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"PROCESSO rARA A PREPARAZEO DE CONrOSTOS DE
ORGANOSSILANO APROPRIADOS PARA A rREPA-
RAGRO DE CATALISADORES"

A presente inveng@o diz respeito a uma nova classe de
derivadns de organossilano para utilizagfo como doadores de
electroes em sistemas getdlitieos suportades de Ziegler-Natta,
particvlarmente para os sistemes catalfticos que t8&m wm supor-
te de ¥gCl, anidro activado, pars a polimerizagZo de alfa-ole-
finas,

Os compestons doadores de electrdes, tambdm conhecidos
com bases de Lewis, t8m sido largamente wtilizados em sistemas
de catalisadores 1) como um doador de electrdes no componente
sdlido do sistema de catalisador que compreende um composto
de Ti eontendo halogéneo svportado num composto de di-haloge-
neto de Mg anidreo activadeo e 2) como um doador de electrdes
com o componente co~catalisador que compreende vwm composto or-
ganometdlico, pera anmentar a actividade e a estereo~especifi-
cidade do catalisador para a polimerizag®o de slfa-olefinss, em
particnlar, de propilenoc e de alfs-olefines superiores,

As classes convencionais de compostos doadores de eleg
trdes conhecidos na téenica inecluem éteres, cetonas, sminas,
f£lenois, fendis, fosfinas e silanns, Exemplos destes compos-
tns dnadores de slectrBes e a sua wtilizagdo como componentes

dn sistems catalftien s¥%n descritoé nas patentes de invengZo

nerte-arericanas rvimeros & 107 414, 4 186 107, 4 226 463,



4 347 160, & 332 019, 4 k35 550, 4 W65 782, 4 472 52k, L4 473 66Q
4 522 930, 3 530 912, % 532 313, 4 560 671 e 4 657 882,

0s doadres de electrdes gne consistem em compostos de
organnssilano, gue contém ligacdes Si-0COR, Si-OR ou Si-lR.,
tendo o silfecio como dtomo central e em gue o sfimbolo R represen
ta wm radical slguile, alcenilo, arile, arilslgmnileo ou cicloal~
gnilo com 'm a vinte 4tomos de carbono, sZo conhecidos na técni
ce. Bstes compostos sfo descritos nas patentes de inveﬁgéo nor
te-smericanas mimeros 4 347 160, % 382 019, % 435 550, 4 465 782,
4 473 660, 4 530 912 e 4 560 671, em gue ecles sBo wsados como
wm doador de electrdes nn componente do cetalissdnr sdlido e nss
patentes de invencBe norte-americanss nimeros 4 L7z 524,

L 522 930, 4 560 671, 4 581 342 e 4 657 382, em qie eles s8o usa-
dos como i doador de electrles com o eo-catalisador.

Yo entanto, em todos ns sistemas de catalisadores da tég
nica anterior em que-se wtiliza wm composto de organossilano nao
se rsfere nenhmm composto de organossilane gue contenha ligagOes
Si-N em gve o dtome de azoto ligado ao £tomo de silfeio seja um
ftomo de azoto de um nidecleo heterociclico gwe contenha azoto.

& presente inveng®o refere-se a wma nova classe de com~-
postos doadores de electrdes de organossilano gque contém uma li-
gagho Si-N, em que o dtomo de azoto € um dtomo de azoto de wm
micleo heterociclico pentagonal, hexagonal, heptagonel ou octo-
gonal gne contdn azoto., Estes compostos sBo ntilizedos como wn
dosdor de electries com o componente de co-catalisador de siste-

mas de catalisador de Ziegler-Natta suportados uwtilizados para gz
polimerizagBo de glfa-olefinas, Ttilizando oS novos compostos
de acordo com & presente invengio nesses sistemas de catalisador,



ottdm-se come resultado catalisadores com uma maior activida-
de ¢ mma maior esterep-especificidade.
A nova classe de compostos de orgenossileno tem a se=-

gninte forma de sstrutura,

n

na gunal

o sfmbolo R represents wm radical alguilo Cqi., de cadeia

linear on ramificada, 4~metil-piperidila, arile on ciclo-

algnrilos

o simbolo R, representa mm dtomo de hidrogdnio on um ro-

dical metilo on etilo;

o sfmbolo R, represents vm radical metilo ou etilo; e

o sfwbolo n representa wm mimero de % a 7, V

Js compnstos de organossilenc tipicos s3o t-butil-(4-
-metil-piperidil)-dimetoxi-silano, t=butil-(3~metil-piperigil)=-

~dimetnxi~silano, t—butil-(2-metil-piperidil)—dimetoxi-silano,
bis=\4emetil-piperidil)-dimetoxi-silano, ciclohexil-(4-metil-pi-
peridil)-dimetoxi-silano, 2-biciclo-heptil-(4-metil-piperidil)-
~dimetoxi-silano, fenil-(4‘metil-piperidil)-dimetoxi-silanc,
h-metil-piperidil-(isoprogil)~dimetoxi—silano,n4n¢iL44qmﬁiL¢ﬁpqu

dil)-dimetoxi-silane e isobutil-(4-metil-piperidil)~-dimetoxi-si
lanmn,

4 Requerente descobrin gue os novos compostos de Organos-
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sileno de acordo com a presente invengo guando s¥o utilizados
como mm doador de electrdes com um co-catalisador oun com wm
activedor em sistemas de catalisador suportado, proporcionam nm
melhor contrdlo sobre a polimerizagBo das alfa-olefinas. Sabe=-
-se na téenica que a ntilizag3o de doadores de electrdes com o
co-catalisador proporciocna um anmento da actividade dos catali-
sadores suportados e n contrdle de esterec-especificidade e do
peso molecnlar. @mando s3n assim wtilizados, os compostos de
argennssilanc de acordo com a presente imvengéo, que contém nna
ligagdn 8i~N, em gque o dtomo de azoto € um dtomo de azoto de wm
micleo heterociclico pentagonal, hexagonal, heptagonal ov octo-
gonal e o snbstituinte nfo aledxi, representado pelo sfmbolo R,
¢ de nm tamenho suficiente pars proporcionar impedimento esté-
rico, t8m mm efeito significativo sobre ss actividades antes
mencionadas do catalisador e sobre as propriedades dos polime-
ros cor ele produzidos em relagfio aos compostos de organossila
no convencionais gue contém ligagOes SiOR oy Si-0COR on 8i-NRE,
em que o simbolo R representa um radiesl alguilo, arilo, alce-
nilo on arilalgnilo, gnando usados de maneira semelhante,

0 éxito dos novos compostos de organossilano de acordo
com & presente iﬁvengéa como doadores de electrdes parece poder
ser atribufdo s védrios factores, tais como o tamanho do grugo
representade pelo simbolo R ligado directamente 20 4tomo central
de silfecio em gne, quanto meis estericamente estorvador for o
grupo representado pelo simbolo R, maior € o aumento da activi
dade e da estéreo-especificidade do catalisador. Por owtras pa-
levras, & medida gue o mimero de dtrmos de carboro do grnpo re-

presentado pele simbolo R anmenta, hd wm sumento na capacidade
?
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de prodngBo do cetalisador (gramas de polipropileno/grama de
catalisador) e na sua estéreo-espscificidade. HZ um limite 're
lativamente ao tamanho do grupo representado pelo simbolo R 1i
gado an ftomo de silfcio com o qual 8e obtdm benefifcios no au-
mento de actividade e estdreo-especificidade. Tm volume esté-
rico excessivo tem como reswltado uma actividade reduzids e
nwa diminuig3o da estéreo-especificidade, 0 que se manifesta
por um aumento de solvveis em xileno.

