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(57) Resumo: CATALISADORES DO TIPO ZIEGLER-NATTA PARA A (CO) POLIMERIZACAO DE alfa-OLEFINAS COM UMA
PRODUTIVIDADE ELEVADA Catalisador sélido com uma estabilidade térmica elevada para a (co)polimerizacéo de alfa-olefinas,
compreendendo titdnio, magnésio, pelo menos um metal selecionado de hafnio e zircdnio, aluminio e cloro, sendo que pelo
menos 60% do titanio esta no estado de oxidagdo +3, e, quando examinado por meios de espectroscopia XPS, tem uma
caracteristica de banda de absorcéo de uma energia de ligacao variando de 455 a 458 eV. O referido catalisador, usado em
combinacéo com um co-catalisador adequado em processos de (co)polimerizacdo de alfa-olefinas em uma temperatura elevada,
mostra uma produtividade melhorada, uma incorporagéo elevada de co-mondmeros na copolimerizagao de etileno e uma
estabilidade térmica aumentada com respeito aos sistemas até agora.
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“CATALISADORES DO TIPO ZIEGLER-NATTA PARA A (CO) POLIMERIZACAO
DE a-OLEFINAS COM UMA PRODUTIVIDADE ELEVADA”

[0001] A presente invencao se refere a um catalisador do tipo Ziegler-Natta para
a (co) polimerizacdo de a-olefinas, tendo uma elevada produtividade e estabilidade
térmica.

[0002] Mais especificamente, a presente invencdo se refere a um catalisador
melhorado do tipo de Ziegler-Natta com uma atividade elevada e estabilidade
térmica, que forma um sistema catalitico que € particularmente eficaz em processos
de polimerizacdo e copolimerizacdo de alta temperatura de a-olefinas,
especialmente etileno, para a obtencao de produtividades industriais elevadas.
[0003] Sabe-se que a-olefinas, e em particular, etileno, podem ser polimerizados
em processos de pressdo baixa, média ou alta com catalisadores do tipo Ziegler-
Natta (ZN) para produzir polimeros substancialmente lineares com pesos
moleculares elevados. Estes catalisadores geralmente consistem em um composto
com base em um ou mais elementos do quarto a sexto grupos da Tabela Periddica,
em combinagdo com um composto organometalico ou um hidreto de um dos
elementos dos grupos 1, 2 ou 13 da Tabela Periddica, especialmente alquila de
aluminio. Catalisadores ZN compreendendo um sélido contendo um metal de
transicdo (geralmente de titanio), um metal bivalente (geralmente magnésio), um
halogénio (geralmente cloro), e, opcionalmente, um composto doador de eléctron,
sa0 particularmente conhecidos. Estes catalisadores solidos, combinados com um
composto organometalico de aluminio, formam sistemas cataliticos ativos na
polimerizagdo ou copolimerizagdo [a seguir (co)polimerizacdo de etileno], em
processos realizados a baixas temperaturas e pressbes. Patentes dos EUA
3.642.746, por exemplo, descreve um soélido catalitico obtido por contato de um
composto de um metal de transicdo com o haleto de um metal bivalente tratado com
um doador de elétrons. De acordo com a patente nos EUA 4.421.674, o catalisador
€ obtido por contato de um composto de um metal de transicdo com o produto de
secagem por pulverizacdo de uma solucédo de cloreto de magnésio em etanol. De

acordo com a patente GB 1.401.708, o catalisador s6lido € obtido pela interagcéo de
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um cloreto de magnésio com um composto ndo halogenado de um metal de
transicdo e um haleto de aluminio. Patentes US 3.901.863 e EUA 4.292.200
descrevem catalisadores obtidos colocando um composto de magnésio né&o
halogenado em contato com um composto ndo halogenado de um metal de
transicdo e com um haleto de aluminio.

[0004] Patentes EUA 4.843.049 e EP 243.327 descrevem um catalisador sélido
que contém titanio, magnésio, aluminio, cloro e grupos alcoxila, altamente ativos em
processos de (co)polimerizacdo de etileno realizados a uma baixa temperatura e
pressdo, com a técnica de suspensdo e em processos de temperatura e presséo
elevadas em vasos ou reatores tubulares, respectivamente. Estes sélidos cataliticos
sd0 geralmente preparados por reacdo de um veiculo ativo de cloreto de magnésio
obtido pela secagem por pulverizagdo de uma solucdo de etanol do mesmo, com
tetra-alcdxido de titdnio ou tetracloreto de titanio e, subsequentemente, com um
cloreto de alquila de aluminio.

[0005] Sabe-se bsendo que a (co)polimerizacdo de etileno a altas temperaturas
(160-260°C) oferece vantagens consideraveis em relagdo aos processos de
polimerizacdo em suspensdo a baixas temperaturas (50-90°C) [Y. V. Kissin, D. L.
Beach J . App. Polym. Sci. 28, 1171-1182 (1984)]: i) a separagéo rapida do polimero
do solvente por evaporagdo do ultimo quando a pressao diminui; ii) a possibilidade
de produzir granulos de polimero imediatamente apds o polimero fundido ter sido
removido do reator; iii) exploragdo do calor de reacdo para manter a temperatura
elevada, em vez da sua remoc¢do por resfriamento, iv) a possibilidade de utilizar
reatores geralmente adotados para os processos de polimerizagao de alta presséo.
[0006] Sabe-se também que os catalisadores adequados para operar sob
condigcdes de baixa temperatura fornecem modestos desempenhos cataliticos a
temperaturas elevadas, em termos de uma redugéo tanto das produgdes cataliticas
quanto os pesos moleculares e ndo &, por conseguinte possivel utiliza-los como tais
em processos de alta temperatura. Além disso, os tempos de permanéncia no
reator nestes processos s&o muito curtos (na ordem de poucos minutos) e nao

podem ser aumentados devido a curta vida do catalisador causada por processos de
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desativacdo muito rapidos sob estas condigbes. Os catalisadores utilizados devem,
portanto, alcancar sua atividade maxima em tempos extremamente rapidos e
tempos de indugao n&o s&o tolerados.

[0007] Varias tentativas tém sido feitas para superar algumas destas
desvantagens, por exemplo, para melhorar as propriedades dos polimeros e
copolimeros de olefinas, utilizando catalisadores com base em misturas de metais
de transicdo. EP 177.189 e EP 146.507, por exemplo, ambas descrevem a
preparagado e utilizacdo de catalisadores do tipo ZN consistindo em titanio e hafnio
para a obtencdo de polietiieno com uma distribuicdo de peso molecular ampla
(bimodal). O processo para a preparagdo destes catalisadores consiste na
introducéo de titanio e hafnio em duas etapas separadas. A patente EP 523.785
descreve que a introducdo de ligacbes de magnésio-carboxilato € metal de
transicdo-carboxilato permitsendo que os soélidos cataliticos sejam obtidos, que
representam uma melhoria em relagcédo a técnica conhecida em termos de atividade
nos processos de (co)polimerizacao de etileno e outros a-olefinas, em processos
realizados a baixa pressdo e temperatura, a alta presséo e temperatura e em
solucdo e também em relacdo a natureza dos polimeros obtidos. A patente EP
1.171.479 reivindica um catalisador particular bimetalico do tipo ZN, suportado em
cloreto de magnésio, que permite a producao de polimeros e de (co)polimeros de a-
olefinas com pesos moleculares elevados também em processos de temperatura
elevada.

[0008] Também no caso deste ultimo catalisador, no entanto, apesar da sua
atividade de realcada com respeito a técnica conhecida, ha ainda uma rapida
degradagdo dos desempenhos cataliticos em termos de producdo e certas
propriedades dos polimeros obtidos, em particular, os pesos moleculares médios, a
temperaturas mais elevadas (T > 220°C) e durante tempos de permanéncia mais
longos.

[0009] Geralmente acredita-se que a queda no desempenho € devido tanto a
degradacéao pelo calor, [JP Machon, R. Hermant, JP Houzeaux, J. Polym Sci 52, 107
(1975); J.A. Delgado Oyague, JL Hernandez Vaquero-Alvarez, Plastic and Rubber

Petigdo 870190047595, de 21/05/2019, pag. 12/74



4/59

Processing and Applications 8, 3 (1987)], e também a desativagcdo dos sitios
superficie ativa de Ti (lll) causada pelo poder alquilante excessivo das trialquila de
aluminio a temperaturas elevadas [J.P. Machon, R. Hermant, J.P. Houzeaux,
J. Polym. Sci. 52, 107 (1975)].
[0010] A influéncia de alquilas de aluminio sobre a redug¢do de titanio é também
conhecidao[A. Schindler, Makromol. Chem. 118, 1 (1968); G. Natta, P. Pino, G.
Mazzanti, P. Longi, Gazz. Chim. It. 87, 549, (1957); G. Natta, P. Pino, G. Mazzanti,
P. Longi, Gazz. Chim. It. 87, 570, (1957)]. Em particular, a alquilagéo simulténea de
sitios Ti (lll) adjacentes causa a reducédo rapida de Ti (lll) para Ti (II)) (D.F. Hoeg -
em The Stereochemistry of Macromelecules” — Vol. 1, p. 47-Marcel Dekker Inc .
Nova lorque 1967).
[0011] A fim de resolver os problemas e 0s inconvenientes acima e melhorar
ainda mais o0 processo de producdo de poliolefinas, 0 Requerente descobriu agora
um novo grupo de catalisadores, obtidos caracteristicamente regulando as variaveis
associadas com a formacdo de particulas soélidas, durante a reacdo de cloro-
alquilacéo, por meio do qual € possivel obter desempenhos cataliticos muito mais
elevados com respeito a técnica conhecida em termos de produtividade e
estabilidade com o tempo em processos de alta temperatura de polimerizagao, tanto
em solugao quanto sob alta presséo.
[0012] Um primeiro objetivo da presente invengao, por conseguinte, se refere a
um catalisador sélido para a (co)polimerizagéo de a-olefinas, compreendendo titanio,
magneésio, aluminio, cloro e pelo menos um metal selecionado a partir de hafnio e
zirconio, nas seguintes relagdes molares:

M/Ti = 0,2-5,0; Mg/Ti = 3,0-15,0; Al’Ti = 0,1-4,0; Cl/Ti= 15,0 -60,0

sendo que M é um metal selecionado de hafnio e zircénio ou uma mistura
destes, preferivelmente de hafnio e em que titanio, magnésio, o referido metal M,
aluminio e cloro representam pelo menos 80% em peso, preferivelmente de 85% a
100% em peso, do catalisador;

caracterizado pelo fato de pelo menos 60%, preferivelmente pelo menos

80%, do titanio esta em estado de oxidacdo +3 e, quando examinado por meio de
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espectroscopia XPS, tem uma faixa de absorgéo caracteristica de uma energia de
ligacéo variando de 454 para 458 eV, preferivelmente centrado em torno do valor de
456 + 1eV.

