluorofenila), borato
de trietilambnio tetraquis (pentafluorofenila), borato de
tripropilamdnio tetraguis (pentafluorofenila), borato de
tri(n-butil)ambnio tetraquis (pentafluorofenila), borato de
tri(sec-butila)ambnio tetraquis (pentafluorofenila), borato de
N,N-dimetilanilinio tetraquis (pentafluorofenila), Dborato de
N,N-dimetilanilinio n-butiltris (pentafluorofenila), borato de
N,N-dimetilanilinio benziltris (pentafluorofenila), borato de
N, N-dimetilanilinio tetraquis (4-(t-butildimeitlsilil) -
2,3,5,6-tetrafluorofenila), borato de N,N-dimetilanilinio
tetraquis (4-(trisisopropilsilil)-2,3,5,6-tetrafluorofenila),
borato de N,N-dimetilanilinio
pentafluorofenoxitris (pentafluorofenila), borato de N, N-
dietilanilinio tetraquis(pentafluorofenila), borato de N,N-
dimetil-2,4,6-trimetilanilinio tetraquis (pentafluorofenila),
borato de dimetiloctadecilamdnio
tetraquis (pentafluorofenila), borato de
metildioctadecilambénio tetraquis (pentafluorofenila),

sals de dialquil amdnio tais como:

borato de di-(i-propil)ambébnio tetraquis (pentafluorofenila),
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borato de metiloctadecilambébnio tetraquis (pentafluorofenila),
borato de metiloctadecilambnio tetraquis (pentafluorofenila),
e borato de dioctadecilambénio tetraquis (pentafluorofenila);

sals de fosfdénio tri-substituidos tais como:

borato de trifenilfosfénio tetraquis (pentaflurofenila),
borato de metildioctadecilfosfdnio
tetraquis (pentafluorofenila), e borato de tri(2, 6-

dimetilfenil) fosfénio tetraguis (pentafluorofenila);

sais de oxénio di-substituidos tais como:

borato de difeniloxdénio tetraquis (pentafluorofenila),

borato de di(o-tolil)oxdbénio tetraquis (pentafluorofenila), e
borato de di(octadecil)oxdbnio tetraquis (pentafluorofenila);
sais de sulfdnio di-substituidos tais como:

borato de di(o-tolil)sulfdnio tetraquis (pentafluorofenila), e
borato de metiloctadecilsulfdnio
tetraquis (pentafluorofenila).

[0046] Cations (L* -H)" preferidos séao cdtions de
metildioctadecilamébnio, cations de dimetiloctadecilamdénio, e
cdtions de ambénio derivados de misturas de trialquil aminas
contendo um ou 2 grupos algquila Ciz-1g.

[0047] Um outro cocatalisador de ativacao, formador de
ions, adequado compreende um sal de um agente oxidante
catidnico e um &nion compativel, ndo coordenador representado
pela férmula:

(0x™) 4 (A7)

onde:

0x™ é um agente oxidante catidnico tendo uma carga de h+;

h é um numero inteiro de 1 a 3; e

A? e g sdo como definidos anteriormente.

[0048] Exemplos de agentes oxidantes catidénicos incluem,
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ferrocénio, ferrocénio substituido com hidrocarbila, Ag ™ ou
PB'?. Configuracdes preferidas de A% sdo aqueles anions
definidos anteriormente com relacdo aos cocatalisadores de
ativacdo contendo &cido de Bronsted, especialmente borato de
tetraquis (pentafluorofenila).

[0049] Um outro cocatalisador de ativacao, formador de
ions, adeguado compreende um composto que € um sal de um ion
de carbénio e um  &nion compativel, nao coordenador
representado pela férmula:

[C1'A7

onde:

[C]" é um ion de carbénio Ciso; e

A" é um anion compativel, nao coordenador, tendo uma carga de
-1. Um ion de carbénio preferido é o cation de tritila, isto
é trifenilmetilio.

[0050] Um cocatalisador de ativacao, formador de ions
adequado adicional compreende um composto que € um sal de um
ion de sililio e um é&nion compativel, nado coordenador
representado pela férmula:

(Q'3Si) "A

onde:

Q' ¢ um hidrocarbila Ci19, € A é como definido anteriormente.

[0051] Cocatalisadores de ativacdo de sal de sililio
preferidos sao borato de trimetilsililio
tetraquispentafluorofenila, borato de trietilsililio

tetraquispentafluorofenila e adutos dos mesmos substituidos
com éter. Sais de sililio foram genericamente divulgados
anteriormente em J. Chem. Soc. Chem. Comm., 1993, 383-384,
bem como Lambert, J.B., e outros, Organometallics

[Organometédlicos], 1994, 13, 2430-2443. O uso dos sais de
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sililio acima como cocatalisadores de ativacao para
catalisadores de polimerizacdo por adicdo é divulgado na US-
A-5.625.087.

[0052] Certos complexos de alcoois, mercaptanas, silandis,
e oximas com tris(pentafluorofenil)borano) também sao
ativadores de catalisador efetivos e podem ser usados de
acordo com a presente invencao. Tals cocatalisadores sao
divulgados na US-A-5.296.433.

[0053] Cocatalisadores de ativacdo adequados para uso aqui
também incluem alumoxanos poliméricos ou oligoméricos,
especialmente metilalumoxano (MAO), metilalumoxano modificado
com triisobutil aluminio (MMAO) , ou isobutilalumoxano;
alumoxanos modificados com 4&cido de Lewis, especialmente
alumoxanos modificados com tri (hidrocarbil)alumino
perhalogenado ou tri(hidrocarbil)boro perhalogenado, tendo de
1 a 10 carbonos em cada grupo hidrocarbila ou hidrocarbila
halogenado, e o mais especialmente alumoxanos modificados com
tris(pentafluorofenil)borano. Tais cocatalisadores sao
divulgados anteriormente nas patentes 6.214.760, 6.160.14¢6,
6.140.521, e 6.696.379.

[0054] Uma classe de cocatalisadores compreendendo &anions
nao coordenadores genericamente referidos como dnions
expandidos, divulgada adicionalmente na patente US 6.395.671,
pode ser empregada adequadamente para ativar os complexos
metdlicos da presente invencdo para polimerizacdo de olefina.
Geralmente, estes cocatalisadores (ilustrados por adqueles
tendo anions imidazoleto, imidazoleto substituido,
imidazolineto, imidazolineto substituido, benzimidazoleto, ou
benzimidazoleto substituido) podem ser representados como

segue:
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Q® Q® Q°

A QP Né\N—QZ A*|Q2- N’/l‘\*N-Qz A+ QLN@N—QZ
Al iy v Gl
9 _

QS

onde:

A™" é um cétion, especialmente um cdtion contendo préton, e
preferivelmente é um cdtion de trihidrocarbil aménio contendo
um ou dois grupos alqgquila Cig-40, especialmente um cation de
metil di (alquila Cig4-20) amdnio,

Q°, independentemente em cada ocorréncia, é hidrogénio ou um
grupo halo, hidrocarbila, halocarbila, halohidrocarbila,
sililhidrocarbila, ou silila, (incluindo mono-, di- e
tri(hidrocarbil)silila de até 30 atomos ndo contando
hidrogénio, preferivelmente alquila Ci—9, €

Q? é tris (pentafluorofenil)borano ou
tris(pentafluorofenil)alumano.