A presenga do mnicleo heterocfclico contendo o #tomo de
azoto ligado directamente 2o Ztomo de silfcio stravés do ftomo
de azoto € também nm factor importsnte., Parece que & ligagdo
€i-N contribui para a parte do polfmero solvvel em xileno e, em
algms casos, para wm svmento da viscosidade intrinseca (IV).
Além dos factores acima rencionados, parece que a presencs de
dois grupos aledxi directamente ligados ao dtomo de silfcio tanm
oém contribui para wm sumento de estdreo-especificidade e de ca
pacidade de predugdo em comparago com os compostos doadores de
organossilano que cont@m apenss um grupo alcoxi,

SupSe-se gne a combinagio dos factores scima menciona=-
dos contrib»i para os polfmeros com slevada (IV), engnanto ain
da retém wma elevada estérep-sspecificidade e.capacidsde de preo- -
dugde guando.se.utilizam os compostos de organossilano de acor-
do com a presente invengfo com o componente de co-catalisegdor.

Como regra geral, a concentragéo do nrgenossilano afegc
ta a actividade e a estéreo-especificidade do catalisador e a
visensidade "Intrinseca do pelfmero obtido. Sabe-se na tdenics
que os efeitos de concentragfo do doador varism de doador para

dnador. Surpreendéntemente, 0 organcssilano de scordo com a
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presente inveng®o ntilizado como doader de electrdes com o
co-cetalisedor de 2lumfnio-alguilo pode ser empregado em mend-
res concentrsgdes do gue os doadores convencionais de electrdes
com n co-catalisador de slwminio-2lguilo e aindas originem wm
contrdlo mmito bom de estéreo-regnlacio e um svmento da activi
dade.

Prepsram-se 08 compostos de organossilano de acordo com
2 presente invengao por um processo que consiste em:
) fazer resgir um composto cgmportaﬂdo wm anel heterocfelico
contendo azoto com 4 a 3 membros com algnil-lftio na presenga
de um dissolvente;
b) Fazer resglir em seguida e mistura resccional obtida em a)

com nm derivado de silano de fdrmnla geral,
RnSiXp[ By A

na gual R tem os significados definidos &ntes, R3 repre-

senta um grupo metoxi ou etoxi, X representa uwm dtomo de

clore ou de bromo, m representa O om 1, p representa 0,2

on 3, t representa 0,2 on 3 e a soma m+p+t € igual a U
c) fazer resgir eventualmente o produtn resuvltante do fase
b) com alcdxido de 1itio ne presenga de um dissnlvente; e

d) isolar o produto,

Os compostos de orgencossilano de acordo com a presente
inveng®io s¥o wtilizades como componente do sistems de catalisa
dor do tipo de Ziegler-Natta gue compreendem o produto da re~

acgdo de

A) Tk composto de Al-algnilo,



B) um composto de organossilano de acordo com a presente in-
vengdo, e

C) um componente de catslisador sdlido que compreende um com

~

posto de Ti que tem pelo menos ure ligeg®o Ti-halogéneo
e um conposto doador de electriies suportado num di-hslo=~

geneto de Mg anidro sob 2 forma activa.

Os componentes 4), B) e C) s8o feitos reagir uns com os
outres por nma ordem qualquer; preferivelmente, no entante, pré-
-misturam-se os componentes A) e B) antes de serem postos em
contacto com o componente C).

A pré-mistura de A) e B) realizs-se tipicemente a tempe
ratvras compreendidas entre cerca de 25 e 70°C.

A quantidade de composto de organossilano € preferivél-
mente tal que, pelo menos 10 ¥ do composto de Al-alquilo se en-
contre sob a forma de um complexo com O compostc de organossilg
no de acordo com 2 presente invengéo.

Os compostes de Al-alquilo que formam o componente A)
incluem Al-trialquilos , tais como Al-trietilo, Al-~tri-isobuti
lo, Al-tri-isopropilo e compostos que contém dois ou mais Fto-
mos de Al 1ligados uns aos outros por intermédio de outros he-
teroftomos de oxigénio, szoto e enxofre, tais como os compostos

de fdrmulas:
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(CoHg) yA1~0-AL(CoHg) o

(02H5)A1-T-A1(0255)2; e
66H5
i
(02H5)A1-0-E-O-A1(02H5)2.
0

No componente C) que forma o catalisador sdlido, 0s exem
plos apropriados do composto de Ti que tem pelo menos uma lige-
¢80 Ti-halogéneo empregado como componente C) sBo tetrahalogene
tos de Ti, em QanticularfTiCIA. No entanto, também se podem
utilizar halogeno-alcoolatos,

Os compostos doadores de electrdes para a preperagdo do
componente C) incluem ésteres de alguilo, de arile e de ciclosl
quilo de fcidos aromdticos, em particular d4steres de slquilo
do dcido benzdico, dcido ftélico e os seus derivedos. Os exem-
plos sspecificos incluem benzoato de etilo, benzoato de n-buti-
lo, p-toluato de metilo, p-metoxibenzoato de metilo, di-isobu-
til-ftaleno e ftalato de di-n-butilo. Além dos ésteres mencig
nados antes, também se podem utilizar como doadores de elec-
trdes éteres alquilicos ou alquilarflicos, cetones, monocsminss,
ou poliaminas, aldefdos e compostos de p tais como fosfinas e
fosforemidas.

Os di-halogenetos de Mg anidros activos gue formam o sy
porte do componente C) sZo os di-halogenetos de Mg que apresen-
tam no espectro de difracgdo de reios X sob a forma de pd do

componente C) o alargeamento de pelo menos 30 ¥ da linha de di-



frocg®o mais intensa que aparece no espectro de pds do corres
pondente di-halogensto que tem 1 m2/g de dres superficial om
s3o os di-halogenstos de Mg que possuem um espectro de difrac-
gdo de raios X em pd em que a referida linha de difracc3o mais
intensa ¢ substitulfda por um halo com 2 intensidade do pico
deslocada em relegfio & distfncia interplanar das linhs mais in-
tensa e/ou sio os di-halogenetos de Mg que tém uma dres super-
ficial maior do que 3 me/g. As formes actives podem ser pre-
peradas in situ a partir de compostos de ¥g, como, por exemplo,
¥g(0Et),, que s¥o precursores de ou podem ser facilmente trang
formados em Mg(X)g.