[0013] O termo "(co)polimerizagéo", tal como utilizado na presente descrigcéo e
reivindicacdes, com referéncia a a-olefinas, se refere tanto a homo-polimerizacéo de
uma o-olefina, por exemplo, de etileno para formar polietileno cristalino de alta
densidade, ou propileno para formar o polipropileno, e também a (co)polimerizacéo
de uma o-olefina com, pelo menos, um composto diferente insaturado
copolimerizavel com ele (obviamente incluindo uma a-olefina diferente), por
exemplo, a co-polimerizacao de etileno e de etilideno-norborneno para formar um
polietileno reticulavel, ou a co-polimerizacédo do etileno com 1-buteno para formar
polietileno de baixa densidade linear.

[0014] Para maior simplicidade, na presente descricdo e reivindicacbes, 0s
termos "mole" e 'relacdo molar' s&o utilizados com referéncia a ambos os
compostos consistindo em moléculas e também com referéncia aos atomos e ions,
desconsiderando o ultimo dos termos gram-atomo ou relagdo atbmica, mesmo que
cientificamente mais corretos.

[0015] O catalisador de acordo com a presente invengao € caracterizado por um

espectro XPS tipico de uma estrutura na qual uma fracgéo dos sitios de titanio da
superficie, que interage com um composto de haleto de alquila de aluminio,
presumivelmente com a formagdo de um aduzido cuja estrutura nao foi ainda
determinada. Com base na relagdo entre as areas dos picos caracteristicos de XPS,
centralizadas em torno de valores de energia de ligacdo de 456 e 459,
respectivamente, a quantidade destes locais pode ser estimada como sendo pelo
menos 10%, preferivelmente de cerca de 15 a cerca de 40%, do numero total de
sitios de superficie de Ti que contribuem para a formagéao do espectro XPS, isto &,
os atomos de Ti incluidos na camada de superficie para uma profundidade de
aproximadamente 10 nm.

[0016] De acordo com isto, os atomos de titanio de superficie do presente

catalisador, no qual se acredita que os centros cataliticamente ativos sdo formados,
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predominantemente (pelo menos 60%) tém estado de oxidacido +3, e pelo menos

10% destes é caracterizado por uma maior densidade de carga eletrénica no centro

metalico e uma menor energia de ligagdo em relagcdo ao pico tipico mostrado em
XPS por catalisadores analogos descritos na técnica conhecida, porém obtido com
um processo diferente, por exemplo, aqueles obtidos de acordo com os Pedidos de
Patentes Europeias EP-A 523.785 e EP-A 1.171.479 acima mencionadas.

[0017] A técnica espectroscopica conhecida como XPS (Espectroscopia
Fotoeletrénica de Raios X) € com base no efeito fotoelétrico, a partir do qual os
fotoelétrons emitidos da superficie da amostra irradiada sdo obtidos e analisados.
As analises sdo realizadas em um ambiente de vacuo ultra-elevado (UHV = 10
° Torr) a temperatura ambiente. Para compensar a carga positiva que € produzida
na superficie seguindo o processo de fotoemissado, a amostra é atingida por um feixe
de elétrons de baixa energia (neutralizador). A area de analise € circular com um
diametro de 0,8 mm e a profundidade de amostragem € de apenas 10 nm,
aproximadamente. Esta é uma analise de superficie, capaz de revelar a presenca
das espécies quimicas mais externas. Uma resposta quantitativa € obtida, referindo-
se a percentagem atdmica dos elementos mais abundantes, excluindo hidrogénio. A
partir dos espectros dos elementos unicos adquiridos em alta resolucéo, é também
possivel obter os componentes Unicos de um elemento quimico particular com uma
vizinhanga eletrdénica diferente, medindo as posicbes dos picos em termos de
energia de ligacdo, isto €, a energia de dissociacido dos elétrons do nivel n&o
excitado com uma energia mais elevada, e suas larguras na metade do pico (FWHM,
"largura total na metade maxima"). Além disso, a medi¢do relativa as areas dos
componentes permite que a informacao qualitativa e quantitativa seja obtida sobre a
situacao eletrénica real experimentada pelos atomos muito proximos da superficie
do sélido catalitico, o que poderia de outra forma nao ser revelado com outras
técnicas. Uma descricdo mais detalhada desta técnica e a sua utilizagcdo para
pesquisas de superficie podem ser encontradas em numerosas publicagbes na
literatura do campo, por exemplo, como descrito por JF Moulder, Stickle WF, Sobol

PE, Bomben KD, em "Handbook of X-Ray Photoelectron Spectroscopy", ed. por J.
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Chastain, Div. Phisycal Electronics Div. Eden Prairie, MO EUA (1992).

[0018] Os catalisadores de acordo com a presente invengdo mostram uma
menor distribuicdo de titanio de superficie em relagdo aquele esperado, com base na
composicdo atdbmica, ao mesmo tempo em que a quantidade de atomos de aluminio
é significativamente maior, demonstrando a formagao de aducdes de superficie de
Ti-Al.

[0019] Em particular, o Requerente verificou que pelo menos 10%,
preferivelmente de 15 a 40% dos atomos de superficie de titanio do referido
catalisador sélido estdo em uma situacdo eletrénica com uma maior densidade de
elétrons na base do qual pode ser deduzida a partir do espectro XPS caracteristico,
no que diz respeito ao que é observado em soélidos cataliticos contendo Ti e um
segundo metal M do grupo 4, isto &, Zr, Hf ou uma mistura dos mesmos, obtida de
acordo com 0s processos da técnica conhecida.

[0020] Um espectro XPS tipico de um catalisador sdlido de acordo com a
presente invenc&o € ilustrado na Figura 3 incluida aqui. Como é claramente
evidente a partir de uma comparagdo com a curva do espectro XPS de um
catalisador sélido obtido de acordo com a descricdo do pedido de patente publicado
EP 1.171.479, também ilustrado na Figura 3, o catalisador da presente inven¢éo tem
um sinal com uma energia de ligacado de 456 eV, parcialmente sobreposto com
respeito ao sinal principal no 459-460 eV, que pode ser atribuido aos atomos de Ti
imersos em uma maior densidade eletrénica com relagdo aos outros formando o
sélido catalitico. A area da faixa correspondente ao sinal de cerca de 456 eV
também permite que a quantidade relativa de atomos de superficie de Ti tendo uma
vizinhanga com uma maior densidade eletrénica, seja medida.

[0021] Embora nido seja possivel no momento formular qualquer teoria que
explique estas diferencas e a sua influéncia sobre 0 comportamento dos respectivos
catalisadores, verificou-se que os catalisadores de acordo com a presente invengao
provam ser extremamente vantajosos em relagdo aos catalisadores conhecidos até
agora, tanto em termos de atividade quanto longevidade em processos de

polimerizacdo de a-olefinas, e também em termos do peso molecular dos polimeros
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assim produzidos, especialmente em processos de alta temperatura.

[0022] De acordo com um aspecto preferido da presente invencao, o referido
catalisador esta na forma de um sélido granular tendo uma distribuicéo tipo Gauss
estreita e um valor médio elevado da dimensdo maxima dos granulos formando-a,
obtido através do controle das condicbes de preparagdo do precursor sélido do
catalisador, tal como € descrito em maior detalhe abaixo. Em particular, os granulos
de particulas catalisadoras tém um di@dmetro médio variando de 2-15 um,
preferivelmente 3-12 um, e uma distribuicdo para que 80% das particulas tenham
dimensdes dentro de uma faixa de 1 a 30 um, preferivelmente de 2 a 20 um.
Também descobriu-se que a densidade do catalisador sélido € maior em relagdo ao
que foi anteriormente obtido para os catalisadores do mesmo grupo. Gracas a esta
morfologia e propriedades, é possivel vantajosamente realizar a preparacdo do
catalisador com maior rapidez e eficacia de separacdo do solido obtido em
suspensao da reac¢ao liquida ou meio de lavagem. Além disso, quando o catalisador
€ obtido na forma de uma suspensdo em um meio de hidrocarboneto (por exemplo,
decano), € possivel preparar suspensdes mais concentradas com razoaveis tempos
de decantacdo, assim significativamente reduzindo os custos de transporte e
armazenagem dos barris em uma instalac&o industrial.