[0055] Exemplos destes ativadores de catalisador incluem
sais de trihidrocarbilamdénio, especialmente, sais de
metildi (alquila Cis-3p) ambnio de:

imidazoleto de bis(tris(pentafluorofenil)borano), 2—
undecilimidazoleto de bis(tris(pentafluorofenil)borano), 2-
heptadecilimidazoleto de bis(tris (pentafluorofenila)borano),
imidazoleto de bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-
bis (undecila), imidazoleto de
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis (heptadecila),
imidazolineto de bis(tris)pentafluorofenil)borano),
imidazolineto de bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-

undecila, imidazolineto de bis(tris(pentafluorofenil)borano)-
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2-heptadecila, imidazolineto de
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-bis (undecila),

imidazolineto de bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-
bis (heptadecila), benzimidazoleto de

bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5,6-dimetila,

benzimidazoleto de bis(tris(pentafluorofenil)borano) -5, 6—
bis (undecila), imidazoleto de
bis(tris(pentafluorofenil)alumano), imidazoleto de

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecila, imidazoleto de

bis(tris(pentafluorofenil)alumano-2-heptadecila, imidazoleto

de bis(tris(pentafluorofenil)alumano-4,5-bis (undecila),
imidazoleto de bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-
bis (heptadecila), imidazolineto de
bis(tris(pentafluorofenil)alumano), imidazolineto de

bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecila, imidazolineto

de bis(tris (pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecila,
imidazolineto de bis(tris(pentafluorofenil)alumano—-4,5-
bis (undecila), imidazolineto de

bis(tris(pentafluorofenil)alumano-4,5-bis (heptadecila),
benzimidazoleto de bis(tris(pentafluorofenil)alumano-5, 6—
dimetila, e benzimidazoleto de
bis(tris(pentafluorofenil)alumano-5, 6-bis (undecila).

[0056] Outros ativadores incluem aqueles descritos na
publicagcdo PCT WO 98/07515 tal como fluoroaluminato de
tris(2,2",2"-nonafluorobifenila). Combinacdes de ativadores
também sao contempladas pela invengao, por exemplo,
alumoxanos e ativadores ionizantes em combinag¢gdes, veja por
exemplo, EP-A-0 573120, publicagdes PCT WO 94/07928 e WO
95/14044 e patentes US 5.153.157 e 5.453.410. A WO 98/09996

descreve compostos de catalisador de ativacgao com
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percloratos, periodatos e iodatos, incluindo seus hidratos. A
WO 99/18135 descreve o uso de ativadores de
organoboroaluminio. A WO 03/101761 divulga ativadores de
catalisador que sédo adutos de &acidos de Bronsted com 4&cidos
de Lewis. Outros ativadores ou métodos para ativar um
composto catalisador sao descritos nas, por exemplo, patentes
US 5.849.852, 5.859.653, 5.869.723, EP-A-615981, e publicacao
PCT WO 98/32775. Todos os ativadores de catalisador
anteriores bem como quaisquer outros ativadores conhecidos
para catalisadores de complexo de metal de transicdo podem
ser empregados sozinhos ou em combinagdo de acordo com a
presente invencgao, entretanto, para melhores resultados
cocatalisadores contendo alumoxano sdo evitados.

[0057] A razao molar de catalisador/cocatalisador
empregados preferivelmente varia de 1:10.000 a 100:1, mais
preferivelmente de 1:5.000 a 10:1, o amsi preferivelmente de
1:1.000 a 1:1. Alumoxano, quando usado por si prdéprio como um
cocatalisador de ativacao, € empregado em grande qgquantidade,
geralmente pelo menos 100 vezes a quantidade de complexo
metdlico em uma base molar. Tris(pentafluorofenil)borano,
guando usado como um cocatalisador de ativacdo é empregado em
uma razdo molar para o complexo metdlico de 0,5:1 a 10:1,
mais preferivelmente de 1:1 a 6:1, o mais preferivelmente de
1:1 a 5:1. Os cocatalisadores de ativacado restantes sao
geralmente empregados em quantidade aproximadamente eqgiiimolar
com o complexo metdlico.

Novas composicdes da presente invencao

[0058] Vantajosamente, as novas composicdes da presente
invencdo compreendem uma composicdo de interpolimero de

etileno/d-olefina com uma distribuicdo de peso molecular
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multimodal de uma ou mais moléculas tendo um peso molecular
em gramas igual a cerca de ((o peso molecular de um ligante
de arila ou hidrocarbila de um pré-catalisador) + 28 + 14*X),
onde X representa um nUmero inteiro de zero a 10,
preferivelmente de zero a 8. O ligante de arila ou
hidrocarbila pode ser gqualguer um dagqueles descritos acima. A
molécula pode ser observada na composicdo extraindo o
interpolimero com um solvente tal como cloreto de metileno,
adicionando um outro solvente tal como um &lcool, p.ex.,
etanol, e decantando. O decantado pode entdo ser analisado
por qualquer método analitico conveniente tal com
cromatografia gasosa acoplada com espectroscopia de massa. A
citada composicdo também pode conter etileno, uma O-olefina,
um produto da reagdo ou uma mistura dos mesmos.

[0059] Outras novas composicdes da presente 1invencao
incluem o catalisador que pode ser sintetizado como descrito
acima opcionalmente misturado com etileno, uma O-olefina, um

produto da reagdo ou uma mistura dos mesmos.