A medigdc da drea superficial dos di-halogenetos de Mg
faz-se no componente C) depois do tratamento com TiClk & fervn
ro durante dvas horas. O valor encontrado € considerado como
a dree superficial do di-halogeneto de Ng.

Formas muito activas de di-hzlogenetos de ¥g s3o as
que possuem ur espectro de difracgBo de raiocs X de pds em que
a linhe de difracqéo mais intensa que aparece no espectro do
correspondente halogeneto que tem 1 m2. /g de €rea superficial
¢ atenuada em intensidade relstiva e alargada para formar um
halo ou s3o aqueles em que 2 referida linhe mais intensa &
substituida por um halo que tem o seu pico de intensidade des-
locado em relagdo & dist&ncia interplanar da linha meis inten-
sa. Geralmente, a 4rea superficisl des formas mencionades sn-
tes € maior do que 30 - 40 mE/g e estd compreendida particular
rente entre 100 e 300 mz/g.

As formes activas s3o também as que derivam das formes

citadas antes por tratemento térmico do componente C) no seio



de dissolventes hidrocarbonados inertes e que representem li-
nhas de difracgdo nitidas do espectro de rsios X em vez de
halos,

A linha nitids e mais intensa destas formas apresen-
ta, em gnalquer caso, vm szlargamento de pelo menos 30 % em re-
lagdo & correspondente linha do di-halogeneto de Mg gue tem
wma drea superficisl igusl = 1 m2/g.

Os di~halogenetos de Mg preferides sfo dicloreto de
¥g e dibrometo de Mg, O teor de Zgua dos di-halogenetos ¢ gg
ralmente menor do gque 1 % em peso,

For halogenetos de Ti ou helogeno~alcoolatos de Ti e
dnadores de electrdes suportados em di-halogeneto de Mg acti-
vo,  significem-se os compostos mencionados zntes gue podem
ser qnimice ou fisicsmente fixados sobre o suporte e n¥o sfo
extraiveis do componente C) por tratamento do mesmo com 1,2«
-diclornmetano aquecide & ebuligBo durante dvas horsas,

0 componente C) pode ser preparado por vérios métodoss
™n destes métodos consiste em co-moer o di~-halogeneto de kg e
o composto doador de electrbes até que o prodnto, depois da
extrecgiio com Al-trietilo sob condighes normslizadas, possua
mme drea superficisl maior do gque 20 mZ/g, como se mencionom
entes para o espectro de di-halogenete de Mg e, em segnida,
fazer reagir o prodnto mofdn com o composto de Ti.

Ontros métodos para a preparagdn do catalisador sdli-
do gne forma n componente C) s3n descritos nas patentes de in-
vengfo norte-smericanas nfmeros 4 220 554, 4 29% 721, 4 315835
e 4 439 540, #stes métodos sEn incorporados na presente me-

rdrie descritive comn referdneia.
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m todos og métedns referides antes, o componente C)

contém um di-hslogeneto de Mg presente sob 2 forma activa,

cnme se referin antes.

Outros métodos conhecidos que permitem a formagfo de

di-halogeneto de kg sob a forma activs ou dosocompoﬂentes su~

portados em di-halogeneto-de Mg que contém Ti, em que o di-

-halcgzneto se encontra presente sob o forma activa, baseiam-

-se nas seguintes reacgdes

i)

ii)

iii)

iv)

v)

vi)

reacgéo de um reagente de Grignard ou de um composto de
fdrmuls geral MgRZ (na qual o simbolo B representa a ra
diecal hidrocarbilo) ou de complexos dos referidos compos
tos de fdrmuls geral Mg32 com Al-trialquilos, com agen-
tes halogemamtes tals come compostos de fdrmula geral
AlX3 ou AlRan (em que o simbole X representa um £tomo
de halogéneo e o sIimbolo R representa um radical hidrocer
bilo em + n = 3), 5iCl), ou HSiCl3;
reacgso de um reagente de Grignard com vm silanol on com
um poli-sileoxano, H,0 ou com um €lcool e reacg®o ulterior
com um agente halogenante on com TiClh;

reacgdo de Mg com um £lcool e um hidrdeidn derivado de ha
logéneo ou de Mg com um halogeneto de hidrocarbilo e um
£lcoal;

reacgo de Mgocom Cl, ou com AlCl3;
reacgdo de MgX2.6H20 (na qual o simbolo X representa um
dtomo de halogéneo)rcom um agente halogeneto ou com TiClh;

an

reacgdo de mono-alcoolatos on di-alcoolstos de Mg ou car-



boxilatos de lg com unm agente

halogenante,

No componente C), a propor¢iio molar entre o di-halo-
geneto de Mg e o composto de Ti halogensdo nele suportado es
td compreendida entre 1 e 500 e a proporgio molar entre © men
cionado composto de Ti halogenado e o doador de electrdes su-
portado no di-halogeneto de Mg estd compreendido entre 0,1 o
£0.

Os catslisadores de acordo com s presente inveng?o
sfo empregados para polimerizar as alfs-olefinss em condigdes
de polimerizagBo convencionsis, isto €, realizsndo a polimeri
zagdo em fase 1iquida, tanto na presenga como na zusdncia de
um dissolvente hidrocarbonado inerte ou em fase gasosa ou tam
bém combinendo, por exemplo, uma operagio de polimerizacdo em
fase lIquida com ume opersgBo de polimerizagio em fase gasosa.

A polimerizagdo resliza-se gerslmente e uma temperatn
ra compreendida entre 40 e 70°C e % pressio atmosférica on a
uma press3o superior. Como regulador do peso molecular, utili
za-se hidrogénio ou reguladores de tipo conhecido.

Ls olefinas apropriadas que podem ser polimerizadas
pelo processo de acordo com a presente invenc8o inclwem olefi
nas de fdrmula geral CH2=CHE (na qual o simbolo R representa
um dtomo de hidrogénic ou v radical alguilo Cl'ClO de cadeia
linear ou ramificada, tal como etileno, propileno, buteno~1,
penteno-1, 4-metil-penteno-1 e octeno-1).

Os Exemplos seguintes s80 descritos para ilustresr a

invenz3o e nZo se destinam 2 definir-lhe o Ambito.



Todos os dissolventes foram recentemsnte destilados e
ermazensdos sobre peneiros moleculeres activados e seb nma at-
mosfers de gds inerte,

Os espectros de ressonfneia magndtica nuclear protdnica
e de ressonfincia magndtica nnuclezsr de 136 foram tragades com
m sparelho Varian EM-390 e com um aparelhn lNicolent NT-360WB,
respectivamente nusando CDCl como dissolvente e MeMSi crmo refe-
réncia, Todos ns espectros de ressonfincia magnétice nnclear fo
ram tragados em fungio de ppm.