[0023] De acordo com um aspecto preferido da presente invencao, o referido
catalisador sélido € composto por pelo menos 85%, em peso, preferivelmente de 90
a 100%, mais preferivelmente de 95 a 100%, em peso, de titdnio, magnésio, o
referido metal M, aluminio e cloro. Além destes elementos, o catalisador pode
conter quantidades menores de outros constituintes, sendo possivel para que haja a
presenca de até 15% em peso, preferivelmente até 10% em peso, mais
preferivelmente menos do que 5% em peso, de um residuo nao-metalico,
normalmente derivando de contra-anions dos compostos utilizados como reagentes,
por exemplo, alcoolatos, grupos brometo, fluoreto, fosfato, residuos de alquila, e
especialmente carboxilatos, sem causar qualquer desvantagem particular. Na base
dos resultados analiticos, verificou-se em particular que o referido residuo n&o

metalico € predominantemente (> = 50%, em peso) composto de anions de
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carboxilato introduzidos com o tratamento de solubilizagdo com acidos carboxilicos
durante a preparacéo do catalisador, tal como descrito aqui. E também possivel ter
a presenca, preferivelmente ndo superior a 0,5% em peso, de impurezas de outros
metais presentes nos reagentes utilizados para a preparagédo do catalisador sélido
ou seu precursor, sem significativamente modificar as propriedades vantajosas do
mesmo. Catalisadores tendo a menor quantidade possivel de impurezas de outros
metais, particularmente n&o superior a 0,1%, em peso, no entanto, sdo preferiveis.
[0024] A quantidade de titanio contido no catalisador da presente invencéo
preferivelmente nao excede 10% em peso, e mais preferivelmente varia de 1 a 5%
em peso. Os teores de titanio superiores a 10%, em peso, ndo oferecem qualquer
vantagem adicional em termos de atividade catalitica, presumivelmente devido ao
fato de que o titdnio adicional esta presente no sélido na forma inativa ou nao
disponivel para interagir com a olefina a ser polimerizada.
[0025] Em uma modalidade preferida da presente invencédo, os diferentes
constituintes estdo presentes no catalisador em relagbes atbmicas com respeito ao
titAnio dentro das seguintes faixas:

M/Ti=0,5-4,0, Mg/Ti=6,0-13,0, Al/Ti = 0,2-2,0, CI/Ti = 18,0-50,0
[0026] Tal como ja foi especificado, descobriu-se um processo original e simples
para a preparagcao do catalisador acima, substancialmente compreendendo quatro
etapas.
[0027] De acordo com isso, um segundo aspecto da presente invencéo se refere
a um processo para a preparagdo de um catalisador solido para a (co)polimerizacéo
de a-olefinas, compreendendo titanio, magnésio, aluminio, cloro e pelo menos um
metal M selecionado de hafnio e zircdnio, nas seguintes relacdes molares.

M/Ti = 0,2-5,0, Mg/Ti = 3,0-15,0, Al/Ti = 0,1-4,0; Cl/Ti= 15,0 -60,0

sendo que: M é um metal selecionado de hafnio e zircdnio ou uma mistura
destes, preferivelmente de hafnio, compreendendo as seguintes etapas:

(iy preparacdo de uma mistura de pelo menos um cloreto de magnésio,

um composto de titdnio, um composto de um metal M, tal como definido acima, e um

acido carboxilico R-COOH, sendo que R é um grupo orgénico tendo de 2 a 30,
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preferivelmente de 5 a 15 atomos de carbono, em tais quantidades como a respeitar
as seguintes relagcdes molares ou atbmicas:
M/Ti = 0,2-5,0; Mg/Ti = 3,0-20,0; R-COOH/(Mg + M) = 1,5-8

em um meio liquido de hidrocarboneto, sendo que pelo menos um dos
referidos compostos de metal, preferivelmente pelo menos cloreto de magnésio, €
substancialmente insoluvel, como tal;

(i) manter a mistura preparada na etapa (i) a uma temperatura variando
de 50 a 200°C, preferivelmente de 60 a 130°C durante pelo menos um minuto,
preferivelmente durante um tempo de 0,5 a 4 horas, em um recipiente fechado, e
filtrando o possivel residuo ndo dissolvido para obter uma solugéo;

(iii) adicdo a solucido obtida na etapa (i), resfriada a uma temperatura
variando de 20 a 40°C, um cloreto de alquila de aluminio tendo a seguinte formula
geral (I)

AIR'nClzn) (I

sendo que R' € um radical de alquila linear ou ramificado, contendo de 1 a
20 atomos de carbono e "n" € um numero decimal com valores variando de 0,5 a
2,5, preferivelmente 0,9-2,1;

pelo menos em uma quantidade que € suficiente para precipitar, sob a
forma de composto sélido, 70%, preferivelmente 80%, dos metais Mg, M e Ti
presentes na solucdo da referida etapa (ii), preferivelmente a operarem de modo que
a temperatura da mistura de reagdo ndo exceda 45°C, e a diferenga entre a
temperatura maxima e temperatura minima da mistura durante a adigdo € igual ou
inferior a 15°C, para obter uma suspensao;

(iv) aquecer a suspensao obtida na etapa (iii) a uma temperatura variando
de 50 a 130°C, preferivelmente entre 70-110°C, durante um tempo de 5 a 180
minutos, preferivelmente de 40 a 150 minutos, a fim de completar a precipitacao do
sélido, e separando o composto sélido precipitado do liquido de reacgdo, para se
obter um precursor sélido do referido catalisador;

(v) tratar o referido precursor sélido com uma quantidade adicional de

cloreto de aluminio de alquila tendo a formula (1), 0 mesmo ou diferente daquele
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adicionado na referida etapa (iii), com uma relagao Al/Ti variando de 5 a 150, a uma
temperatura variando de -10 a 50°C, e separando o catalisador assim obtido do
liquido da reacéo.

[0028] O termo "substancialmente insoluvel" tal como utilizado na presente
invencdo e nas reivindicagdes, com referéncia a mistura de um composto em um
liquido, significa que mais de 80% do referido composto permanece separado em
uma fase imiscivel com o referido liquido.

[0029] O termo "(co) polimerizag&o", tal como utilizado na presente descri¢éo e
reivindicacdes, com referéncia a a-olefinas, se refere tanto a homo-polimerizagao de
uma o-olefina, por exemplo, de etileno para formar polietileno cristalino de alta
densidade, quanto propileno para formar polipropileno, e também a
(co)polimerizacdo de uma a-olefina com, pelo menos, um composto diferente
insaturado copolimerizavel com ele (obviamente incluindo uma a-olefina diferente),
por exemplo, a co-polimerizacao de etileno com etilideno- norborneno para formar
um polietileno reticulavel, ou a co-polimerizacéo do etileno com 1-buteno para formar
polietileno de baixa densidade linear.

[0030] Para maior simplicidade, na presente descricdo e reivindicacbes, 0s
termos "mole" e 'relacdo molar' s&o utilizados com referéncia a ambos os
compostos consistindo em moléculas e também com referéncia aos atomos e ions,
desprezando o ultimo dos termos gram-atomo ou relagdo atbmica, mesmo que
cientificamente mais corretos.

[0031] O meio liquido utilizado para preparar a mistura na etapa (i) do processo,
pode ser qualquer hidrocarboneto alifatico ou aromatico, no estado liquido as
temperaturas nas quais a referida etapa (i) € realizada. Para este efeito alifatico,
cicloalifatico ou hidrocarbonetos, tais como, por exemplo, hexano, heptano, octano,
nonano, decano, undecano, dodecano, cicloexano, decalina, tetralina, as misturas
de naftenos com um ponto de ebulicdo variando de 90 a 150°C. Quantidades
limitadas de liquidos organicos polares, tais como alcoois, éteres, cetonas, no
entanto, também podem estar presentes na mistura de reagdo, possivelmente

derivando dos mesmos compostos precursores adicionados em uma mistura, por
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exemplo, alcoois ou éteres presentes no cloreto de magnésio obtido de acordo com
0s conhecidos métodos de secagem por pulverizagao.

[0032] Na etapa (i), uma mistura é preparada em um liquido de hidrocarboneto
inerte, compreendendo acido carboxilico e 0s compostos precursores dos metais de
titdnio, de magnésio, hafnio e/ou zircénio contido no catalisador obtido no final do
processo. Estes compostos podem ser selecionados a partir de uma ampla faixa de
compostos organometalicos e inorganicos conhecidos dos referidos metais, soluvel
ou insoluvel no hidrocarboneto liquido pré-selecionado. Pelo menos um destes
compostos, preferivelmente, pelo menos, dois e mais preferivelmente os compostos
de magnésio, hafnio e/ou zircénio, sdo insoluveis no referido liquido inerte. Todos os
compostos precursores dos metais que formam a mistura podem também ser
insoluveis no liquido inerte selecionado para a etapa (i). Em uma modalidade
particularmente preferida, pelo menos 50%, em peso, com relagdo ao peso total, dos
compostos acima € insoluvel no liquido inerte pré-selecionado. Estes compostos
sao preferivelmente misturados com o liquido inerte com uma concentragao total dos
metais (tanto soluveis quanto insoluveis) e variando de 0,05 a 3,0, mais
preferivelmente variando de 0,1 a 1,0 moles/l. A ordem com que estes compostos
s80 introduzidos na mistura uns com o0s outros e com o liquido inerte ndo é
particularmente critica para os propésitos da presente invengdo, porém o acido
carboxilico € preferivelmente adicionado por ultimo.