Componente (s) de interpolimero multibloco de etileno/d-
olefina
[0060] Os processos gerails descritos acima também podem

ser usados para produzir um interpolimero multibloco de
etileno/0-olefina tal como aqueles descritos em, por
exemplo, o pedido de patente U.S. copendente n® 11/376.835
depositado em 15 de marco de 2006 e publicacao PCT n2 WO
2005/090427, depositada em 17 de margo de 2005, a gqual por
sua vez reivindica prioridade para o pedido de patente
provisdéria U.S. n¢ 60/553.906, depositado em 17 de margo de
2004. Para propdsitos da pratica de patentes dos Estados

Unidos, os conteudos das aplicacdes acima mencionadas séao
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aqui incorporados por referéncia em sua totalidade. Se tal
polimero multibloco for desejado entdo os processos descritos
acima também incluirdo geralmente um catalisador tal como
zinco que seja diferente de qualquer pré-catalisador que
possa ser empregado. Em adicdo, um agente transportador tal
como dietil zinco ou outros descritos nas publicagdes PCT n®
WO 2005/090427 serdo usualmente empregados. Tals processos
entdo tipicamente resultardo em um polimero onde o polimero
tem uma ou mais das seguintes caracteristicas:

(1) um indice médio de blocos maior do gue zero e até cerca
de 1,0 e uma distribuicdo de peso molecular, Mw/Mn, maior do
que cerca de 1,3: ou

(2) pelo menos uma fragao molecular com elutos entre 40°C e
1302C guando fracionado usando TREF, caracterizado pelo fato
da fracdo ter um indice de blocos de pelo menos 0,5 e até
cerca de 1; ou

(3) uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, pelo menos um
ponto de fusdo, Tm, em graus Celsius, e uma densidade, d, em
gramas/centimetros cubicos, sendo que os valores numéricos de
Tm e d correspondem ao relacionamento:

T, > —-2002,9 + 4538,3(d) - 2422,2(d)2, preferivelmente T, 2
858,91 - 1825,3(d) + 1112,8(d)?; ou

(4) uma Mw/Mn de cerca de 1,7 a cerca de 3,5, e ser
caracterizada pelo fato de um calor de fusdo, AH em J/g, e
uma quantidade delta, AT, em graus Celsius definida com ao
diferenca de temperatura no pico de DSC mais alto e o pico de
CRYSTAF mais alto, sendo que os valores de AT e AH tém os
seguintes relacionamentos:

AT > -0,1299(AH) + 62,81 para AH maior que zero e até 130
J/g.
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AT = 48°C para AH maior que 130 J/g,

sendo que o pico CRYSTAF ¢é determinado usando pelo menos 5
por cento do polimero acumulativo, e se menos que 5 por cento
do polimero tiverem um pico CRYSTAF identificavel, entdo a
temperatura de CRYSTAF é 302C; ou

(5) uma recuperacgao elastica, Re, em porcentagem em
solicitacdo de 300 por cento e 1 <ciclo medida com uma
pelicula moldada por compressao do interpolimero de
etileno/d-olefina, e tem uma densidade, d, em
gramas/centimetros cubicos, sendo que os valores numéricos de
Re e d satisfazem o seguinte relacionamento quando o
interpolimero de etileno/0O-olefina é substancialmente livre
de uma fase reticulada:

Re > 1481 - 1629 (d); ou

(6) uma fracdo molecular que elui entre 40°2C e 130°2C quando
fracionada usando TREF, carcterizada pelo fato de a fracéo
ter um teor de comondémero molar pelo menos 5 por cento mais
alto do que aquele de uma fracdo de interpolimero de etileno
randdémico compardvel eluindo entre as mesmas temperaturas,
sendo que o citado interpolimero de etileno randdmico
comparavel tem o(s) mesmo (s) comondmero(s) e tem um indice de
fundido, densidade, e teor de comondmero molar (baseado no
polimero todo) dentro de 10 por cento daquele do
interpolimero de etileno/d-olefina; ou

(7) um médulo de armazenagem a 25°C, G’ (25°C), e um mdébdulo de
armazenagem a 100¢C, G’ (100¢C), sendo que a razao de G’ (25°C)

para G’ (1002C) estd na faixa de cerca de 1:1 a cerca de 9:1.

Aplicagbes e usos finais

[0061] Os polimeros da presente invencdo podem ser usados

em uma variedade de processos de fabricacdo de termoplasticos
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convencionais para produzir artigos Uteis. Tais artigos
incluem objetos compreendendo pelo menos uma camada de
pelicula, tal com uma pelicula monocamada, ou pelo menos uma
camada em uma pelicula multicamada preparada por Pprocesso
fundido, soprado, calandrado, ou de extrusao; artigos
moldados, tais como artigos moldados por sopro, moldados por
injeg¢do, ou rotomoldados; extrusdes; fibras; e tecidos
entrelacados ou ndo entrelacados. Os polimeros descritos aqui
também sdo Uteis para operacdes de revestimento de fios e
cabos, bem como em extrusao de folha para operacdes de
formacdo a vacuo, e artigos moldados por conformacao,
incluindo o uso de processo de moldagem por injecdo, moldagem
por sopro ou rotomoldagem. As composigdes compreendendo os
polimeros de olefina também podem ser formadas em artigos
fabricados tais como aqueles mencionados anteriormente usando
técnicas convencionais de processamento de poliolefina gue
sdo bem conhecidas ©por aqueles experientes na técnica
processamento de poliolefina. Dispersodes, tanto aquosas
guanto ndo aquosas, também podem ser formadas usando os
polimeros ou formulagdes compreendendo os mesmos. Espumas
escumadas compreendendo os polimeros inventados também podem
ser formadas, como divulgado no pedido de patente PCT n?®
PCT/US2004/027593, depositado em 25 de agosto de 2004, e
publicado como W02005/021622. Os polimeros também podem ser
reticulados por quaisgquer meios conhecidos, tais como o uso
de perdéxido, feixe de elétrons, silano, azida, ou outra
técnica de reticulacdo. Os polimeros também podem ser
gquimicamente modificados, tais como por enxerto (por exemplo,
pelo uso de anidrido maleico (MAH), silanos, ou outro agente

de enxerto), halogenacdo, aminacdo, sulfonachAo, ou outra
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modificacdo quimica.

[0062] Usos finais adequados para os produtos anteriores
incluem peliculas e fibras elésticas; produtos de toque
macio, talis como cabos de escovas de dente e cabos de
utensilios domésticos; composicgdes antibloqueio;
revestimentos, Jjuntas e perfis de tampas; adesivos (incluindo
adesivos termofusiveis e adesivos sensiveis a pressao);
calcados (incluindo solas de sapato e revestimentos de
sapatos); pecas e perfis interiores automotivos; produtos de
espuma (de células tanto abertas quanto fechadas) ;
modificadores de impacto para outros polimeros
termoplasticos; tecidos revestidos; mangueiras; tubulacdes;
calafetacao; revestimentos de tampas; pisos; e modificadores
de indice de viscosidade, também conhecidos como
modificadores de ponto de despejamento, para lubrificantes.
Exemplos

[0063] Como registrado acima, a “divisao” de peso
molecular bimodal do polimero pode ser selecionada
controlando as fragcdes molares (f) dos dois ou mais
mondbmeros, n, tal que a fracdo molar de mondmero m seja

definida como:

Monomero,,
f= |
z [Monémeroi ]
i=1
[0064] Isto pode ser quantificado para um copolimero de

etileno-octeno como representado nas figuras 20 e 21. Em £,
baixa, a fracdo de baixo peso molecular predomina, mas em f,
alta, a espécie de peso molecular mais alto € mais
prevalecente.