O0s reagentes de alqgnil-litio forem titulados para a de-
terminagdo do teor total de 1ftio usando HCl e o indicader de
fenoftalefna.

A menns gne se indigue de ovtre wodo, todas as reacgdes

se realizaram sob wma atmosfera inerte, wtilizando wum borbulha-
dor de mereirio,

SAEEPLOS

et

Bxemplo 1

)

Iste Bxemplo refere~se a um composto de nrganossilan
de geordo com a presente invencso e a wm método para a sua pre
paragén,

a) A um vaso de reacgdo detado com um condensador de re-
fluxo e purgadn com drgon, adicienaram-se 200 ml de metannl pur-
zade com drgen, Arrefacen-se o vaso 2 0°C em banho de gelo o
adicloraram-se 3,5 gramas (0,504 mole) de wme tira de 1ftio,
gne foi corteda em pequenns troges, ao metenol dprante wm in-

tervalo de tempo de 1,5 hora , Depois de completada s adig?o,



deixon~-se agmecer o veso reaccionsl até 3 temperstura ambien-

te (sproximedamente 23°C) @, em segnida, agmeceu~se a refluxo
dnrente trés horas. Obteve-se como resultado wme solmgdo vis-
cosa, nnblada, ligeiramente amarela. Filtrou-se a solngBo stra
vés de mma placs de vidro fritado de porosidade rédia, ntilizan
do terra de diatomdceas Celite como suxiliar de filtragdo,
Titulov-se 2 solug®o amarela-clara limpide com HCl e fenolftalel

na, de maneira a obter-se o resultado de 2,76 M de solugdo de
metoxi-1ftio/metanol.

b) Sob mme atmosfers de £rgon, Carregou~se um vaso reaccig
nal, gne tem asdaptada wma ampola de cerga e um agitador, com
<00 ml de éter dietflico e 7,3 ml de 4%-metil-pireridina (0,0615
mole) e comegou-se a agitar, Através da ampola de carga, adi-
cionaram-se 32,% ml de ume selugBo de n-butil-1ftio /hexano (1,9
molar durante nma hora e continuou-se a sgitar dnrante mais duas

horas. Obteve-se mma solugdo 0,30 molar de 1-lftio-k-metil-pipe
ridina em déter dietilico.

c) Sob nma atmosfera de drgon, cerrsgou-se um vaso reac-
cinnal, dotade com agitador, com 100 ml de dter dietflico e
11,7 srames de t-butil-triclorossilano (0,0615 mole) e comeg¢on
-se a agitar, A este vaso adicinnaram-se, gota a gota,

6,34 gremes de l-1ftio-b-metil-piperidina em solugfo em $ter
dietflico proveniente da operaglo b) desecrita antes, por meio
de mre c8nula, durante wm intervalo de tempo de trinta miny-
tns e prossegnin-se a agitacdo durante cerca de dezasseis ho=

ras. Ao vaso adaptou-se um condensador e aguecen-se a mistu-

ra reacclonal a refluxo dursnte wma hora e arrefecen~-se de=-

pois até 3 temperatura ambiente. Filtrou-se a soluglo atra-



vés de nma placa de vidro fritado de porosidade média e la=-
vou-se 0 precipitade de LICl trds veres com vm volume de

20 ml de éter dietilico. Eliminon-se o dter dietflico por
evaporagdo sob vazio para se obter um 4leo =marelo limpido.

Destilou-se o produto bruto sob vazio (60 - 6800, a 0,7 torr)
para se obter um dleo ligeiramente nebuloso de 6,45 gramas de

t-butil-(4-metil-piperidil)-diclorossilano.

d) Sob uma atmosfera de drgon, carregou-se um vaso reac-
cional com 200 ml de THF e 6,45 gramas de t-butil-(4-metil-pi
peridil)-diclorossilano (0,0z54% mole) obtido na operagdo c)
acima referida. A esta solugdo adicionaram-se 18,4 ml de vma
solugdo 2,76 molar de MeOLi/MeOH (0,0508 mole de MeOLi) pro-
veniente da fase a) descrita antes, gota a gots, por intermd
dio de wma cénula, dursnte um intervalo de tempo de trinta mi-
nutos e aqueceun-se a mistura reaccional a refluxo durante duss
hnras. Deixou-se arrefecer a mistura reaccionel =2té 3 tempe-
rature ambiente e eliminaram-se os ‘dissolventes sob vazio pa-
ra se obter «um dleo que contém um precipitado branco. Extraiy
-se 0 dlen com hexano e eliminou-se o hexano sob vazio, para
se obter um dleo incolor transparente. Destilou-se o 6leo

sob vazio (46 - 49°C, a 0,7 torr) para se obtere: % ml de wm
éleo incolor transparente de t-butil-(Y-metil-piperidil)-dime

toxi-silano.

Bspectro de ressonfncia magnética nueclear protdnica (CDC13):
0,9 (4, 1H), 1,0 (s, 9H), 1,5 (m, 3H),
2y6 (, 4H), 3,2 (m, 4H), 3,5 (s, 6H),

Espectro de ressongncia magndtica nuclear de 130 (CbC1

3):



19,1 [Q(CH3)3], 22,7 (CH3. anel) , 26,6 [C‘(QH3)3], 51,8 (CH),

36,1 (CHy), 45,7 (CH,), 50,7 (ocﬂ3).

Exemplos 2 a k4

Repetiu~-se a maneira de proceder e utilizando os in-
gredientes referidos no Exemplo 1, com &s excepgdes indicadas

no Guadro 1 gue se segue:

Qua-
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Txemplo §

sl e

"

o~

&) Sob atmosfera de drgon, carregon-se Ul vaso reaccio-
nal, tendo adaptado um funil e wm agitador, com 250 ml de dSter
dietflico e 12 ml de 51C1,, (0,105 mole) e, engnanto se agita
arrefeceﬁ~se e 0°C em banho de gelo., Em seguida, carregaram-se
através do funil 80 ml de éter, 8,9 ml de MeOH (0,291 mole, § %
de excessn molar) e 27,3 ml de NEt3 (0,291 mole, 5 % de excesso
molar), que foram adicionados dnrante nm intervale de tempo de
cerca de dnas horas, durante o qual se verificom a formagdo de
cloridreto de tristilemina. Para facilitar a egitac3o, adicio-
nou-se um velmme extra de 100 ml de éter dietflico. Contimon-
-se & agiter a mistura reaccional durante cerca de dezasseis ho-
ras A temperatura ambiente, Filtrou-se a solugdn ¢ lavon-se o
cloridrato de amina trés vezes com 40 ml de éter dietflico.
Tlirinon-se o éter por vaporizagdo sab vazio, pera se opter uwm
dleo amarelo pdlido. Destilon-se o prodnto a 101°C 3 pressio
atmosférica para se obter mm lignido incolor transparente de
2,39 sramaas de dimetoxi-diclorossilano,