[0033] Os compostos de titanio, hafnio, magnésio e zircbnio sdo adequadamente
selecionados por um especialista na area daqueles que s&o adequados para serem
parcialmente dissolvidos na reagao da etapa subsequente (ii). A selecdo dos
compostos mais adequados para o propdsito pode ser realizada com base nos
parametros de solubilidade de cada composto, se for conhecido, ou com os testes
de solubilidade na presenca do acido carboxilico selecionado. Exemplos né&o
limitantes de compostos adequados de titanio, hafnio e zircdnio, tanto soluveis
quanto insoluveis, sdo os cloretos, brometos, alcoolatos, hidretos, B-dicetonatos e [3-
acilésteres, amidas, carbonatos, fosfatos, carboxilatos, os compostos misturados

com os referidos contra-ions e misturas dos referidos grupos de compostos.
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[0034] Particularmente preferidos s&o os haletos, especialmente cloretos, e
haletos combinados com alcoolatos. Cloretos de magnésio adequados para a
presente inven¢do podem ser as varias formas cristalinas ou amorfas de MgClz,
preferivelmente em pd ou em forma granular fina (Dimensdo média <500 um),
compreendendo os cloretos de magnésio obtidos por evaporacio rapida de acordo
com as técnicas conhecidas, por exemplo, por secagem por pulverizacdo, de
solugdes de etanol concentradas. Outros cloretos, incluidos no escopo da presente
invencao sdo os cloretos de magnésio misturados, no qual ha pelo menos um atomo
de cloro por atomo Mg, e os restantes contra-ions podem ser outros halogéneos, por
exemplo, Br ou F, ou um grupo alcoolato e, por exemplo, etilato ou outro anion
organico ou inorganico. O titanio € preferivelmente introduzido na mistura como um
ion tetravalente, isto €, como um composto de Ti (IV).

[0035] Em uma modalidade preferida da presente invencdo, o hafnio, magnésio
elou zircdnio sado introduzidos na mistura da etapa (i) como cloretos, na forma de
soOlidos granulares ou em po. Os compostos de titanio particularmente adequados,
além de cloretos e cloretos misturados, sdo os alcoolatos, tais como tetraetilato Ti ou
tetrabutilato.

[0036] A mistura da etapa (i) pode ser preparada pela simples introducdo, sob
agitacdo, no liquido inerte, dos compostos metalicos e de acido carboxilico, o
primeiro, preferivelmente na forma granular ou em p6. O &cido carboxilico é
preferivelmente introduzido apds os compostos metalicos para facilitar o controle de
possiveis rea¢des parciais ja no momento da mistura. A temperatura durante a
formacdo da mistura € convenientemente mantida a um valor inferior ou igual a
40°C. As condicbes de temperatura e pressdo normais sao evidentemente
preferidas para uma maior simplicidade operacional do processo. Realizar a etapa
(i) sob condigcdes que sao tais como para produzir uma reacdo parcial dos
reagentes, no entanto, ndo esta excluida do escopo da presente invencdo. Em uma
modalidade possivel, especialmente a uma escala industrial, a etapa (i) e a etapa
subsequente (i) podem ser realizadas sem uma solucdo de continuidade,

alimentando os reagentes no mesmo equipamento no qual eles devem reagir uns
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com 0s outros, 0 qual é mantido fechado e sob tais condi¢bes de temperatura, como
para ativar a reacdo com acido carboxilico desde sua introdugdo no liquido de
hidrocarboneto misturado com os compostos metalicos. Em uma modalidade
particular da presente inveng¢do, um ou mais por¢des adicionais de acido carboxilico
podem ser introduzidas na mistura de reagente também durante a etapa (ii).
[0037] Qualquer outro método para a formagéo da mistura destes compostos é
em qualquer caso, incluido no escopo da presente invengao.
[0038] Os varios compostos metalicos da etapa (i) sédo introduzidos em uma
mistura em relagdes molares selecionadas em relacdo as relacdes atdbmicas
desejadas entre os elementos correspondentes nos solidos obtidos no final do
processo. Estas relagdes atbmicas ndo sdo necessariamente idénticas as dos
metais nos compostos correspondentes na etapa (i), uma vez que mudangas sao
possiveis, de acordo com o0 processo da presente invengdo, em relacdo as
condicbes especificas adotadas, especialmente como um resultado das menores
quantidades de compostos restante nao dissolvidos e separados no final da etapa
(i) ou que nao foram precipitados na etapa (iii) ou (iv), a qual pode normalmente
chegar a 30%, mais ou menos, sem significativamente comprometer as
propriedades previstas para o catalisador sélido obtido no final do processo de
preparacdo. Um especialista no campo é capaz, nas habituais operacgbes de
preparagcao preliminar do processo, de verificar a entidade destas mudancas e,
consequentemente, otimizar as relagdes dos reagentes em relacdo as relagdes
atbmicas desejadas entre os elementos no produto final. As relacbes atdomicas
preferidas entre os elementos na etapa (i) do processo da presente invengao séo as
seguintes:

M/Ti = 0,5-4,0; Mg/Ti = 3,0-16,0; R-COOH/(Mg + M) = 2,0-4,5
[0039] O acido carboxilico tendo a formula RCOOH usada na etapa (i) para a
dissolucdo parcial ou completa dos sélidos presentes no mesmo, tem
preferivelmente um numero relativamente elevado de atomos de carbono na cadeia,
variando de 5 a 15, para favorecer a dissolugdo em um meio liquido do tipo

hidrocarboneto. Os acidos carboxilicos com varios atomos de carbono superior a 31
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s&o dificeis de encontrar no mercado e n&do oferecem vantagens particulares em
relacdo aqueles tendo até 30 atomos na cadeia. O grupo R na formula de acido
carboxilico pode ser qualquer radical hidrocarboneto tendo até 30 atomos de
carbono, incluindo radicais de hidrocarboneto substituidos com grupos inertes,
especialmente halogéneos tais como fluor e cloro. Mais preferivelmente, é um
radical alifatico ou cicloalifatico tendo de 6 a 12 atomos de carbono.

[0040] Exemplos n&o limitantes do referido grupo R de acordo com a presente
invencao sao:

- uma alquila linear contendo, pelo menos, 5 atomos de carbono, por
exemplo, os grupos n-hexila, n-octila, n-decila, n-undecila;

- uma alquila ramificada, que pode ser representada pela seguinte
férmula geral:

R3
R'-C-R?

sendo que R' é hidrogénio ou alquila e R? e R sdo alquila, sendo que a
soma dos atomos de carbono € pelo menos igual a 4 e até 12, por exemplo, grupos
isoamila, 1-etilexila, radicais alifaticos ramificados de acidos versatico;

- uma alquila carregando uma ramificacdo no atomo de carbono
secundario em B com respeito ao atomo de carbono da carboxila e tendo de 4 a 12
atomos de carbono, por exemplo, em acido 3-etil-pentandico e citronélico;

- uma cicloalquila, arila, alquilcicloalquila ou alquilarila tendo a formula
geral:

R4 -(CH2)s -,

sendo que R*representa a porgdo cicloalquila ou arila, tendo de 5 a 10
atomos de carbono, por exemplo, grupo cicloexila, benzila, fenila, p-etilfenila e "s" &
um numero inteiro variando de 0 a 10.

[0041] Misturas de acidos tendo diferentes grupos R contendo de 2 a 30 atomos
de carbono, de acordo com o0 que € definido acima, também s&o igualmente
incluidas na definicdo de &cido carboxilico R-COOH de acordo com a presente

invencao.
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[0042] O acido carboxilico pode ser adicionado em porgbes ou em continuo a
mistura heterogénea da etapa (i), ou pode ser adicionado em conjunto na
quantidade pré-estabelecida para realizar a dissolu¢do parcial até a percentagem
desejada. A quantidade de acido carboxilico depende, de cada vez, da natureza e
da quantidade de compostos insoluveis presentes na mistura da etapa (i), e também
da quantidade de residuo insoluvel que um especialista pode considerar toleravel no
final da etapa (ii). O ultimo é adequadamente inferior a 30%, preferivelmente igual
ou inferior a 10%, em peso, com respeito ao peso do produto inicial insoluvel. A
relacdo molar RCOOH/(Mg + M) varia preferivelmente de 2,0-5,0, mais
preferivelmente 2,5-4,0.

[0043] Uma quantidade total em moles de acido carboxilico que varia de 1 a 3
vezes, mais preferivelmente de 1,5 a 2 vezes, 0s equivalentes de compostos
insoluveis, & preferivelmente introduzido durante a etapa (i). Se, por exemplo, na
mistura da etapa (i) 20 moles de MgCl2 e 3 moles de HFCL4, ambos insoluveis, e 2
moles de tetrabutilato titanio, soluvel, estdo presentes em decano, a quantidade de
acido carboxilico (por exemplo, acido versatico) €& preferivelmente selecionada
dentre 52 a 156 moles, mais preferivelmente de 78 a 104 moles.

[0044] O acido carboxilico acima pode ser adicionado a mistura na forma pura,
ou diluido com um solvente inerte, preferivelmente 0 mesmo liquido que a mistura da
etapa (i), por exemplo, para favorecer a mistura no caso de acido solido, ou para
uma dosagem mais exata quando pequenas quantidades s&o utilizadas.

[0045] A etapa (ii) do processo da presente invengao € preferivelmente realizada
a uma temperatura superior a temperatura ambiente para favorecer uma rapida
dissolucdo dos solidos presentes na mistura. A temperatura de dissolucéo,
preferivelmente varia de 60 a 130°C, mais preferivelmente de 70 a 110°C. Um
possivel resfriamento da mistura apds a dissolugao parcial dos compostos insoluveis
€ incluida nas operagdes do processo dentro do escopo da etapa (ii).

