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"PROCESSO PARA A PREPARAGAO DE UM CATALISADOR PARA A POLIMERIZAGAO DE OLE
FINAS"

O presente invento refere-se a um processo para a preparagao
de um catalisador para a polimerizacao de olefinas, que compreende:
(1) um componente catalisador obtido por meio da reaccao de
(a) um pentadieno ou um seu derivado representado

pela formula seguinte:

| Lo I R N R
Cc =C -C= C -C-H ou Cc =C -¢C -C = C
| | | | |
H H H H

em que Rl representa hidrogénio, um grupo hidrocarbilo com
1 a 8 atomos de carbomo, ou um grupo -Si(OR4)3, RZ e R3,
que podem ser iguais ou diferentes, representando cada um
deles um hidrogénio ou um grupo hidrocarbilo com 1 a 8 ato
mos de carbono e R% representa um grupo hidrocarbilo com 1
a 5 atomos de carbono, com

b)um metal alcalino, sendo a proporcao molar do componente (a}
para o componente (b) de 1 para 10, e sendo a reacgao efec—
tuada a uma temperatura compreendida entre -52C e +1002C du
rante 0,5 a 20 horas,
e por se fazer contactar o produto resultante com

c)um composto de metal do Grupo 4b, a uma temperatura compre-
endida entre -502C e +1002C, numa proporgéo de 0,1 a 2 mol
para 1 mol de componente (a) no produto da reaccao, e

(ii) um aluminoxano representado pela formula
RS
~<A1-0),

(na qual R representa um grupo hidrocarbilo com 1 a 8 ato-
mos de carbono e n é um nimero inteiro positivo desde 4 ate
cerca de 26 e de preferencia 14-20), produzido pela reaccao
de um composto organoaluminio‘de formula Ale com agua,

sendo a proporgao dos dois componentes tal que a quantidade
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de aluminoxano & de 106 gram-atomo (em termos de aluminio)
para 1 gram-atomo de titanio ou zirconio no componente cata

lisador.
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Descricao do objecto do invento
que
TOA NENRYO KOGYO K.K., japomesa,
industrial, com sede em 1-1, Hitot-
subashi l-chome, Chiyoda-ku, Toquiq
Japao, pretende obter em Portugal
para:"PROCESSO PARA A PREPARAGCAO DE
UM CATALISADOR PARA A POLIMERIZAGAO
DE OLEFINAS".
0 presente invento refere-se a um processo para a preparacgao
de um catalisador para a polimerizacao de olefinas.
Desde que se féz a sintese do anido cis-1,3-pentadieno, em
1979, sao conhecidos complexos deste composto com um metal de tramsicao.
No entanto, nao ha conhecimento de exemplos em geu este complexo de metal
de transicao seja utilizado como componente catalisador para a polimeriza
cao de olefina.
Um objecto do presente invento & proporciomar um catalisador
para a polimerizacdo de olefinas baseado num complexo de anido pentadiena
Verificou-se que um catalisador formado pela combinacao de um
complexo de pentadieno (aberto) de zircomio e aluminoxano tem capacidade
para polimerizar olefinas. Esta descoberta conduziu ao presente invento.
A essencia do presente invento esta, portanto, num catalisa-
dor para a polimerizacao de olefina que compreende:

(A) um componente catalisador obtido por reaccio de (a) pentadieno
ou um seu derivado com (b) um metal alcalino e reaccado subse-
quente do produto da reacgao com um composto de um metal do
Grupo 4b (Tabela Periddica - Manual de Quimica e Fisica, 492
Edicao, The Chemical Rubber Co., Cleveland, Ohio), de prefe-
rencia um composto de tit3nio ou composto de zircénio, e

(B) um aluminoxano

1. Matérias primas para componente catalisador

(2) Pentadieno ou um seu derivado

0 pentadieno ou um seu derivado (designado daqui em diante

por componente (a)) & representado pela formula da pigina seguinte.
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H H ﬁ A H

(na qual Rl representa um atomo de hidrogénio, um grupo hidro
carbilo que tem 1 a 8 atomos de carbomo, ou grupo —Si(OR4)3; RZ e R3, que
podem ser iguais ou diferentes, representam cada um deles um atomo de hi-
drogénio ou um grupo hidrocarbilo que tem 1 a 8 atomos de carbono; R% re-
presenta um grupo hidrocarbilo que tem 1 a 5 atomos de carbono).

Os exemplbs de componente (a) representado pela formula acima
incluem 1,3-pentadieno, 1,4-pentadieno, 3-metil-1,3-pentadieno, 3-metil-
~1,4-pentadieno, 2,4-dimetil-1,3-pentadieno, 2,4~dimetil-l,4~pentadieno,
3-etil-1l,3-pentadieno, 1,5-bistrimetoxisilil-1l,3-pentadieno, e 1,5-bis~
trimetoxisilil-1,4-pentadieno. Entre estes exemplos, é particularmente
preferivel o 1,3-pentadieno.

(b) Metal alcalino

0 metal alcalino (designado daqui em diante por componente
(b)), inclui 1itio, sodio, potdssio, rubidio e césio. O potassio € o mais
desejavel entre estes exemplos.