D) Sob atmosfera de drgon, carregon-sé um vaso reaccio-
nal com 100 ml de dter dietflico e ¢,3 gramas de dimstoxi-
-diclorossilano 0,014 wole) de éter. A este solugZo adicio-

non-se, gota e gota, wma solugBo de 1-1ftio-Y-metil-piperidi-
na em éter distilico do Ixemplo 1, fase b) (0,028 mole) em dter

fquecen-se a mistura reaccimnal 2 refluxo durante seis horas
e depols arrefsceu-se até 3 temperstura sambiente. Sepa-

rou-se o sdlido por filtragBo ¢ eliminon-se o &ter mediante

destila, '  sob vazio. . Destilou-3e¢ o produte bruto sob \£:)

3 O,
zio  (847C, a 0:09 torr) pars se obtersm L ml de um® bis



-(4-metil-piperidil)-dimetoxi-silano transparente, dleo inco-

lor,

ispectro de ressonfneia magndétice nuclear protdnica
(CDCl3) : 1,0 (d,1H), 1,1 (s, 3H), 1,3 (m, 2H), 2,5 (m, 2H),
3,0 (m, 4H), 3,% (s, 3H).

Ixemplo 6

ot i —— et W

Sob atmosfers de ezoto, carregou-se um vaso reaccio-
nal com 150 wl de ¢ter dietflico e 33 'ml dé Y-metil-pi-
peridina (0,026 mole) e arrefeceu~-se a 0°C em banho de gelo
enquanto se agitou. Ao vaso adaptou-se um funil de carga e
carregou-se com 11 ml de n-butil-litio (0,026 mole) e 50 ml de
hexsno. Adicicnou-se a mistura de hexano/n-butil-1ftio, gota
a gota, & misturs reaceionsl e agitou-se durznte mais vma hora
a OOC, depols do que se retirou o banho de gele e se deixou
aquecer o contelddo do balZo até & temperatura smbiente., De-
pois de se aquecer até ® temperzturs ambiente, continuou-se a
agitag®o durante mais uma hora e obtiveram-se 2,68 gramas de
1-11tio-4-metil-piperidina.

am mm vaso de reacgZo separado, sob atmosfera de azoto,
adicionaram-se 5,0 ml de n-butil-(trimetoxi)-silano (0,026 mo-
le) 2 50 &l de hexenn. Inguanto se agitou, arrefeceu-se a 0%
er banho de gelo. A esta solugdo de n-butil-(trimstexi)-sila-
no/hexeno errefecida assim obtida, adicionou-se, por meio de
uma cénula, 2,68 gramas de suspens3o de 1-1ftio-l-metil-pipe-
ridina obtida no primeiro vaso reaccional. ™ma vez terminada

a adigdo, delxou-se aguecer & mistura reaccionsl até b tempe-



retura embiente e agitou-se durante cercs de dezasseis horas
e, em seguida, agueceu-se a refluxo durante cerca de duss ho
ras. L seguida eliminarsm-se os dissolvemtes sob vazioc e 1lg
vou-s¢ o sdlido brance assim obtido trés vezes com volumes
de 20 ml de hexano para separar o pradute., Destilou-se o he
xano do produto sob vaziec para se obter um Sleo.

Destilon-se o dleo numa coluna cowmprida, sob vazio
(4+7°C, 0,5 mm de Hg) para se obterem 4,6 gramas de n-butil- (k-
-metil-piperidil)-dimetoxi-silano. O ensaio de cromatografis

em fase gasosa (GC) mostra gque o produte € 98,5 & puro. 0 es-

pectrdmetro de massa -ywe se trata do produto
pretendido, com m/z (massa/carga) = 245 amu (unidads ge -massa

atdmica), 3% Z de abundfncia.

Txemplo 7

Eob atﬁosfera de azoto, carregeu~se um vaso reaccional
com 200 ml de éter dietflico e 36,7 ml de uma solug3o 1,5 mo-
lar de cloretn de isopropil-magénsio (0,055 mole) e, em segui
da, errfeceu~-se até 0°C em banho de gelo enquanto se agitoun.
Nvom vaso de reacglio separado, misturaram-se conjuntamente
11,86 gramas e 4-metil-piperidil-(trimetoxi)-silano (0,054
role) a 50 nlde hexann. Ao reagente de Grignard assim obtido,
adicionou-se o 4-metil-piperidil-(trimetoxi)-silano em soluy-
¢&0 em hexano, por meio de uma cfnula, durante o intervalo de
tempo de cerce de 1,5 hora . Em seguida, aqueceu~-se a mistu-
ra reacclonal 2 refluxo dursnte cerca de duas horas,

Filtreram-se os sais de magndsin wusando vma placa de
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vidro fritado de porosidade média e Celite., 1 solug¥o adi-
cionou-se diclorometano (z,3 gramas, 0,027 mole) para reagir
eom a parte restante do reagente de Grignard., LRgitou-se a
mistura reaccional e depois deixou-se assentar durante duas
horas. Todos os dissolventes foram eliminados sob vazio, ob-
tendn-se um 4dleo turvo, gue solidificou durante » noite.

Ao sdlido adicionou-se hexano (75 ml) e dioxano (9,2
ml, 0,107 mole) e agitou-se a solugBo durante trintz minutos
e, ex seguida, filtrou-se. HEliminou-se o hexano por destila=-
¢80 sob vazio produzido por uma bomba. Destilou-se o dleo reg
tante numa coluna de destilagéo extra longa sob presséé redu-
zida, para se obterem 3,5 gramas de um dleo incolor transparen
te de isopropil-(4-metil-pipridil)-dimetoxi~-silano recolhido
a 4500 (0,05 milimetres de mercdrin). O espectro de cromato-
grafia em fa2se gasosa indicou 96,5 % de pureza. O ensaio de

¥8-GE demonstron = existéncia de um ifo de massa moleculer 231,

gxemplo 8

g i < g S vt et

Preparou~-se ume solug@o de l-litio-4-metil-piperidina
(0,052 mole) comn se descreven na fase b) do Zxemplo 1. Sob
atmnrsfera de szoto, carregou-se um vaso reaccionsl com 75 ml
As hexano e¢ 10 ml dé isobutil-(trimatoxi)-silano (0,052 mole).
Sob agitagdo, arrefecen-se e seznida o veso a 0°C e adicionou-
-se, gota a gota, 1-1ftio-hk-metil-piperidina por intermddic de
nma cénula dorante um intervalo de tempo de cercs de 2,5 horas,
Mfaston-se o banho de gelo da mistura reaccional e ao vaso

adoptou~se ym condensador de refluxo purgado com azoto e ague=-

can-s : .
© a refluxo gyrante duas horas, e arrefeceu-se std & tem-



peratura ambiente e agitau;se durante cerca de dezasseis ho-
ras,

Filtrou-se o metoxi-litio e eliminaram-se os dissnlven
tes sob vazio, Destilou-se o dleo amerelo transparente resyl-
tante numa coluna de destilagio longa, sob pressio reduzida
(0,06 mr de Hg) a MOOC, pera se obterem 10,1 gramas de mm dleo
ineolor transpsrente de isobutil-(4~metil-piperidil: )-dimetoxi-
-silane (79 % de rendimento). O crometograma em fose gasosa ine
dicou wm gran de pureza ignal a 93,1 %.