[0046] Durante a etapa (ii), uma mistura é formada na qual o acido carboxilico €
pelo menos parcialmente, combinado com os compostos metalicos presentes

formando carboxilatos misturados na solugdo. O sdlido residual, que pode

Petigdio 870190047595, de 21/05/2019, pag. 25/74



17159

possivelmente permanecer nao dissolvido no final, pode conter um ou mais dos
metais inicialmente introduzidos na etapa (i). Quando o composto de magnésio na
etapa (i) € MgClL, verificou-se que este residuo, se presente, consiste
substancialmente de cloreto de magnésio.

[0047] Mais vantajosamente, a quantidade total de compostos restantes n&o
dissolvidos na mistura no fim da etapa (ii) € no maximo igual a 30%, preferivelmente
nao superior a 10% em peso em relagdo ao peso total do produto inicial insoluvel.
Deste modo, uma excelente combinacéo de fatores € obtido, a qual permite que um
catalisador sélido seja preparado, com alto desempenho, um consumo reduzido de
acido carboxilico e cloreto de alquila de aluminio.

[0048] Etapa (ii) é preferivelmente realizada de modo que n&o ha perdas
significativas de material externamente, por exemplo, em um recipiente fechado ou
sob condigbes de refluxo do solvente. Se o acido cloridrico desenvolve durante a
reacdo, devido a presenca de cloretos nos metais acima, este consequentemente
permanece dissolvido na mistura de reacéo.

[0049] No final da etapa (ii), o solido residual possivelmente presente pode ser
convenientemente separado do liquido antes deste ultimo ser tratado com um
cloreto de alquila de aluminio com a etapa subsequente (iii). A separa¢io pode ser
realizada, preferivelmente apds o resfriamento da mistura a uma temperatura
variando de 20 a 40°C, por quaisquer das técnicas conhecidas adequadas para o
propdsito, tais como, por exemplo, filtracdo, decantagdo, centrifugacdo. Em uma
modalidade preferida, a separacdo possivel do residuo insoluvel € realizada em
recipientes fechados adequados, mantendo a presséo e temperatura em tais valores
para limitar a liberacdo de vapores, tanto quanto possivel.

[0050] Na etapa (iii) do processo para a preparacdo do catalisador de acordo
com a presente invengdo, um cloreto de alquila de aluminio tendo a férmula (1) é
reagido com uma solucdo obtida de acordo com a etapa anterior (ii), possivelmente
apo6s a separagao do soélido ndo dissolvido, a fim de formar uma suspensdo de um
sélido que é espontaneamente separado do meio liquido como um precipitado

granular. De acordo com a experiéncia do Requerente, um sélido suspenso €
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formado durante a etapa (iii), que consiste predominantemente em cloretos Mg e M
(preferivelmente Hf), ao mesmo tempo em que o titanio prevalentemente precipita
durante a etapa subsequente (iv), predominantemente na forma de TiCls. Desta
forma, um precursor catalisador € obtido, tendo uma atividade elevada e um
tamanho de particula ideal, além de mostrar uma estabilidade melhorada no
processo de polimerizagao, dentro de uma ampla faixa de temperaturas.

[0051] A utilizacdo de um cloreto de alquila de aluminio tendo a férmula (1) como
reagente precipitante permite a precipitacdo simultédnea dos elementos Mg e M, na
forma de cloretos misturados, ou cloretos-carboxilatos misturados, além da reducéo
e precipitacdo do titanio, principalmente na etapa (iv), de modo que isto esteja
predominantemente presente no precursor de catalisador sélido no estado de
oxidacao +3.

[0052] Cloretos de alquila de aluminio tendo a férmula (I) sdo conhecidos e
amplamente utilizados no campo da polimerizagéo de olefinas. Cloretos de alquila
de aluminio preferidos s&o os compostos tendo a formula (I) sendo que R' € um
radical alifatico linear ou ramificado tendo de 2 a 8 a&tomos de carbono. O depoente
"n" na formula (l) varia preferivelmente de 0,9-2,1, mais preferivelmente de 1 a 2, os
extremos incluidos. Os exemplos tipicos destes compostos s&o dicloreto de
aluminio de etila, cloreto de aluminio de dietila, sesquicloreto de aluminio de etila,
dicloreto de aluminio de isobutila, cloreto de aluminio de dioctila. Cloretos de alquila
de aluminio tendo valores decimais nao inteiros "n" podem ser obtidos, de acordo
com a técnica conhecida, por mistura, em propor¢gdes adequadas, cloretos de
aluminio e trialquilas de aluminio e/ou os respectivos cloretos de alquila misturados
tendo "n"iguala 1 e 2.

[0053] O cloreto de alquila de aluminio tendo a férmula (1) pode ser adicionado
como tal, ou, preferivelmente, na forma de uma solugdo em um solvente organico
inerte selecionado daqueles utilizados para a preparagao da mistura da etapa (i). A
adicdo do cloreto de alquila de aluminio pode ser realizada mantendo a mistura de
reacao sob agitacdo sob condicbes de temperatura adequadas e monitorando a

precipitacdo do solido em suspensdo de acordo com quaisquer das técnicas
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conhecidas, por exemplo, coletando as amostras e analise, ou por determinagao
direta com métodos Opticos ou outros métodos adequados para os propositos, até
que o nivel de precipitacdo desejado fosse alcangado.
[0054] De acordo com uma modalidade preferida, um especialista no campo
pode predeterminar com testes de rotina normais, para cada composi¢ao especifica
da solucdo da etapa (ii), a quantidade de cloreto de alquila de aluminio que é
suficiente para quantitativamente precipitar os metais Mg, Ti e M durante as etapas
(iii) e (iv) do processo da presente invengdo. Também, descobriu-se, com base nas
experiéncias repetidas, que a quantidade de cloreto de alquila de aluminio que é
geralmente adequada para a obtencao da precipitacdo desejada nas etapas (iii) e
(iv) de acordo com a presente invencdo, com a formacéo do precursor desejado, €
pelo menos igual ao dobro, preferivelmente de 3 a 5 vezes, dos moles de acido
carboxilico utilizados na etapa (ii). Mais preferivelmente, a quantidade de cloreto de
alquila de aluminio que € adicionada na etapa (iii) varia de 1,2 a 2 vezes aquela
calculada de acordo com a féormula:

(AIR'n Clz-n) moles) = 1/(3-n) « [(4 « Timoles + 2 « Mg moles + 4 « M moles — ClI

moles Cl) na etapa(y + 2 (RCOOH moles) na etapa (ii)]

[0055] Quantidades mais elevadas de cloreto de alquila de aluminio n&o
melhoram ainda mais as propriedades do catalisador, porém causam um consumo
excessivo de alquila de aluminio e levar a necessidade de lavagens repetidas do
precipitado. Este método de calculo € particularmente preferido quando os
compostos utilizados na etapa (i) sdo essencialmente selecionados de alcoolatos e
cloretos, os quais sdo produtos normalmente comerciais facilmente disponiveis no
mercado.
[0056] Na etapa (iii), € conveniente operar a uma temperatura variando de 20 a
45°C tempo durante o qual, dependendo da temperatura pré-selecionada, pode
variar de 0,5 a 8 horas. Em uma modalidade preferida, o cloreto de alquila de
aluminio € adicionado a solugdo proveniente da etapa (ii) operando de modo que a
diferenca entre a temperatura minima e maxima na fase adigdo n&o exceda 15°C.

Isto pode ser obtido através do controle da taxa de adigdo ou de fluxo do cloreto de
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alquila de aluminio (ou uma sua solugdo em um solvente de hidrocarboneto) a
solugdo, de modo que o calor desenvolvido pela reacdo possa ser adequadamente
removido ou absorvido, por exemplo, com permutadores ou jaquetas de
refrigeracao.

[0057] De acordo com a etapa (iv) do processo de preparacédo, apds a adigdo do
cloreto de alquila de aluminio, a suspensdo obtida € aquecida € mantida a uma
temperatura variando de 50 a 130°C, mais preferivelmente de 70 a 110°C, durante
um de tempo de 5 a 180 minutos, preferivelmente de 40 a 150 minutos, para
consolidar o sélido obtido. A fase de aquecimento e conservagado da temperatura da
etapa (iv) € realizada em um recipiente fechado, a pressao de equilibrio atingida pelo
sistema, que normalmente varia de 100 a 500 kPa.

[0058] Um especialista no campo pode, opcionalmente, realizar o presente
processo de preparagdo por adicdo de uma parte, preferivelmente até 30% em
relacdo ao total, de cloreto de alquila de aluminio antes de iniciar o aquecimento da
etapa (iv).

[0059] Ao operar sob as condigbes acima, o precursor € obtido na forma de um
precipitado solido ou na forma de pd, cujas particulas tipicamente tém uma
distribuicdo de Gauss relativamente estreita, com um didmetro médio variando de 2-
15 um, preferivelmente 3-12 um e uma distribuicdo das dimensbes de particulas
tendo 80% das particulas dentro de um intervalo de 1 a 30 um, preferivelmente 2-20
pMm. Isto representa um aspecto vantajoso adicional do processo de preparacédo do
catalisador da presente invencdo, uma vez que permite que um precursor seja
obtido no final da etapa (iv), com uma dimensdo média dos grénulos e ideais de
distribuicdo para uma separacgao ideal do licor mae e lavagem subsequente, e
também para realizar as operagdes subsequentes, transporte e armazenamento dos
solidos obtidos.