Consideracdes experimentais gerais

[0065] A menos que especificado de outra forma, todos os
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reagentes sdo manuseados sob condigdes anaerdbicas usando
procedimentos standard para o manuseio de materiais
extremamente sensiveis ao ar e agua. Solventes sdo usados sem
purificagdo adicional. Todos os outros produtos quimicos séo
materiais comerciais e sao usados como recebidos.

Procedimento de polimerizacdo de reator geral

[0066] Uma autoclave AE de 1 galdo é purgada em alta
temperatura com N,. Isopar®E foi adicionado, e o reator é
aquecido a 120°C. 1-Octeno e hidrogénio sado adicionados em

bateladas ao reator e ndo sao regulados durante a corrida. O

reator é o pressurizado com etileno (450 psi). Solucgdes do
pré-catalisador, cocatalisador (1,2 equivalente ao pré-
catalisador), e um expulsor (5 equivalentes ao pré-

catalisador) sé&o misturados e entdo adicionados ao reator
usando um flush de Isopar®E a alta pressao. O rendimento
polimérico € mantido baixo para minimizar a variagdo da
composicdo monomérica durante o experimento. Apds o tempo de
reacdo prescrito, os conteldos do reator sdo despejados em um
tacho de resina e misturados com mistura estabilizadora de
Irganox®1010/Irgafosle8. O polimero é recuperado evaporando a
maioria do solvente a temperatura ambiente e entdo secado
adicionalmente em vacuo durante a noite a 90°C. Seguindo a
corrida, o reator é flusheado a gquente com Isopar®E para

evitar contaminacdo do polimero de corrida para corrida.
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Tabela 1. Copolimerizacdo de etileno/octeno em reator de

bateladas com pré-catalisador

Pré- Alim. delAlim. de| Alim. de Rendi-

Amostra |[catalisadorIsopar®E|Etileno| Octeno mento
ii (Hmol) (9) (9) (9) fx (9)
1 2,0 1591 153 11 0,02 44
2 2,0 1550 151 56 0,10 41
3 2,0 1506 153 100 0,16 46
4 2,5 1402 167 203 0,31 26
5 2,5 1201 168 400 0,47 36
6 2,5 1009 170 605 0,57 44
7 3,0 812 169 801 0,64 66
8 3,0 611 165 1003 0,69 60
9 3,0 401 166 1202 0,73 604
10 3,0 204 166 1402 0,75 52
11 3,5 10 168 1603 0,78 84

* Condicdes da polimerizacao: 1,2 equiv. de co-catalisador, T
= 120°C, ©pressao do reator de 460 psigqg, 40 mmol de
hidrogénio, t = 10 min.

* Pré-catalisador = [N=(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido) (2-
isopropilfenil) (0d—naftalen-2-diil (6-piridin-2-

diil)metano) Jhadfnio dimetila (como divulgado no pedido de
patente U.S. n¢ 20040220050) e um co-catalisador de sais de
metildi (alquila C14-18) aménio de borato de
tetraquis (pentafluorofenila) (como divulgado na patente U.S.

n2 5.919.983)

My M,

Exemplo (kg/mol) (kg/mol) M, /M,
1 671 174 3,86
2 588 164 3,59
3 517 139 3,71
4 851 116 7,35
5 972 137 7,10
6 906 164 5,51
7 1015 169 6,02
8 1108 232 4,78
9 1135 202 5,62
10 1148 239 4,81
11 1013 177 5,74
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Exemplos 12-15, polimerizacgao em solucao continua,

catalisador Al

[0067] Polimerizacdes em solugcdo continuas sdo executadas
em um reator de autoclave controlado por computador equipado
com um agitador interno. Solvente de alcanos misturados
purificado (Isopar®E disponivel de ExxonMobil, Inc.),
etileno, l-octeno, e hidrogénio (onde usado) sdo fornecidos a
um reator equipado com uma camisa para controle de
temperatura e um termopar interno. A alimentacdo de solvente
para o reator é medida por um controlador de fluxo massico.
Uma bomba de diafragma de velocidade varidvel controla a taxa
de fluxo de solvente e pressao para o reator. Na descarga da
bomba, uma corrente lateral € tomada para prover fluxos de
flush para as linhas de injecao de catalisador e
cocatalisador 1 e o agitador do reator. Estes fluxos séao
medidos por medidores de fluxo massico Micro-Motion e
controlados por valvulas de controle ou pelo ajuste manual de
valvulas de agulha. O solvente restante é combinado com 1-
octeno, etileno, e hidrogénio (onde usado) e alimentado ao
reator. Um controlador de fluxo médssico é usado para fornecer
hidrogénio ao reator a medida do necessdrio. A temperatura da
solucdo de solvente/monémero é controlada usando um trocador
de calor antes de entrar no reator. Esta corrente entra no
fundo do reator. As solucdes de componente catalisador séo
medidas usando bombas e medidores de fluxo massico e séo
combinadas com solvente de flush de catalisador e
introduzidas no fundo do reator. O reator é operado cheio de
ligquido a 3,45 MPa (500 psig) com agitacdo vigorosa. Produto
¢ removido pelas linhas de saida no topo do reator. Todas as

linhas de saida do reator sdo tracadas com vapor e isoladas.
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A polimerizacdo ¢é interrompida pela adicdo de uma pedquena
gquantidade de &4gua na linha de saida junto com gquaisquer
estabilizantes ou outros aditivos e passando a mistura
através de um agitador estdtico. A corrente de produto é
entdo aquecida passando através de um trocador de calor antes
da desvolatilizacdo. O produto polimérico é recuperado por
extrusdo usando uma extrusora desvolatizante e peletizadora
resfriada a 4gua. Detalhes e resultados do processo estéo
contidos na Tabela 2. Propriedades selecionadas do polimero

sao fornecidas na Tabela 3.
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Tabela 2
Fluxo
de
Pré- | Pré- | Conc. |Fluxo Fluxo| Taxa
catal.|catal.| co— |de co—|Conc.| de de % de
CoHs |CgHig|SoOlv.| H, T Al Al? |catal.|catal.|MMAO | MMAO |Poli’ $ de |séli-

Ex. |kg/h|kg/h| kg/h |sccm'| °C ppm kg/h ppm kg/h | ppm | kg/h|kg/h| £, |Conv.? dos |Ef.°
12 |53,6|31,4| 354 |4.470]120| 600 0,49 | 5000 | 0,49 | 600 |0,45(82,5(0,63] 89,6 |19,3] 281
13 |38,6(32,4] 288 (2.303] “ W 0,38 W 0,38 " 0,40 |66,7(0,68] 89,1 |20,6| 303
14 162,1|18,8| 425 (4.768] ™ W 0,63 W 0,62 " 0,65(179,01(0,51| 90,1 | 16,9 | 202
15 |65,5|13,4] 345 (3.951]130 W 0,86 W 0,85 " 0,44 173,41(0,34] 92,2 |19,0]| 145