Redestilou~-se a amostra ussndo novamente mme coluna de
comprimento longo, sob pressBo reduzida. Depois de a temperatwra
dea parte superier ter atingido 4000, deixon~se passar cercs de
< gramas de produto e, em seguida, recolheu-se a fracgdo restan
te. 0 ensain de cromatografia em fzse gasosa indicon 97 ¥ de

pﬂr’eza .

Bxemplo 9

e WAl e I

Seb atmosfera de szoto, corregou-se um vaso reaccio-

nal com 7,61 gramas de t-butil-(pirrolidina)- diclorossilano
(90,0335 wole) e 150 ml de tetrahidrofrrance (THF) e arrefecen-

-se até 07°C. Lo vaso adapton-se umwa ampola de carga, gre se
cerregou com 24,5 ml de metoxi~lftin (0,067 mole), gne se adi-
cionowu, gota & gota, 3 mistura resccional. Depois de comple-
tada a adig®o, aguecen-se a solugBo reaccional a refluxo durante duas ho
ras., #liminop-se o THF sob vazio até gue o cloreto de 1itio

comegon a precipitar ne solugBo. Tsou-se hexeno (aproximada-

riente 1J0 ml) para extreir mais prodnto do clorete de 1ftio.



Iz seguida filtrou-se a ﬁistura sob vazio e lavou-se o LiCl

vma segunda vez com aproximedemente 100 ml de hexeno. Filtrou-
-se novamente a solugdo sob vazio e também se eliminon o dis-
solvente sob vazio, Destilou~-se o produto, um dleo verde pé-
lido 1limpido, sob vazio (Y,0l torr) e recolheram-se 5,78 gramas
de t-butil-(pirrolidil)—dimetoxi-silano a 2806. A andlise por
cromatografia em fase gasose indicou 99,1 % de pureza; GC-MS,

m/z = 217 amu; valor calculado 217,338 amu.

Ixemplo 10

Sob atmosfera de azoto, carregon-se um vaso reaccional
enn H,6 ml de heptametilehimina (0,0368 mole) e 50 wl de THF,
Lo vaso adaptou-se uma ampolé de carga cheis com «3,0 ml de
- n-butil-11tio (0,0368 mole) e adicionou-se este composto ao va-
so reaccional, gota a gota, durante o intervalo de tempo de uma
hora,

Carregou-se um vaso de reacgdo separado com 5,3 ml de
metiltrimetoxi-silano (0,0368 mole) e 50 ml de THF., Adiciona-
ram-se 4,3 gramas de solugéo de heptametilenimina-litio em THF
preparada sntes, & solugBo de metiltrimetoxi-silano, gots a go-
ta, por intermédio de uma cBnula, durante o intervalo de tempo
de uma hora. ALquecen-se a refluxo s mistura reaccionzl resuyl-
tante durante duas horas e, em seguida, filtrou-se sob vazio,
usendo terra de diatoméceas como sgente suxiliar de filtragdo.
Bliminou-se o disseclvente do filtrade sok vazin, obtendo-se um
1Ignido verde-amerelsdo 1l¥mpido. Tma tentativa para extrair

. . . On o . T
retoxi-1ftin com hexano a 0°C nZo obteve 8xito. Destilou-se o produtco



brute. sob vazio (0,030 torr). Separou-se wma fracgdo inco-
lor 1fmpide a 33 = 3500, constituida por 4,27 gremes de hepta
metilenimino—— (metil)~dimetoxi-silano. A andlise por cromato
grefia er fase gasosa indicoun 97,8 % de pureza, GU—NS,

m/z = 217 amn; valor calenlado 217,38 amu.

nxemplo 11

e i 5 S oo N Al Ay

Sob stmosfera de azote, carregou-se mm veso reaccional
com 200 ml de hexano e 2,10 ml de piperidine (0,0177 mole) e
errefecen~se @ QOG. Carregou~se umz ampola de cargs do vaso
de reacgdo com 11,06 ml de n-butil-1ftio (1,6 moler, 0,0177 mo=-
le) gne se adicionou, gota a gota, & mistvra, Tms vez btermina-
da a adigéo, agitou-se a mistwra reaccional 3 temperstnra ambi-
ente dnrante cerca de mus hora,

Carregon~-ss mm segundo vaso reaccional com 3,15 gramas
de t-bntil-trimetoxi-sileno (0,017 mole) e 200 ml de hexanro.
Adicionon-de o t-butil-trimetoxi~-silann assim formado so pri-
reiro vaso de reacgdio, gota a gota, por intermfdio de »me cénn
la ¢ agnecen-se a refluxe durante nme hora, Filtrou-se este
solng®o sob vezin através de mma placa de vidro fritado de porg
sidade média, nsando terra de diatoméceas como agente apxiliar
de filtragdo e obtiveram-se 5,89 gramas de t-butil-(piperidil)-
~dimetnxi-silano sdlide. Zliminon-se o dissolvente do filtradn
sob vezio (0,01 torr) e purificou-se o produto por destilagio.
Separov-se a fracgdo de 78 - 79°C. A snflise de cromatografia

em fase gesosa indicou 98,7 % de pureza; GC—MS, m/z = 232 amn;

valor calenlado 231,41 amu.



Aqueceu-ss o reactor de polimerizagdo a 70°C e purgou-~
-se cnr nma corrente lenta de frgon durante wme hors, T5m se-
guida, aumentou-se a pressZo do reactor para 7 kg/cw2 relati-
vos (109 psig) com grgon a 70°C e depois aliviou-se a pressio.
Repetin-se ssta maneirs de proceder mais guatro vezes. O resc-
tnr foi entfo pressurizado sté 7 kg/cme (100 psig) com propi-
lsno ¢, em seguida, descarregou-se. Repetiu-se este procedi-
mento mais guatro veres., Arrefeceu-se sntdn o reactor atd
30%¢.

Separadamente, nuna ampola de carga purgada com £rgon,
introduziram-se pela seguinte ordem, 75 ml de hexano, 4,47 ml
de vma snlugdo 1,5 molar de trietileluminio (TEAL) (0,764 grama,
3,0067 mnle) em hexano, 3,4 wl de solugo J,1 molar de t-butil-
-(4-metil-piperidil)-dimetoxi-silano (0,0835 grema, 9,003% mo-
le) do fSxemplo 1 e deixou~Se repousar durante cineo mirutas.
Adicionaram-se 35 wml deste mistura 2 um balZo., IEn seguida, #di
cionou-se 0,019 grames d= componente de catalissAor sdlide FT4S

(ur componente dn catalisador de TiClq/doador de electrﬁes/&gCl2

activo comercialments disponivel na firma HIMONT Italias S. p.
A.) & mistturou-se agitando dursnte um intervale de tempo de
cinen ainntes. Introduvziu-se o complexo catalitico aésim obti-~
do, sob vms purga com corrente de drgon, no reactor de polimeri
zegdo mencionado antes & temperstura ambiente. Zm seguide, deg
terrggou~-se éiréséante solugdo de hexano/IBAL/silanc da smpola
de carge para dentro do balBo, agitou-se o balZo e despejou-se
para dentro do reactor e fechou-se a vdlvula de injecgfo.