[0060] O precursor de catalisador sdlido assim obtido € separado do liquido de
reacdo (contendo os residuos de alquila de aluminio, carboxilato e outras
impurezas), geralmente com 0s meios normais de separagdo de liquido-sdlido,

excluindo a evaporagdo do solvente, o que deixaria vestigios de residuos
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indesejaveis no produto obtido. A decantacgao, filtragdo ou centrifugacdo pode ser
tipicamente utilizada, ou uma combinagido destes métodos, preferivelmente
efetuando lavagens intermédias com um solvente de hidrocarboneto, até um nivel de
aluminio inferior a 1,5 mM/L, mais preferivelmente 1 mM/L, é obtida no liquido
separado. Um método de separagao particularmente preferido consiste em uma ou
mais etapas de decantagdo seguidas por uma ou mais etapas de filtracao e lavagem
com hidrocarbonetos. Para este propésito, o precursor solido é deixado sedimentar
até um volume da suspensao inferior a 50%, preferivelmente de 30%, do volume
inicial, com uma concentrac&o do sélido de 200 g/L. O liquido clarificado na parte
superior € removido e a suspensao trazida de volta para um volume semelhante ao
valor inicial ou ainda maior, adicionando a quantidade necessaria de um
hidrocarboneto liquido, o mesmo ou diferente daquele da reacdo. As etapas de
sedimentacado e separagdo como descritas acima sao possivelmente repetidas uma
vez ou duas vezes, subsequentemente prosseguindo com a filtragdo do sélido
granular e efetuando lavagens consecutivas com hidrocarbonetos até que o limite
desejado de impurezas de aluminio seja atingido no solvente de lavagem. Neste
processo, é particularmente vantajoso aproveitar um precursor solido, com um
elevado tamanho de particula, de acordo com um dos aspectos preferidos da
presente invencdo, para convenientemente realizar as operacgdes de sedimentacao.
[0061] O precursor de catalisador obtido no final da etapa (iii) €, sozinho um
sélido granular ativo na (co)polimerizacédo de alfa-olefinas, combinadas com um co-
catalisador consistindo em uma alquila de aluminio e, portanto, representa um outro
objetivo da presente invengdo. O referido precursor de catalisador sélido para a
(co)polimerizagdo de a-olefinas, compreende magnésio, titanio, pelo menos, um
metal M selecionado dentre hafnio e zirconio, preferivelmente hafnio, aluminio e
cloro, nas seguintes faixas de relagdo molar:
M/Ti = 0,2-5,0; Mg/Ti = 3,0-15,0; Al’Ti = 0,1-3,0; CI/Ti = 20,0-60,0

caracterizado pelo fato de que pelo menos 60%, preferivelmente pelo

menos 80%, do titanio esta no estado de oxidacdo +3, e tem uma dimensédo de

particulas com uma distribuicdo de Gauss estreita tendo um maximo de 2 a 15 pm,
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preferivelmente 3-12 um, e as dimensdes dos granulos que s&o tais que 80% em
peso das mesmas esteja dentro da faixa de 1 a 30 um, preferivelmente 2-20 um. A
densidade do referido precursor, medida por meio de um porosimetro Pascal, é
preferivelmente superior a 1,8 g/cm3, variando de 2,0 a 3,0 g/cm?3.

[0062] Analogamente ao catalisador final, até 15%, preferivelmente até 10%,
mais preferivelmente até 6%, em peso, do precursor consiste em um residuo
organico que contém predominantemente carboxilato de metila.

[0063] O referido precursor pode ser obtido, no final da etapa acima (iv), na
forma granular seca, e, possivelmente, preservado em uma atmosfera inerte para
utilizacdes subsequentes, ou, preferivelmente, € obtido na forma de uma suspensao
concentrada (suspensdo) em um solvente hidrocarboneto, preferivelmente 0 mesmo
solvente como a ultima lavagem, no final do processo de separacdo por decantacéo
e, assim, preservado ou imediatamente alimentado para etapa (v) do processo para
a preparacao do catalisador. O precursor em suspensdo, convenientemente, tem
concentragbes variando de 150 a 500 g/l, suspensas em hidrocarbonetos alifaticos
tendo de 6 a 14, preferivelmente de 8 a 12 atomos de carbono. A morfologia
melhorada e maior densidade do precursor obtido sob as condi¢cdes de temperatura
controlada preferidas da etapa (iii), permite as referidas suspensdes concentradas
por decantacdo em tempos de algumas horas.

[0064] Na etapa (v) do presente processo para a preparacdo do catalisador,
referido precursor sélido é reagido em uma suspens&o de um hidrocarboneto liquido,
preferivelmente, como indicado acima, com uma quantidade adicional de um cloreto
de alquila de aluminio selecionado daqueles incluidos na férmula anterior (I). O
tempo de contato entre o precursor sélido e aluminio ndo é particularmente critico,
uma vez que a reacdo ja € suficientemente rapida a temperatura ambiente. A
mistura reagente € convenientemente deixada sob agitacdo durante um tempo de 1
a 120 minutos, preferivelmente de 10 a 60 minutos, com tempos adequadamente
mais curtos com um aumento na temperatura da reacdo selecionado. Se uma
temperatura de reagéo superior a 80°C e até 150°C for usada, no entanto, os

tempos de tratamento com cloreto de alquila de aluminio s&o preferivelmente
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reduzidos por 1 a 15 minutos, a fim de evitar reac6es indesejadas. Verificou-se que
o sOlido assim obtido tem substancialmente a mesma morfologia e distribuicdo de
particulas como o precursor sélido correspondente obtido no final da etapa (iv).
[0065] O catalisador assim produzido é entdo separado do liquido de reacéo
contendo o excesso de cloreto de alquila de aluminio, por meio de um dos métodos
descritos na etapa anterior (iv), preferivelmente por decantacédo e/ou filtragéo,
possivelmente seguido por etapas de lavagem com um solvente. No final, o
catalisador pode ser mantido na forma de uma suspens&do concentrada, de forma
analoga ao que € especificado acima para o precursor, ou pode ser obtido na forma
de um produto seco por evaporac¢ao do liquido residual.

[0066] Todas as operacGes do processo anteriormente descrito, especialmente
aquelas relacionadas com as etapas (ii) em diante, s&o convenientemente
realizadas em uma atmosfera controlada e inerte, por exemplo, de nitrogénio ou
argbnio, considerando-se a sensibilidade das alquilas de aluminio, precursores €
solidos cataliticos ao ar e umidade.

[0067] O catalisador obtido no final do processo de acordo com a presente
invencao, portanto, compreende pelo menos dois metais do grupo 4 da tabela
periodica, e por esta razdo, € convencionalmente indicado com o termo "bimetalico".
Pode ser colocado em contato com um co-catalisador selecionado a partir de
hidretos ou compostos organometalicos de metais dos grupos 1, 2 ou 13 da tabela
periodica, de acordo com as técnicas de preparagdo conhecidas de catalisadores de
polimerizacdo do tipo Ziegler-Natta, para a obtencdo de uma sistema catalitico para
a (co)polimerizacado de a-olefinas, e em particular etileno, tendo uma elevada
atividade e seletividade, além de uma duragcdo operacional prolongada
especialmente em processos de temperatura elevada.

[0068] De acordo com a presente invencdo, além do titanio, de magnésio,
zircdnio, hafnio, aluminio e cloro acima mencionados, o referido catalisador sélido
pode compreender até 15%, preferivelmente até 10%, mais preferivelmente menos
do que 5% em peso, de um residuo composto de outros constituintes. Verificou-se

que este residuo prevalentemente consiste em carboxilato proveniente do
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tratamento com acido carboxilico RCOOH na etapa (ii) do processo de preparagéo
do catalisador. Quantidades menores de grupos ou anions derivados dos outros
compostos utilizados como reagentes no processo de preparagao, por exemplo,
alcoolatos, grupos bromo, fosfato, fluor, etc, podem também estar presente, sem
causar qualquer desvantagem particular. A presenca, preferivelmente nao superior
a 0,5% em peso, de impurezas de outros metais presentes nos reagentes utilizados
na preparacao do catalisador, € também possivel, sem modificar significativamente
as propriedades vantajosas do mesmo.
[0069] A quantidade de titanio contido no catalisador da presente invencéo
preferivelmente ndo excede 10% em peso e mais preferivelmente varia de 1 a 5%
em peso. Teores de titdnio superiores a 10%, em peso, ndo oferecem qualquer
vantagem adicional em termos de atividade catalitica, presumivelmente devido ao
fato de que o titdnio adicional esta presente no sélido na forma inativa ou nao
disponivel para interagir com a olefina a ser polimerizada.
[0070] Em uma modalidade preferida do processo de acordo com a presente
invencdo, o catalisador sélido obtido no final deste processo tem as seguintes
relacdes de composicéo (atbmica ou molar):

M/Ti=0,5- 4,0, Mg/Ti = 6,0-13,0; Al/Ti=0,2 -2,0; Cl/Ti = 18,0-50,0;

e € composto por pelo menos 90%, em peso, dos atomos ou ions acima.

[0071] Pelo menos 60% do titanio contido no catalisador obtido com o presente
processo estd presente na forma reduzida (estado de oxidag&o +3). O titanio em
forma reduzida é preferivelmente pelo menos 80% do titanio total, mais
preferivelmente 90%. A quantidade de titanio +3 no catalisador é vantajosamente
tdo elevada quanto possivel e geralmente aumenta com um aumento na quantidade
de cloreto de alquila de aluminio tendo a férmula (1) introduzida na etapa acima (iii),
e subsequente a etapa (v).
[0072] Catalisadores sélidos podem ser preparados com o processo descrito
acima, de acordo com a presente reivindicagéo 1. O requerente verificou que estes

novos catalisadores sdo caracterizados por uma distribuicdo de superficie diferente

dos metais ativos, tais como titdnio e hafnio ou zircbnio, com respeito aos
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catalisadores analogos da técnica conhecida, e permite produgcdes elevadas desde o
inicio da polimerizacdo em processos de (co)polimerizagdo realizados a
temperaturas que variam de 160-260°C, além de fornecer produtividades elevadas
gracas a sua duragdo mais longa (isto €, a desativacdo em tempos mais longos) em
polimeriza¢gdes de alta temperatura.