(¢) Composto de titdnio ou composto de zircomio

0 composto de titanio ou composto de zirconio (designado da-
qui em diante por compomente (c)), inclui tetra-halogeneto de titanio ou
tetra-halogeneto de zirconio representados pelas formulas abaixo.

TiCl,, TiBry, Tilg, ZrCly, ZrBry, Zrls.

TiCly, ZxCly sao particularmente preferiveis entre estes _
exemplos. '

2. Preparacao de componente catalisador

O componente catalisador relativo ao presente invento & obti-
do fazendo reagir o componente (a) com o componente (b), e fazendo depois
reagir o produto da reacgao com o componente (c).

(A) Reaccdo do componente (a) com o componente (b)

A reaccao do componente (a) com o componente (b) efectua-se
em geral num dissolvente como tetraidrofurano, éter dietilico e dioxano.
A proporcao molar do componente (a) para o componente (b) e de 1 para 10.
0 dissolvente deve conter de preferéncia uma amina como trimetilamina, °

trietilamina, tributilamina, trimetanolamina, trietanolamina e triisopro
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panolamina.

A reaccao efectua-se geralmente a uma temperatura desde -502C
até +1009C durante 0,5 a 20 horas.

A reaccao atras mencionada da aniao pentadienilo. A sua pro-
porcao cis/trans pode ser controlada mudando o componente (b) e dissolven
te a utilizar. No caso em que o componente (b) & potassio e o dissolvente
é tetraidrofurano, o contetdo de cis pode ser de 987% ou mais. O ligando
que se forma nesta reacgao tem presumivelmente uma estrutura de(jis K
(complexo pentadieno aberto).

(B) Reacgao com o componente (c)

0 produto de reaccdo obtido na fase (1) acima é posto subse-
quentemente em reacgao com o compnente (c). Esta reaccdo é realizada ge-
ralmente num dissolvente que pode ser utilizado na fase (A) acima. A reac
cao realiza-se a uma temperatura desde -1009C ate +509C durante 5 a 50
horas. A temperatura da reaccao pode sér elevada gradualmente & medida
que a reaccao vai prosseguindo.

A quantidade de componente (c) deve ser de 0,1 a 2 moles para
1 mole de componente (a) no produto de reacgao.

0 componente catalisador relativo ao presemnte invento pode
ser preparado conforme atras mencionado. O componente catalisador pode
ser posto em contacto com um 6xido metdlico.

0 oxido metdlico que pode ser utilizado para este fim é um
oxido de um elemento escolhido mos Grupos II a IV da Tabela Periodica. Os
exemplos do Oxido metadlico incluem By03, MgO, Alp03, Si0p, CaO, ZnO, ZrOp
Sn0p, Ba0 e ThOp. Entre estes exemplos, sao preferiveis By03, MgO, AlyOs3,
$i0p, Ti09 e ZrOp. Particularmente desejaveis sdao Alp03 e Si0p. Estes Oxi
dos metalicos também podem ser utilizados na forma de oxido composto, por
exemplo Si0)-Mg0, S109-Al03, S5109-TiOp, Si0-Crp03 e S5i07-Ti02-yMg0.

Os oxidos metdlicos e Oxidos compostos atrads mencionados de-—
vem estar de preferencia na forma de anidrido, em principio; mas podem
conter um vestigio de hidrdxido que estd presente em condigoes normais.

0 oxido metalico deve ser calcinado a temperatura tao elevada
quanto possivel antes de usar, a fim de separar substancias venenosas,e,
depois da calcinagao, deve ser mantido ao abrigo do ar.

0 contacto do referido componente catalisador com um oxido
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metalico efectua-se em geral num hidrocarboneto inerte como hexano, hep-
tano, ciclohexano, benzeno, tolueno e xileno a uma temperatura na gama
desde a temperatura ambiente até i temperatura de ponto de ebuligdo do
hidrocarboneto durante 0,5 a 20 horas. A quantidade do oxido metalico &
de 1 a 500 partes em peso para 1l parte em peso do referido componente ca
talisador.
Cocatalisador

Aluminoxano

0 aluminoxano é um composto representado pela formula abaixo.

RS

~(A1-0%,

(na qual R representa um grupo hidrocarbilo que tem 1 a 8
dtomos de carbomg e n € um numero inteiro positivo desde 4 ate cerca de
26 e de preferencia 14-20). E produzido em geral por meio da reaccao de
um composto organoaluminio de formula Ale com agua.

Os exemplos de composto organcaluminio incluem trimetil alu-
minio, trietil aluminio, triisobutil aluminio, trihexil aluminio, trioc-
til aluminio e trifenil aluminio. O trimetil aluminio e particularmente
preferivel.

0 composto organoaluminio pode ser posto em reaccao nao somen
te com agua vulgar mas também com agua de cristalizacao em sulfato de fer
ro ou sulfato de cobre.

0 catalisador de acordo com o presente invento & composto pe-
lo componente catalisador e aluminoxano preparados conforme atras indi-
cado. A proporcao dos dois componentes é tal que a quantidade de alumino-
xano & de 1 a 100 gramas-itomo (em termos de aluminio) para 1 grama-atomo
de titanio ou zirconio no componente catalisador.