Carregou-se lentamente o reactor de polimerizacdo com

-
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2,2 litros de propileno lIgnide, engnentn de =gitava, e com
0,25 % em moles de Rg. EBm seguida, agvecen-se o reactor a 7Q°C
e comegou-se a polimerizagBo durante cerca de dwas horas, 2
temperatnura e pressdn constantes. Depois de cerca de duas ho-
res, interrompen-se a agitagﬁo e descarregou-se lentamente a
pressdo do propileno restante, Agquecen-se o reactor a;SOOC,pug
gou-se com drgon dnrante déz minuntos e, em seguwida, arrefecen-
-se até ? temperatura ambiente e abriu-se. Retirou-se o polfse
ro e secou-se em estufa de vdewo a 80°C durante wma hora.

Os resnltados desta experiéneia de polimerizagio e de
ontras experiénecias de polimerizag3o nsando o composto de nrga
nossilano do Exemplo 1, realizadas de acordo com a msneirs de
proceder descrita antes, com excepgio das veriagdes das gmanti
dades ai referidas, encontram-se remnidas no guadro 2.

A menos que se especifigune de outre modo, a viscosidade
fntrinseca dos pclimeros (IV) é medids em decalina g2 1350C,
usando concentragBes de 40 mg de polimero em 36 ml de dissol-
vente, A capacidsde de produgBo dos polimeros &€ csalenlada de
acordo com 2 segninte fdrmnla:

Capacidade de produgdo = gramas de polipropileno
gramas de catalisgdor

A percentegem de constituintes solvveis em xileno 3
temperatura ambiente, /£ de XSRT, do pollmere é determinada dis
solvendo 2 gramas de pelimero em 200 nl de xileno a 13500 e em
segnida arrefecendo a solug@o até 3 temperatura ambiente, f£il-

trando, evaporande e secando n resifdue.

A percentagem de ASRT foi calenlada de acordo com a
segninte fdrmula:



7% de ASRT = g de resfduo x ml de dissolvente x 100

g de polimero x ml de filtrado

Quadro 2

S

Capacidade de produgdo

§2~f (g de PP/g de catalisador) IV % de XSRT
0,00 21 000 11,80 3,67
0,10 33 600 b, k3 1,79
0,15 35 800 4,50 1,83
0,25 42 800 3,96 1,93
0,30 5% 800 3,31 1,41

Efectuaram-se ensajios de polimerizacgBo comparativos de
acordo com o método acimes descrito, mas wsando difenildimetoxi-
-silano (DfMS) e diciclohexil-dimetoxi-silano em vez de t-bu-
til=-(4-metil-piperidil) —dimetoxi-silano acims usado. Os re-

sultados nbtidos est3o indicados no seguinte Guadro 3.

Guadro 3
Doador de Capacidade de produdho % de
electrdes H. % (g & PP/g de catalisador) IV AS8RT
S —-— =
Difenildimetoxi- 0,00 25 000 6,28 4,73
-silano 0,15 39 400 3,38 3,39
0,30 41 100 2,55 2,43
Diciclohexil- 0,00 16 800 4,23 3,07

dimetoxi-silano 2,30 32 400 3,05 2,90

Fode ver-se que o composto de organossilano de scordo



com a presents invengdo no (uadro 2, quando & utilizado como
doador de electrdes com o componente co-catalisador, origou po-
limeros que tém valores mais elevados de IV e maiores cepacida-
des de produgdo com percentagens menores de material solivel em
xilsno em comparagéo com ns doadores de electrdes comparativos
co Guadro 3 usados da mesma maneira.

No Guadro 4 e no Quadre 5 seguintes, encontram-se indi-
cados os resultados das experifncias da polimerizag@o usando oy
tros compostos de nrgenossilano de acordo com a presente inven-
gﬁo e doadores de electrdes comparativeos., As polimerizagﬁes
efectueram~se da mesma menelra gve se descreveun acima, com a ex

cepzdo de variagdes nas gnentidades empregadas.

Yua-



Composto de
organnssilano

5K, i

e-Biciclo-heptil-~
- (4-metilpiperidail )-
~-dimetoxi-silano
(0,095 &, 0,335 mole)

Ix. 7

Isopropil-(4=-metilpi-

peridil)-dimetoxi-si-

lann (0,78 g, 0,335 mo
le)

t-butil-(pirrolidil)-
~dimetnxi-silano
(2,073 g, 0,335 mole)
nx. 10

Heptametilenimino-
-(retil)-dimetoxi-
-sileno (9,73 g,
0,335 uole).

iy Z.

0,35
0,45

0,00
0,30

0,00
0,30
0,50

0,30

guadro 4

Capacidade de

produgsdo

(g de PP/g de catalisador)

29 900

35 790
37 000

15 600
36 100

20 700
41 400
48 400

38 200

S
v % de
ASRT

b2 3,31
3,90 3,33
3,28 2,94
3,99 1,29
4,10 1,52
4,18 1,05
3,54 »ol
2,30 1,34

Gua-



2

f/e’
Quadro 5

Doador de Capacidade de produgdo % de

electrbes H, % (g de PP/g de catalisador) IV_  XSKT
%x. Comparative 1
L-Metil-piperidina 0,35 25 800 1,71 38,03
%x, Comparativo 2
Bis-(dimetilamino)- 0,35 17 700 2,10 19,10
-dimetil-silano
5x, Comparativo 3
Fenil-trietoxi-si- 0,35 33 800 1,93 5,04

lano

Como se mostra antes, os compostos de organossilano ori

ginaram polimeros tendo valores mais elevados de IV e de capaci

dade de produgdo, juntamente com menores percentagens de mate-

rigl solvvel em xileno.

OQutras propriedades caracteristicas, vantagens e formas

de realizagf@io da presente invengdo, descritas ns presente memd-

ria descritiva, ser@o facilmente evidentes para os especialis-

tas na matdria depois da leitura da memdris descritiva anterior.