! standard cm®/min

2 [N=(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (d—-naftalen-2-diil (6-piridin-2-
diil)metano)hafnio dimetila

’ taxa de producado de polimero

* converséo porcentual de etileno no reator

> eficiéncia, kg de polimero/g M onde g M = g Hf + g Zr
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Tabela 3
Densidade Mw Mn
Ex. | (g/cm’) I, |Ii0/I2] (g/mol) | (g/mol) | Mw/Mn
12 0,8650 1,06 | 8,36 130 26,6 4,90
13 0,8560 0,92 | 8,00 142 49,6 2,87
14 0,8800 0,76 | 7,26 127 30,3 4,18
15 0,9030 0,971 7,00 107 24,3 4,40
[0068] Os copolimeros de etileno—-octeno nas figuras 20-21

podem ser produzidos de uma maneira similar.

Métodos tedricos e explanacao

[0069] Para suportar a presente invencdo célculos foram
executados usando o pacote de software comercialmente
disponivel, Gaussian98 Revisdao A.10 distribuido por Gaussian,
Inc., Pittsburgh PA, 2001. As computacdes utilizaram o método
de teoria funcional de densidade (DFT), B3LYP como descrito
em, por exemplo, Becke, A. D. J. Chem. Phys. 1993, 98, 5468;
Lee, C.; Yang, W.; Parr, R.G. Phys. Rev. B 1988, 37, 785; e
MIehlich, B.; Savin, A.; Stoll, H.; Preuss, H. Chem. Phys.
Lett. 1989, 157, 200 cada um dos quais é incorporado aqui por
referéncia. Em uns poucos casos, 0os resultados foram
reconfirmados usando teoria convencional com correlacéao,
teoria de perturbacdao de Mgller-Plesset para segunda ordem
(MP2) como descrito em, por exemplo Mgller, C.; Plesset, M.
S. Phys. Rev. 1934, 46, 618; Head-Gordon, M.; Pople, J.A.;
Frich, M.J. Chem. Phyx. Lett. 1988, 153, 503; Frisch, M.J.;
Head-Gordon, M.; Pople, J. A. Chem. Phys. Lett. 1990, 166,
275; Frisch, M.J.; Head-Gordon, M.; Pople, J.A. Chem. Phys.
Lett. 1990, 166, 281; Head-Gordon, M.; Head-Gordon, T. Chem.
Phys. Lett. 1994, 220, 122; e Saebo, S.; Almlof, J. Chem.
Phys. Lett. 1989, 154, 83 cada um dos gquais ¢é incorporado
aqui por referéncia. Qualitativamente, os resultados usando

MP2 foram similares aqueles para B2LYP. Uma série de

Peticdo 870170078613, de 16/10/2017, pag. 46/77



39/43

diferentes conjuntos base foram usados e testados.
Inicialmente o modesto conjunto base LANL2DZ como descrito
em, por exemplo, Dunning, Jr., T. H.; Hay, P.J. em Modern
Theoretical Chemistry [Quimica tedérica modernal, Ed. H.F.
Schaefer, III, Plenum, Nova York, 1976, vol. 3, 1; Hay, P.J.
Wadt, W.R. J. Chem. Phys. 1985, 82, 270; Wadt, W. R; Hay.
P.J. J. Chem. Phys. 1985, 82, 284; e Hay, P.J. Wadt, W.R. J.
Chem. Phys. 1985, 82, 299, foi usado para todos os &tomos,
mas progressivamente conjuntos base maiores foram empregados
tais como 1) LANL2DZ no metal de transicdo e 6-31G* em todos
os outros A&tomos como descrito em Ditchfield, R.; Hehre,
W.J.; Pople, J. A. J. Chem. Phys. 1971, 54, 724; Hehre, W.J.;
Ditchfield, R.; Pople, J.A. J. Chem. Phys. 1972, 56, 2257; e
Gordon, M.S. Chem. Phys. Lett. 1980, 76, 163 e ii) LANL2DZ no
metal de transicdo e 6-311G** em todos os outros Aatomos como
descrito em McLean, A.D.; Chandler, G.S. J. Chem. Phys. 1980,
72, 5639; e Krishnan, R.; Binkley, J.S.; Seeger, R.; Pople,
J.A. J. Chem. Phys. 1980, 72, 650 e estes nao mudaram
qualitativamente os resultados. A inclusdo de correcgdes
entdlpicas e de energia livre a uma dada temperatura também
nao mudou os resultados significativamente.

[0070] Os cédlculos envolveram localizar gquatro pontos
estaciondrios na superficie de energia potencial (veja o
Diagrama 1). Otimizagdes standard e defaults dentro do
programa Gaussian98 foram utilizadas as quais incluiram o
otimizador de Berny em coordenadas internas redundantes como
descrito em Peng, C.; Ayala, P.Y.; Schlegel, H.B. Frisch,
M.J. J. Comp. Chem. 1996, 17, 49; e Peng, C.; Schlegel, H.B.
Israel J. Chem. 1994, 33, 449, As quatro estruturas

localizadas foram o estado de transigdo para etileno
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inserindo na ligagdo M-arila ou M-hidrocarbila da espécie
original (1), o estado de transicao para etileno inserindo na
cadeia polimérica da espécie original (2), o produto da
inser¢dao no grupo arila ou hidrocarbila (3), e o produto da
insercdo na cadeia polimérica (4). Os pontos estaciondrios
definidos como estados de transicdo foram confirmados por uma
e somente uma freqgiiéncia imaginédria (correspondente a
coordenada da reacao) como determinada a partir de ponderacao
em massa dos autovalores a partir da diagonalizacao da
derivada segunda ou matriz de Hessian. Os dois produtos, 3 e

4, nado tém freqgiiéncias imagindrias mediante esta andlise.
R

=

Me

R' ;
Ma e

[y R ——
‘ L

1, TS 2, TS

R — R

Me Me "l‘
3.produto 4 .produto

Diagrama 1. Trajetdérias para produtos inseridos por arila ou

hidrocarbila e inseridos por alquila

[0071] Em exemplos envolvendo etileno/octeno, mais que um
potencial catalisador “inserido” pode ser formado. O Diagrama
2 representa os quatro possiveis catalisadores inseridos de

octeno a partir de uma face. Cada um destes quatro
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catalisadores uUnicos poderia criar polimero com diferentes

propriedades tais como peso molecular e incorporacao de

comondémero. ] ]
hexilad,’ .g.hexila
* o
=/ ==/
palimerila polimerila
hexila hexila
= ==
gﬂ_w_N_‘dj ﬂ%—_mN‘§ﬁﬂ
4 4
polimerila polimerila