Polimerizacao de olefinas

0 catalisador do presente invento pode ser utilizado para a
homopolimerizacao de uma ok-olefina, por exemplo etileno, propileno,
l-buteno, l-hexeno, 4-metil-l-penteno e l-octeno e também para a copoli-
merizacao de referida cA-olefina com outras olefinas.

A reacgdo de polimerizagdo pode ser efectuada quer em fase

gasosa quer em fase liquida. A polimerizacao em fase liquida pode ser
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efectuada num hidrocarboneto inerte, por exemplo n-butano, isobutano,
n-pentano, isopentano, hexano, heptano, octano, ciclohexano, "benzeno,
tolueno e xileno, ou num mondmero liquido. A temperatura de polimerizacao
estd em geral na gama de -809C até +1509C, de preferencia 40 a 1202C. A
pressao de polimerizacao & de 1 a 60 atm., por exemplo. O peso molecular
do polimero pode ser regulado de maneira apropriada com o emprego de hi-
drogéenio ou qualquer outro modificador de peso molecular conhecido adicio
nado ao sistema de polimerizacao. Na copolimerizagao, uma olefina princi-
pal e copolimerizada com outra olefina secunddria numa quantidade até 30%
em peso, de preferencia desde 0,3 até 157 em peso da olefina principal.O
catalisador de acordo com o presente invento é utilizado para reaccao de
polimerizagdo que é efectuada continua ou descontinuamente em condigoes
normais. A copolimerizacao pode ser efectuada numa so fase ou em duas ou
mais fases.

Efeito do invento

0 catalisador do presente invento baseia-se num complexo
anido pentadieno, e permite a polimerizacao de olefinas.
Exemplo 1

Preparagao de compomente catalisador

Num recipiente de reaccao, com a atmosfera interior substitui
da por azoto gasoso, foi colocada uma mistura de 16,5 ml de tetraidrofu-
rano (TIF) e 8,5 ml de trietilamina e em seguida 1,57 g de potdssio meta-
lico. Aos reagentes foram adicionados, gota a gota, 9 ml de 1,3-pentadie-~
no a 09C. Os reagentes foram aquecidos até a temperatura ambiente durante
2 horas. Juntaram-se aos reagentes mais 10 ml de TIF. Os reagentes foram
aquecidos a 409C até a reaccdo se completar. Arrefeceu-se a solucao de
reacgdo para 09C, para provocar a separacao de cristais cor de laranja.
Os cristais foram separados por filtracao e secos. O rendimento foi de

67% moles. A formula da reaccao é a seguinte:

CsHg K L csu K. THF + % C1oH1g
THF-N(ethyl)3 2
Os cristais assim obtidos foram dissolvidos em TIF, e a solu-
cao foi adicionada gota a gota a temperatura de -702C a uma pasta de TIF

que contém 1,86 g de ZrCl,. A pasta resultante foi aquecida lentamente
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até 3 temperatura ambiente durante 24 horas. Separaram-se os solidos por
filtracao e o filtrado foi liberto de TIF por destilacao para provocar a
separacao dos solidos. Os solidos que se tinham separado foram dissolvi-
dos em tolueno que continha 5% em peso de TIF. Os materiais insoluveis
foram separados por filtracdo e o filtrado foi liberto de dissolvente por
destilagdo. Depois de secagem dos precipitados, obtiveram-se 0,4 g de
eristais castanho escuro (componente catalisador).

Polimerizacdo de etileno

NUma autoclave de vidro com 1 litro de capacidade na qual a
atmosfera interior foi substituida por azoto gasoso, colocaram-se 50 mg
de componente catalitico obtido conforme atras mencionado, aluminoxano
(10 miligramas-atomo como aluminio), e 250 ml de toluemo. (O aluminoxano
é um material sintetizado a partir de trimetil aluminio e CuSO4.5H20.) Na
autoclave introduziu-se gis etileno.A polimerizacao de etileno foi efec-
tuada a 509C durante 1 hora. A actividade catalitica foi de 143g/g-Zr.
atm.hora. O polietileno resultante apresentou viscosidade-peso molecular
médio de 1,5 x 106.

Exemplo 2

Umé solucao de tolueno que continha 0,15 g do componente ca-
talisador preparado no Exemplo 1 foi adicionada a uma pasta de tolueno
que continha 3 g de aluminia que tinha sido previamente calcinada a tem-
peratura de 5002C durante 6 horas. A reaccao foi realizada a 709C duran-
te 2 horas. Os solidos resultantes foram completamente lavados com tolue
no e n-hexano e secos. 0s solidos secos tinham um conteudo de 5,6 mg de
zirconio por grama.

A polimerizagao de etileno foi efectuada da mesma maneira
que no Exemplo 1, execepto que o componente catalisador foi substituido
pelos solidos obtidos na fase atras mencionada. A actividade catalitica

foi de 290 g/g.Zr.Atm.hora.

0 Depdsito do primeiro pedido para o invento acima descrito,

foi efectuado no Japao em 8 de Qutubro de 1987, sob o N2 252 423/87.
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