[0073] Co-catalisadores adequados que podem ser utilizados em uma
combinagdo com o catalisador da presente invengcdo em processos de
(co)polimerizagdo de olefinas, sdo aqueles normalmente descritos na técnica para a
preparacéo de catalisadores do tipo Ziegler-Natta e previamente mencionados. Co-
catalisadores preferidos s&o trialquilas de aluminio e haletos (particularmente
cloreto) de alquila de aluminio contendo de 1 a 10, preferivelmente de 2 a 6, atomos
de carbono em cada radical alquila ligado a Al. Entre estes, trialquilas de aluminio,
tais como trimetila de aluminio, tri-n-butila de aluminio, triisobutila de aluminio e tri-
hexila de aluminio sdo particularmente preferidos.

[0074] O Requerente também descobriu (e isto constitui uma vantagem adicional
da presente invencdo no que diz respeito a técnica conhecida) que excelentes
resultados em processos de (co) polimerizagdo podem ser obtidos através da
combinagdo de catalisador da presente invengdo com um aluminoxano de alquila.
Aluminoxanos adequados sdo compostos de alquila de aluminio contendo ligacbes
Al-O-Al, com uma variagdo de relagdo O/Al, que pode ser obtida na técnica por
reacdo, sob condi¢cdes controladas, de uma alquila de aluminio com agua ou outros
compostos contendo quantidades predeterminadas de agua disponivel, tal como, por
exemplo, no caso da reagdo de trimetilaluminio com hexaidrato de sulfato de
aluminio, pentaidratado de sulfato de cobre ou pentaidrato de sulfato de ferro. Os
aluminoxanos de alquila que sao preferivelmente usados em combinacdo com o
catalisador da presente invengao sdo compostos oligo ou poliméricos, ciclico, e/ou

lineares, caracterizados pela presenca de unidades repetitivas tendo a seguinte

férmula (11):
Rs (Il)
-(Al-0) -

Petigdo 870190047595, de 21/05/2019, pag. 34/74



26/59

em que Rs é um grupo C1-C s alquila, preferivelmente metila.
[0075] Cada molécula de aluminoxano contém preferivelmente de 4 a 70
unidades repetitivas que podem também n&o ser iguais uma a outra, porém contém
diferentes grupos Rs .
[0076] Os referidos aluminoxanos, e particularmente aluminoxano de metila
(MAQ) sao compostos que podem ser obtidos com 0s processos quimicos
organometalicos conhecidos, por exemplo, pela adicdo de trimetilaluminio a uma
suspensao em hexano de hidrato de sulfato de aluminio.
[0077] Nos catalisadores da presente invencido, a relacdo atdbmica entre o
aluminio (no co-catalisador) e titanio (no catalisador) varia geralmente de 5:1 a
1.000:1 e preferivelmente de 20:1 a 500:1, em relacdo com o tipo de co-catalisador e
processo de polimerizacao particular adotado.
[0078] O referido sistema catalitico de (co)polimerizagédo é formado de acordo
com os meétodos conhecidos, por contato entre o catalisador sélido e o co-
catalisador, preferivelmente em um meio liquido adequado, geralmente um
hidrocarboneto, que pode também consistir em, ou contém, uma ou mais das
olefinas a serem polimerizadas. Dependendo das caracteristicas do processo de
polimerizac&o no qual o catalisador obtido de acordo com a presente invencéo deve
ser usado, o sistema catalitico de catalisador/co-catalisador pode ser preparado
separadamente e subsequentemente introduzido no reator de polimerizacdo, ou
pode ser preparado in situ , alimentando os constituintes separadamente no reator.
A temperatura na qual os referidos constituintes sao postos em contato para a
formacao do sistema catalitico ndo é particularmente critica e pode variar dentro de
uma ampla faixa, preferivelmente entre 0°C até a temperatura de utilizacdo no
processo de polimerizagdo. A formacéo do sistema catalitico € normalmente quase
imediata ja em temperatura ambiente, embora, em certos casos, o contato entre os
componentes possa ser mantido de 10 segundos a 30 minutos, dependendo da
temperatura, antes de iniciar a polimerizacao.
[0079] Um ou mais aditivos ou componentes adicionais podem, possivelmente,

ser adicionado ao catalisador acima de acordo com a presente invengao, para obter
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um sistema catalitico adequado para satisfazer requisitos especificos, na pratica, de
forma analoga com o que é conhecido na técnica. Os sistemas cataliticos assim
obtidos devem ser considerados como sendo incluidos no escopo da presente
invencdo. Aditivos ou componentes que podem ser incluidos na preparagao e/ou
formulacdo do catalisador da presente invencéo sao liquidos inertes, tais como, por
exemplo, hidrocarbonetos alifaticos e/ou hidrocarbonetos aromaticos, adequados
para manter o catalisador em suspensao, além de pequenas quantidades de aditivos
fracamente coordenados (bases de Lewis) selecionados, por exemplo, de olefinas
nao-polimerizaveis, éteres, aminas terciarias e alcoois, outros agentes de
halogenacdo tais como hidrocarbonetos halogenados, preferivelmente clorados, e,
novamente, todos os outros possiveis componentes normalmente utilizados na
técnica para a preparagado de catalisadores tradicionais para a (co) polimerizagao de
etileno e outras a-olefinas.

[0080] O catalisador descrito acima pode ser vantajosamente utilizado em todos
os processos de (co)polimerizacdo conhecidos de a-olefinas, tanto em continuo
guanto em batelada, em uma ou mais etapas, tais como, por exemplo, processos de
baixa presséo (0,1 -1,0 MPa), pressdo média (1,0 - 10 MPa) ou presséo alta (10 -
150 MPa), a temperaturas variando de 20 a 300°C, opcionalmente na presenca de
um diluente inerte. O hidrogénio pode ser convenientemente usado como regulador
de peso molecular.

[0081] Estes processos podem ser realizados na solugcao ou suspensao em um
diluente liquido normalmente consistindo em hidrocarbonetos alifaticos ou
cicloalifaticos saturados tendo de 3 a 12, preferivelmente de 60 a 10, atomos de
carbono, porém que também pode consistir em um mondémero, tal como, por
exemplo, no processo de copolimerizacao conhecido de etileno e propileno em
propileno liquido. A quantidade de catalisador introduzida na mistura de
polimerizacéo é preferivelmente selecionada de modo que a concentragdo de titanio
esteja dentro da faixa de 10# a 10® moles/litro.

[0082] As a-olefinas que podem ser utilizadas nos processos acima sao

preferivelmente aquelas que contém de 2 a 20, mais preferivelmente de 2 a 8
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atomos de carbono, alifaticos, cicloalifaticos ou aromaticos, tais como etileno,
propileno, 1-buteno, 4-metilpent-1-eno, 1-hexeno e 1-octeno, norborneno de
etilideno, estireno. O etileno é particularmente preferido, com referéncia a ambos os
processos de homo-polimerizagdo e também co-polimerizacido, nos quais o etileno
€, em qualquer caso, 0 monémero predominante quando representa mais de 50%
em peso do polimero obtido.

[0083] Em particular, o catalisador da presente invencédo pode ser utilizado na
preparacédo de polimeros e copolimeros de etileno com uma distribuicido de peso
molecular surpreendentemente estreita com respeito aqueles habitualmente obtidos
em processos de polimerizagdo com catalisadores bimetalicos. Pode ser usado com
excelentes resultados na polimerizacdo de etileno para produzir polietileno linear e
na copolimerizagdo de etileno com propileno ou a-olefinas superiores,
preferivelmente tendo de 4 a 10 atomos de carbono, para produzir copolimeros
tendo caracteristicas diferentes em relacdo as condicbes de polimerizacéo
especificas e a quantidade e estrutura da mesma a-olefina. Polietilenos lineares
com densidades que variam de 0,880 a 0,950, podem ser obtidos, por exemplo, e
com pesos moleculares médios variando entre 100.000 a 2.000.000. As a-olefinas,
preferivelmente usadas como co-mondémeros de etileno na producdo de polietileno
linear de baixa ou média densidade (conhecido com as abreviaturas ULDPE, VLDPE
e LLDPE, dependendo da densidade), sao 1-buteno, 1-hexeno e 1 octeno.

[0084] O catalisador da presente invencdo pode também ser convenientemente
utilizado em processos de copolimerizacdo de etileno e propileno para produzir
copolimeros elastoméricos saturados vulcanizaveis com a utilizagdo de peréxidos,
extremamente resistente ao envelhecimento e degradacédo, ou na terpolimerizagao
de etileno, propileno e um dieno ndo-conjugado tendo de 5 a 20 atomos de carbono,
para obter borrachas vulcanizaveis do tipo EPDM.

[0085] Exemplos de dienos nao conjugados tipicamente utilizados para a
preparacdo destes copolimeros s&o 5-etilideno-2-norborneno (ENB), 1,4-hexadieno
e 1, 6-octadieno.

[0086] O catalisador sdlido da presente invencdo pode ter uma utilizagéo
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particularmente vantajosa nos processos de (co)polimerizacdo de a-olefinas, e
especialmente etileno, em solu¢cdo a uma temperatura elevada.