Diagrama 2. Quatro possiveis catalisadores inseridos por

octeno

[0072] As insercdes podem ocorrer nas faces de topo ou de
fundo do catalisador e estes podem ser Unicos dependendo da
simetria global do catalisador inicial (Diagrama 3). Para o
catalisador especifico abaixo, as inserc¢des nas faces de topo
e de fundo levam a isbmeros Unicos. Assim, para polimerizacao
de etileno/octeno, até dez catalisadores ‘inseridos’ uUnicos
sdo possiveis. Os cédlculos mencionados acima indicam que nem
todos sdo favordveis, mas certamente mais do que um é
possivel. Como descrito acima, os Depositantes determinaram
que diferentes condigcdes podem ser usadas para favorecer um

ou alguns em relacdo a outros.
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Diagrama 3. Etileno se inserindo nas faces de topo e de fundo

do catalisador inicial. Se estes dois produtos forem

diferentes depende da simetria do catalisador (grupos em R e

R") .

[0073] Baseado na atividade catalitica tal como a acima,
barreiras importantes para a polimerizacdo podem ser
estimadas. Se a insercao no arila ou hidrocarbila for menor
que 10 kcal/mol mais alta do gque a insercdo no alquila, esta
reacdo deve ocorrer durante o ciclo de polimerizacgdo. Dos
Diagramas 1 e 4, isto implica que TS1 fica ndo mais alta que
10 kcal/mol acima de TS2. E preferivel que esta diferenca
seja menor que 5 kcal/mol e ainda mais preferivel que a

insercdo no arila ou hidrocarbila seja menor que a insercao
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no alquila. A insercdao no alquila né&o €é um pProcesso
reversivel, mas para evitar a reversibilidade da insercdo no
arila ou hidrocarbila, o produto de insercdo no arila ou
hidrocarbila n&o pode ficar mais que 5 kcal/mol acima da
insercdo no alquila. Dos Diagramas 1 e 4, isto implica que o
Produto 3 fica ndo mais alto que 5 kcal/mol acima do Produto
4. Entretanto, ¢é preferivel que esta diferenca seja menor e
ainda mais preferivel que o produto da insercdo de arila ou
hidrocarbila seja menor que o produto da insercdo de alquila.
A figura 22 representa uma superficie de energia potencial
dos dois processos.

[0074] Alguém experiente na técnica pode aplicar os
principios acima na selecdo de condigdes de reacdo e
catalisador para conseguir um peso molecular controlado

desejado.
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REIVINDICACOES

1. Processo para produzir uma composicdo de interpolimero de

etileno/0-olefina, caracterizado pelo fato de compreender:

(a) selecionar um Unico pré-catalisador compreendendo pelo
menos uma ligacdo metal-arila ou metal-hidrocarbila, sendo
que cada molécula de pré-catalisador é essencialmente igual a
qualquer outra molécula de pré-catalisador;

(b) contatar uma concentragcdo de etileno e uma 0O-olefina,
com referido pré-catalisador, a concentracdo compreendendo

uma fracdo em mol de O-olefina, f2, definida como:
[o0 — olefina]
f2=

2. [etileno + a — olefina]

(c) ativar o pré-catalisador para produzir um cation inserido
por etileno e um cdtion inserido com O-olefina;

(d) formar, com os cations, em condicgdes de polimerizacdo de
reacao continua, uma composicgao de interpolimero de
etileno/0-olefina com uma distribuicdo de peso molecular
bimodal e compreendendo um componente de elevado peso
molecular e um componente de baixo peso molecular; e

(e) controlar a quantidade de componente de alto peso
molecular controlando o valor de f2.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de compreender adicionalmente empregar um pré-
catalisador compreendendo um ligante e terminar as condicgdes
de reacdo via uma témpera de catalisador.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 2, caracterizado

pelo fato de um fragmento de ligante com uma olefina apensa
poder ser detectado a partir do catalisador temperado.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de as condigdes de reacdo compreenderem pelo menos

um co-catalisador diferindo do pré-catalisador.
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5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o pré-catalisador ser selecionado do grupo
consistindo em compostos de heteroarilo substituidos com

hidrocarbilamina correspondentes a férmula:

onde:

R'' ¢é selecionado de alquila, cicloalquila, heteroalquila,
ciclohetercalquila, arila e 1inerte, derivados dos mesmos
substituidos contendo de 1 a 30 4&tomos nao contando
hidrogénio ou um derivado divalente do mesmo;

T! é um grupo divalente formador de ponte de 1 a 41 &tomos
outros que hidrogénio; e

R'? ser um grupo heterocarila Cs_pp contendo funcionalidade de
base de Lewis;

M' compreende h&fnio ou outro metal do Grupo 4;

X' é um grupo ligante anidnico, neutro ou dianidnico;

x’ é um numero de 0 a 5 indicando o numero de tais grupos X';
e

ligacgodes, ligagdes opcionais e interagdes doadoras de
elétrons sao representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas respectivamente, ou uma mistura das mesmas, em contato
com um co-catalisador.

6. Processo, de acordo com a reivindicacdao 1, caracterizado

pelo fato de a composigcdo de interpolimero de etileno/d-
olefina ser produzida em um reator de polimerizacdo uUnica.

7. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a composicdo de interpolimero de etileno/d-

olefina ser produzida usando [N=- (2, 6-di(1-
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metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (d—naftalen-2-diil

(6-piridin—-2-diil)metano) Jhdfnio dimetila.
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Comportamento multi-sitio observado em copolimeriza ¢cOes de etileno

Copolimeros de etileno-octeno a partir de precursor es de catalisador Unico exibem distribuiges de pes 0 molecular bimodal amplas
« Indicativo de comportamento multi-sitio deste sist ema catalisador

Z# + NSNS
| Copolimero global . Dados

+Ajuste de
desembaragamento
Me Me MW= 850 ¢ 500 g/mOI -m—Fracdo de alto Mw
3 Frac&o de baixo Mw
e My = 115,700 g/mol =

My /M =7.35

copolimero de etileno -
octeno

3.0 4.0 5.0 6.0 1.0 8.0

Baixo peso molecular (g/mol)
reator de bateladas de 1 galdo, T 4,=120°C
450 psig de C ,, 200 g de Cg, 40 mmol de H ,,t = 10 min

FIG.1
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A quimica de ativagdo € complexa para compostos de

A ativagdo com cocatalisador protico € complexa qua

ndo o substituinte metalado é naftila

—p

lenta
horas @ 70°C

procatalisador neutro \W]'Cﬂt ion/

¢ A protonacéo inicial ocorre no arila, proporcionan

o0 arila metalado for fenila)