A este respeito, embora se tenham descrito com censiderdvel por

renor formas de realizaglo especificas da presente invencgfo, po

den. efectnar-se variagdes e modificacgdes destas formas de reali

zagdo sem afastamento do espirito ¢ do Smbite da presente inven

¢80 tal como & descrita e reivindicada nas reivindicagdes se-

gnintes,



REIVINDICACOES

l.- Processo para a preparagdao de compostos de organossila-

no de formula geral
RZO R
>Si/
R0~ \N/w
\5L—(CH2)n
R’



-

na qual

o simbolo R representa um radical alquilo Cl-Cd de

cadeia linear ou ramificada, 4-metil-piperidilo, ari-

loc ou cicloalquilo;

o simbolo R' representa um atomo de hidrogénio ou um

radical metilo ou etilo;

o simbolo R2 representa um radical metilo ou etilo; e
o simbolo n representa um nimero de 4 a 7,

caracterizado pelo facto:

a) de se fazer reagir um composto comportando um anel he-
terociclico contendo azoto com 4 a 8 membros com alquil-litio

na presenca de um dissolvente;

b) de se fazer reagir em seguida a mistura reaccional obti

da em a) com um composto de silano de férmula geral
RmSJ.Xp[R3]t

na qual R tem os significados definidos antes, R3 re-

presenta um grupo metoxi ou etoxi, X representa um

dtomo de cloro ou de bromo, m representa 0 ou 1, p

representa 0, 2 ou 3, t representa 0, 2 ou 3 € a so-

ma m+p+t € igual a 4;
c) eventualmente, de se fazer reagir o produto resultante
da fase;
d) com alcoxido de litio na presenca de um dissolvente; e

e) de se isolar o produto.



L)

2.- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracteri-
zado pelo facto de o simbolo R representar um radical alquilo

Cl—C4 de cadeia linear ou ramificada e de o simbolo n represen-

tar o numero 4.

3.- Processo de acordo com a reivindicacdo 2, caracteri-

zado pelo facto de o simbolo R representar um grupo t-butilo.

4.- Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracteri-

zado pelo facto de o simbolo n representar o nGmero 5.

5.- Processo de acordo com a reivindicacdo 4, caracteri-
zado pelo facto de o simbolo R representar um radical alquilo
Cl—C4 de cadeia linear ou ramificada e o simbola R' representar

um dtomo de hidrogénio ou um radical metilo.

6.- Processo de acordo com a reivindicacdo 5, caracteri-
zado pelo facto de o simbolo R representar um radical isopropilo

e o simbolo R' representar um radical metilo.

7.- Processo de acordo com a reivindicacdo 5, caracteri-
zado pelo facto de o simbolo R representar um radical t-butilo

e o simbolo R' representar um radical metilo.

8.- Processo de acordo com a reivindicacio 5, caracteri-



zado pelo facto de o simbolo R representar um radical n-butilo

e o simbolo R' representar um radical metilo.

9.- Processo de acordo com a reivindicacdo 4, caracteri-

zado pelo facto de o simbolo R representar um radical 4-metil-pi

peridilo.

10.- Processo de acordo com a reivindicacdo 4, caracteri-

zado pelo facto de o simbolo R representar um radical 2-biciclo-

-heptilo.

1ll.- Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracteri-
zado pelo facto de o simbolo n representar o nimero 7 e o simbo-

lo R representar um radical alquilo C,-Cy de cadeia linear ou

ramificada.

12.- Processo de acordo com a reivindicagac 1, caracteri-
zado pelo facto de o simbolo n representar o nimero 6 e o sim-

bolo R representar um radical alquilo Cl—C4 de cadeia linear ou

ramificada.

13.- Processo para a preparacao de catalisadores para a
polimerizacao de alfa-olefinas, caracterizado pelo facto de se
fazer reagir:

A) um composto de aluminio-alquilo;



B) um composto de organossilano de formula geral

RZO\Si/R
R20/ \Nﬂ
NS

R L

na qual
o simbolo R representa um radical alquilo C,-Cy de
cadeia linear ou ramificada, 4—metil-p;geridilo, ari-

lo ou cicloalquilo;

o simbolo R' representa um dtomo de hidrogénio ou
um radical metilo ou etilo;
o simbolo R, representa um radical metilo ou etilo; e

o simbolo n representa um nimero de 4 a 7; e

C) um componente solido gque compreende um composto de ti-
tdnio que tem pelo menos uma ligagdo Ti-halogéneo e um composto
doador de electrdes ambos suportados por um di-halogeneto de Mg

anidro activado.

l4.- Processo de acordo com a reivindicacgido 13, caracteri-
zado pelo facto de o composto de organossilano ser o composto
em gque o simbolo n representa o nimero 4 e o simbolo R represen-

ta um radical t-butilo.



w5

15.- Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracte-

rizado pelo facto de o composto de organossilaro ser o composto

em que o simbolo n representa o nimero 5, o sizmbolo R representa

um radical isopropilo e o simbolo R' representa um radical meti-

lo.

1l6.- Processo de acordo com a reivindicacdo 13, caracteri-
zado pelo facto de o composto de organossilano ser o composto em
que o simbolo n representa 5, o simbolo R representa um radical

t-butilo e o simbolo R' representa um radical metilo.

17.- Processo de acordo com a reivindica¢do 13, caracteri-
zado pelo facto de o composto de organossilano ser o composto em
que o simbolo n representa 5, o simbolo R representa um radical

n-butilo e o simbolo R' representa um radical metilo.

18.- Processo de acordo com a reivindicacdo 13, caracteri-
zado pelo facto de o composto de organossilano ser o composto em
que o0 simbolo n representa 5, o simbolo R representa um radical

4-metil-piperidilo e o simbolo R' representa um radical metilo.

19.- Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracteri-
zado pelo facto de o composto de organossilano ser o composto em

que o simbolo n representa 5, o simbolo R representa um radical

2-biciclo-heptilo e o simbolo R' representa um radical metilo.



20.- Processo de acordo com a reivindicacgao 13, caracteri-
zado pelo facto de o composto de organcssilano ser o composto em

gque o simbolo n representa o nimero 7.

Lisboa, 25 de Julho de 1990
O Agsate Oficial da Preprzdade Industrial

S S



RESUMDO

"PROCESSO PARA A PREPARACAO DE COMPOSTOS DE ORGANOSSILANO APROPRIA

DOS PARA A PREPARACAO DE CATALISADORES"

Descreve-se um processo para a preparacao de compostos de

organossilano de formula geral

Rzo R

s\\\\\‘*Si”//////
RZO”//”/" \\\\\\\\\N/—\>

(CHy)
R

Estes compostos de organossilano sdo tteis como doadores de
electrOes em sistemas de catalisadores do tipo Ziegler-Natta.

O processo & caracterizado pelo facto:

a) de se fazer reagir um composto comportando um anel hete-
rociclico contendo azoto com 4 a 8 membros com alquil-litio na

presenca de um dissolvente;

b) de se fazer reagir em sequida & mistura reaccional obti

da em a) com um composto de silano de férmula geral



« & Fr ¥

RmS:LXp [R3] £
c) eventualmente, de se fazer reagir o produto resultante
da fase;
d)

con alcdxido de litio na presenca de um dissolvente; e

e) de se isolar o produto.

Lisboa, 25 de Julho de 1990

O Aganie Oficial da Prept edade 1nc!usﬁ\r§al
I A Ly e
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