« O produto cinético céation-[2,1] lentamente se conv
O cation-[3,2] pode ser acessado diretamente com u

procatalisador neutro

do um ligante monoanidnico bidentado referido como

erte para o cation-[3,2] dianidnico tridentado pela
m cocatalisador neutro

Tanto o cation-[2,1] quanto o [3,2] poderiam ser ca talisadores ativos

« Pode ser responséavel pelo comportamento multi-siti
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naftila metalados

(3.2]1-cation

o0 cation-[2,1] (n&o observado se

liberacdo de metano

0 observado destes catalisadores
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Em homopolimerizacdo de octeno o cation-[2,1] parec e ser inativo

Periodo de inducéo observado quando ativado com coc atalisador prético
¢ Nenhum periodo de indugdo com um cocatalisador neu tro

140 A

120 4

100 -

cocatalisador

'

0
[
1

4 cocatalisador neutro

Temperatura [°C])

cocatalisador prético

catalisador ativo
n gerado imediatamente

40

(o))
o
L

longo periodo
de inducéo observado

20 L} ] ] ! ] 1 ' ) [ 1
0O 100 200 300 400 S00 600 700 800 900 1000

Tempo de reacao (s)
Este comportamento indica que o cation-[2,1] estai  nativo

FIG.3
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Um novo mecanismo € proposto para levar em contac  omportamento multi-sitio

O mecanismo de polimeriza¢do convencional envolve i nserc¢des dentro da ligacdo Hf-alquila

Me

\ /+ insercéo de
mondmero
em Hf -me

g
HF
N

Novo mecanismo proposto com insercao inicial na lig acéo Hf-arila

« Primeiro insergdo no arila para gerar novas espéci  es
* Insercdes subsequentes e aumento de cadeia em alqu ila de modo convencional

Me
insercéo de I
mondmero HFL N
}

em Hf -arila
" 8 oy e

espécies inseridas por monémero

FIG.4
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Quimica similar de insercao de arila observada em

Hessen e outros observaram inser¢ées de monémero Un
* Inser¢do estequiométrica de propileno observada po

* Inser¢do estequiométrica de etileno é seguida por

L a
i \$
COH”T-*}IN 01’, +’N
0" & O"T [
———
Insercéo

¢ Em ambos casos, somente uma inser¢do de monémero U
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ico em ligacdes titanio-arila (J. Organomet. Chem.

r RMN, estudos de témpera

A
s O tBu CO':"‘IN A~
gy \\\\ —
,,,_.N,,“

um arranjo mais lento

eliminacéo B C

nico foi observada

FIG.5

complexo de Ti-bisfenoxeto

1999, 591, 88-95)

(M

0 0

oL,

0= 0°

tBu

reinser¢do-2,1

rearranjo
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A insercao pode proporcionar varios sitios ativos e m copolimerizacao

Muitos sitios ativos possiveis na copolimerizacao d e etileno/ a-olefina
« Esteroquimica de ligante, seletividade facial, est  ereoseletividade com a-olefinas

2 Isdbmeros a partir da 4 |sbmeros a partir da insercéo 1,2
insercéo de etileno de comondmero

+ 4 Isdmeros a mais a partir da inser¢éo 2,1 de com

Até 10 sitios Unicos em uma copolimerizacao !

FIG.6
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Célculos DFT revelam a facilidade de insercdo nali  gacao Hf-arila

Energia de estado de transicdo mais baixa parainse  rc¢édo na ligacdo M-arila
* A primeira insercdo provavelmente ocorre naligagd o M-arila

insercédo em arila e 0 estado de transi¢do para

insercdo em alquila ) ~ L ;
insercdo em arila € mais baixo

“~Me M
~/. / A~
! H'{';_\N

**  Cédlculos executados em
varios catalisadores-modelo

Esquema qualitativo da
Superficie de Energia Livre

Qualitativamente, as superficies
de energia potencial pareceram
iguais.

Me

¢ Baseado em atividades
tipicas, a desativacdo do
catalisador é estimada a ser

10 kcal/mol mais alta do que a € P
propagacao insercdo competitiva em ligagbes insercdo subsequiente em
alquila e arila catalisador ‘inserido por
olefina’

Barreira para a insercdo de arila muito mais baixa  do que aquela para a desativacéo
« Indica que a insergdo de arila deve ocorrer e ano  va espécie nao pode estar inativa

FIG.7
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com diferentes niveis de teoria.
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Produto da inser¢do de mondémero estabilizada por to rcao de unidade arila

Investigadas a possibilidade de maltiplas inser¢des
¢ O produto da inser¢do de arila € mais estavel por

na ligacdo Hf-arila
~6 kcal/mol devido a dois fatores

1) Interacdo estabilizante entre Hf e o arilano p  roduto
2) Algum alivio de tensdo no anel e interagfes ecl  ipsadas H-H na estrutura inicial

/"\Me

\

HF--ﬁN

\

/

_,‘.HI I

N 7

o y
AH=-27.1 kcal/mol

« Mudltiplas inser¢des na nova ligagdo metal-alquila
A insercao de monémero Unico na metal-arila é favor
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Q AGY ~30 kecal/mal
e

Me

HF\N

AH’=-21. 3 kcul/mol

ndo sdo energeticamente favorecidas
ecida

FIG.8
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Espécies inseridas por etileno observadas em soluca

Espécies inseridas por etileno observadas em RMN de 3C de baixa temperatura
 Catalisador ativado tratado com 1,2 equiv. de etil  eno rotulado com BC abaixa T

free 13(3 H

2 4

Deslocamentos quimicos de
consistentes com estrutura inserida por arila

oabaixaT

C s&o mais

3
L

reacted

13¢

I40 120 E(HJ

« Ligante inserido por etileno rotulado por 3C também isolado e caracterizado por
GC-MS e RMN seguindo a témpera de catalisador ativa do

FIG.9
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Ligante inserido isolado seguindo a polimerizacéo d e 4MPI

Produto da insercdo de 4-metil-1-penteno em Hf-aril  a isolado
 produtos isolados de ligante hidrolizado, temperad 0 de polimerizacdo de 4MPI
 produtos isolados de ligante hidrolizado, temperad 0 de polimerizacdo de 4MPI

temperar, analisar

~70% de ligante ~30% de ligante
néo inserido inserido por 4MPI

Insercao de monémero na Hf-arila ocorre definitivam

FIG.10

Peticao 870170078613, de 16/10/2017, pag. 64/77

Unidade

Estrutura por Raios -X de produto
da hidrélise de ligante isolado

ente na polimerizagao!
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Temperando cadeias “vivas” para identificar espéci es de catalisadores ativos

Usar baixas taxas de terminacao para a identificacd o correta das espécies ativas
« Pode ser possivel identificar catalisador verdadei ro temperando cadeia polimérica “viva”
1) Ativar o catalisador e adicionar monémero de eti  leno
* Ativar espécie produz polimero, inativar espécie é assistir inocentemente
2) CatA™-PE “vivo’cristalino se precipita
3) Lavar o CatA *-PE precipitado com tolueno para remover CatB  *, temperar para isolar residuo do Ligante B-H daes  pécie INATIVA
4) Temperar polimero e isolar residuo de Ligante A- H de espécie ATIVA

2 CatAt —~ Poly lavar prec. de PE temperar H *
CatA* + CatB* a + c/tolueno - CotA"'/\/Poty Ligante A-H
. CatB™ CATALISADOR ATIVO
dois potenciais CatA* esta ativo CatB* PE isolado da témpera de

sitios ativos PE precipitado

CatB" esté inativo temperar
CATALISADOR INATIVO
isolado da lavagem c/
' Ligante B-H tolueno de PE precipitado

Esta solucdo pode revelar a natureza da verdadeira  espécie ativa

FIG.11
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Estudo de témpera de precipitacéo
Dicas que a espécie inserida esta ativa

Mais mondmero inseriu ligante na témpera de polimer o “vivo”
* 75% de espécie ligante em lavagem de tolueno de PE  estdo néo inseridos
* 60% de espécie ligante da témpera de polimero prec  ipitado estdo inseridos!

BlLigante
fLigante C2H4

.

DO

100
80 -
® 60 -
£
¢
$ 40
20 1
HN
| N Ar . 0 %
z - R
Tolueno
Ligante livre Ligante inserido por C  ;H,

caracterizado por RMN, GC-MS

Consistente com a espécie inserida de mondmero como o catalisador ativo

FIG.12
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A composi¢do muda com o comondmero da fragcdo molar
« Forte correlagdo entre f , e bimodalidade do polimero
» Possivelmente observar a mistura de copolimeros de

——
—r—
e
e

——
e
oo
L el

[Fracao molar
Octeno

0.020
0.158
0.307
0.469
0.570
0.638
0.726
0.778

3.00

A correlacao da distribuicdo de sitio ativo aparent
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do reator (f ,)

% em neso de esnécies de alto Mw

Copolimeros de etileno/octeno
Bimodalidade dependente de f

baixo e alto Mw a aprtir de espécies inseridas por etileno e octeno

1.00
- &
LI |
0.80 o * &
.
[
0160-
0.40 -
| ]
0.20
m R. bateladas -
¢ Planta piloto
0-00 T 1) 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80

e para a composicao do reator € indicativa do mecan

FIG.13

Fracdo molar de octeno (f »)

ismo de insercéo de arila
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Sumario e conclusdes da quimica de piridilamida

Catalisadores de piridilamida NAO SAO sitio Gnico em copolimerizacdes
« Copolimeros de etileno/octeno tém distribuigbes de peso molecular bimodais
¢ A quimica de ativacéo é complicada com cocatalisad  ores préticos, mas nao explica o comportamento mult i-sitio observado

Novos sitios ativos propostos a partir de Insergao Unica em ligacdo de Hf-arila
¢ O mecanismo é suportado por calculos de DFT
 Até 10 sitios ativos possiveis em copolimerizagéo de etileno/ a-olefina

A evidéncia sugere que as espécies inseridas por ar  ila sdo Catalisadores Ativos

¢ Insercéo de etileno- 3C observada via RMN de baixa temperatura

 Ligante com 4MPI apenso isolado e caracterizado po  r Raios-X

e Atémpera de PE “vivo” mostra mais espécies inseri das por mondémero no polimero

» A bimodalidade do polimero fortemente correlaciona da com a composi¢cao de mondmero do reator

FIG.14
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Tracado de DSC do Exemplo 4
Tamanho: 11.1840 mg

DSC

80.74°C

88.164/g

22.28°C

0.8
0!6'
W
0-4"
0.2 —
~40 -20
Eixo p/baixo
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T
100 120 140

Universal V2.10 Ta Instruments
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Tracado de DSC do Exemplo 6
Tamanho: 10.7210 mg

DSC
0.6
40.59°C

0.5
S
8
=
\.‘9
2
T 108.00°C

0.4 - 32.92J/g

0.3 T ' 1 T T ' | ' T 1 T | T T T

-40 -20 0 0 40 60 80 100 120 140
Eixo p/baixo Temperatura (°C) Unive rsal V2.10 Ta Instruments
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Tracado de DSC do Exemplo 12
Tamanho: 4.6280 mg

DSC
0.6
35.28°C

0 » 5 1
s 120.58°C
g
5 38.89J/g
2
o 0 3 4 “1

0.3+ e A B Sy mmn ey ; T

-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
Eixo p/baixo Temperatura (°C) Univer sal V2.10 Ta Instruments
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Tracado de DSC do Exemplo 14
Tamanho: 4.7490 mg

DSC

0.70
0.55
5 ¥
S
8
S "
5 0.40
o
X
=]
L -20.00°C

62.27°C

122.50°C

Y

0.10 y ;
-40 -20

Eixo p/baixo
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20 40
Temperatura (°C)

FIG.18

o-

86 100 120 140
Universal V2.10 Ta Instruments
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Tracado de DSC do Exemplo 15
Tamanho: 7.6800 mg

DSC
1.0
91.89°C 104.47°C

0.8+
= 4
: A
8 0.6
£
e
S i
E 122.71°G
LL

0.4+

117.33/g
0.2+
0.0 y 1 y— ' Y y T d T y j T 7 Y ] T
-40 -20 0 20 40 60 BO 100 120 140
Eixo p/baixo Temperatura (°C) Universal V2.10 Ta Instruments

FIG.19
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Fracdo molar de
Octeno

—e— (.020
~e-- (J.158
—— (.307
—e— (.469
—e— 0.570
—o— (.638
—— (0.726
0.778
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CATION INSERIDO
POR ETILENO

CATION INSERIDO
POR OCTENO

4.00 5.00 6.00 1.00 8.00
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Efeito da fracdo molar de octeno na fragcao polimero de alto peso molecular

1.00
0.901
0.80-
0.70+
0.60
0.50
0.40
0.307
0.207
0.10-

Fracdo em peso de Peso molecular alto

0.00
0.00
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0.10

0.20

i T ¥

030 040 050 060 0.70

Fracao molar f(2)

FIG.21
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Diferenca de energia entre os estados de
transicdo de arila e alquila

trajeto para insercdo de arila
Produto3

Diferenca de energ ia entre
produtos de arila e alquila

trajeto de insercdo de alquila
Produto 4

FIG.22
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