[0087] Estes processos sdo normalmente realizados a temperaturas que variam
de 130-300°C, preferivelmente de 160-230°C, e a uma pressédo de 1 a 25 MPa,
preferivelmente de 5 a 20 MPa, na presenc¢a de um liquido inerte capaz de manter o
polimero que é formado, na solugéo, a temperatura de processo. Deste modo, uma
mistura de reacdo homogénea é formada (exceto para o catalisador), juntamente
com um processo que € facilmente controlavel e flexivel, que permite curtos tempos
de permanéncia e produtividades elevadas. Liquidos preferidos, tanto para as suas
caracteristicas de solvatacdo de poliolefinas, quanto também para a toxicidade
relativamente baixa, s&o hidrocarbonetos alifaticos ou cicloalifaticos tendo de 6 a 10
atomos de carbono, tais como, heptano, decano, cicloexano e decalina. O polimero
€ entdo separado por precipitacdo ou por desvolatilizagdo do solvente. Para
informacdes gerais sobre processos conhecidos deste tipo, pode ser feita referéncia,
entre as diversas publicagbes disponiveis, a "Encyclopedia of Polymer Science and
Engineering", 2@ edi¢cdo (1986), volume 6, paginas 471-472, John Wiley & Sons Ed ..

[0088] Como poliolefinas, especialmente se semi-cristalinas, tem uma baixa
solubilidade em solventes, o uso de temperaturas relativamente elevadas,
preferivelmente de 150-250°C, é critico para realizar estes processos. Os processos
s&o realizados em reatores adiabaticos, ou isotermas, dependendo da tecnologia
adoptada. Sabe-se, no entanto, que em processos de polimerizagdo a tais
temperaturas elevadas, o0 peso molecular médio do polimero obtido &
significativamente reduzido, levando a niveis de indice de Fluxo por Fusdo (MFI) que
s&o tao elevados quanto para serem inaceitaveis para 0s processos de
transformagcéo normais. Os catalisadores geralmente utilizados em processos na
solucéo sdo baseados em vanadio. Eles ndo sdo capazes, no entanto, de produzir
poliolefinas com pesos moleculares adequados para uma ampla faixa de aplicagdes,
limitando assim a difusdo do proprio processo, apesar das vantagens acima. Além
disso, existem margens para melhoria adicional também em relacdo a atividade

destes catalisadores. Os catalisadores conhecidos do tipo Ziegler-Natta com base
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em titanio, por outro lado, normalmente usados em processos de suspenséo,
também s&0 menos adequados do que os catalisadores anteriores, quando
utilizados a uma temperatura elevada, produzindo polietiienos com pesos
moleculares particularmente baixos e inadequados para a maioria das aplicacdes
normais.

[0089] O catalisador de acordo com a presente invencéo inesperadamente
permite que pesos moleculares médios elevados dos polimeros e copolimeros de
etileno, sejam obtidos, operando também as temperaturas elevadas acima, obtendo-
se valores mais baixos de MFI (também de uma ordem de magnitude) com respeito
aos catalisadores tradicionais utilizados nas mesmas condi¢cdes do processo. A este
respeito, verificou-se que 0s processos de polimerizacdo com uma elevada
produtividade realizada com este catalisador a temperaturas superiores a 180°C,
tém permitido que polimeros sejam obtidos com um indice de Fluxo por Fus&o, em
2,16 kg, menor do que 0,5 dg/min, considerando que polietiienos tendo uma
composi¢ao similar obtida com um processo nas mesmas condi¢gdes mostrou valores
de MFI maiores do que 1,0 dg/min.

[0090] A presente invengdo, nos seus varios aspectos, € mais especificamente
ilustrada pelos seguintes exemplos, que sdo fornecidos para propositos puramente
ilustrativos, sem de qualquer modo formar ou ser considerado uma limitacdo do
escopo total da invencao propriamente dita.

ILUSTRACAQ DAS FIGURAS

[0091] A Figura 1 representa o diagrama da taxa de sedimentag¢éo do sélido do

licor mae nos exemplos consecutivos de 1 a 4, de acordo com a presente invencgao.
Na ordenada do diagrama existe o "volume de sedimentagdo" do soélido e, na
abcissa, o tempo em minutos.

[0092] A Figura 2 representa o espectro XPS registrado para os compostos
modelos preparados de acordo com 0s seguintes Exemplos de Modelo, a fim de
identificar a natureza dos sitios cataliticos do presente catalisador. Na ordenada,
existe a variavel N(E)E, que representa, na forma normalizada referindo-se a

medicao do pico mais alto do espectro, arbitrariamente considerada como sendo
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igual a 10, o numero de elétrons de superficie tendo um certo BE ( Energia de
Ligacdo), ao mesmo tempo em que na abscissa, a escala de valores BE € indicada.
[0093] A Figura 3 representa o espectro XPS registrado para um catalisador da
presente invengdo obtido de acordo com o seguinte Exemplo 13, sobreposto com o
espectro XPS registrado para o precursor catalisador P1 obtido de acordo com o
seguinte Exemplo 1.

[0094] As variaveis na ordenada e abcissa tém 0 mesmo significado que a Figura
2 anterior.

EXEMPLOS

Reagentes e materiais

[0095] Os reagentes e o0s materiais utilizados nos seguintes exemplos da
invencdo, e seus possiveis pré-tratamentos, sdo indicados na lista a seguir, 0
produtor € indicado entre parénteses.

- Tricloreto de titanio (Aldrich, 99%): usado como tal

- Tetracloreto de titanio (Aldrich, 99,9%): destilado

- Tetraidrofurano (Cario Erba, RPE): anidrificada por destilacdo em LiAlH4

- n-Pentano (Cario Erba, RPE): anidrificado por destilagcédo em NaH

- n-Heptano (Cario Erba, RPE): anidrificado por destilagdo em NaH

- n-Hexano (Cario Erba, RPE): anidrificado por destilagcdo em NaH

- Cloreto de metileno (Carlo Erba, RPE): anidrificado por destilacdo em
P20s

- Areia de sédio em uma disperséo de 30% de tolueno (Aldrich): utilizada
depois de ser filtrada, lavada com heptano (3 vezes) e secada sob vacuo.

- Triisobutilaluminio (TIBAL) (Crompton, puro): usado como tal

- Trietilaluminio (TEA) (Crompton, puro): usado como tal

- Cloreto de dietilaluminio (DEAC) (Crompton, puro): usado como tal

- Cloreto de diisobutilaluminio (DIBAC): 97%, Aldrich

- Cloreto Dimetilaluminio (MAC): 97%, Aldrich

- Sesquicloreto de etilaluminio (EASC): 97%, Aldrich

- Dicloreto de Isobutilaluminio (IBADIC): 99%, Akzo-Nobel
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- n-Decano: puro, > 95%, (Synthesis - Parma), tratado em peneiras
moleculares 4A e 10A, de Grace Davison

- Alcool etilico: Carlo Erba, RPE

- 1-hexeno: 97%, Aldrich, destilados em hidreto de calcio

- Etileno: Rivoire Grau 3,5, Pureza = 99,95%

- Acetona: Carlo Erba, RPH

- Cloreto de magnésio anidroso (Cezus-Areva). > 99%, grau T.202, usado
como tal

- Tetrabutilato de titanio (TNBT VERTEC): Johnson Matthey Catalysts,
pureza > 98%

- Tetracloreto de hafnio (Cezus-Areva): > 95%, grau 101, utilizado como tal

- Acido 2-etilexandico: (Gamma Chimica): tratado em peneiras
moleculares 4A
Analise Elementar
[0096] a) Determinacdo de Mg, Al, Hf e Ti.

[0097] Para a determinacdo da quantidade em peso dos metais Mg, Al, Hf e Ti,

nos precursores e catalisadores sélidos da presente invengdo, uma aliquota
exatamente pesada, operando em uma caixa seca sob um fluxo de nitrogénio, de
cerca de 30 -50 mg de amostra, foi colocado em um cadinho de platina de cerca de
30 ml, juntamente com uma mistura de 1 ml de HF a 40%, 0,25 ml de H2SO4 a 96%
e 1 ml de HNOs a 70%. O cadinho foi entdo aquecido em um prato aumentando a
temperatura até o aparecimento de fumos sulfuricos brancos (cerca de 200°C). A
mistura assim obtida foi resfriada até a temperatura ambiente, 1 ml de HNOs a 70%
foi adicionado e a mistura foi ent&o trazida de novo para o aparecimento de fumos.
ApOs repetir a sequéncia mais duas vezes, uma solucédo, limpida, quase incolor foi
obtida. 1 ml de HNOs e cerca de 15 ml de agua foram entdo adicionados sem
aquecimento, aquecendo a 80°C durante cerca de 30 minutos. A amostra assim
preparada foi diluida com agua tendo uma pureza MilliQ até um peso de cerca de 50
g, pesada exatamente, para obter uma solu¢do na qual a determinacéo analitica

instrumental foi realizada utilizando um ICP-OES (plasma de detecgdo O&ptica)
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Thermo Optek IRIS Advantage Duo, para comparagdo com solu¢gdes a uma
concentracdo conhecida. Para este propdsito, para cada analisado, uma linha de
calibracido dentro da faixa de 0-10 ppm foi preparada medindo as solu¢gbes com um
titulo conhecido obtido por diluicdo em peso de solugbes certificadas.
[0098] A solucdo da amostra preparada como descrito acima foi diluida
novamente, em peso, de modo a obter concentragdes proximas daquelas utilizadas
como referéncia, antes de realizar a analise espectrofotométrica. Todas as
amostras foram preparadas em duplicado. Os resultados foram considerados
aceitaveis, se os dados individuais dos ensaios em duplicado ndo diferem em mais
de 2% relativo com respeito ao seu valor médio.
[0099] b) Determinacé&o de Cloro
[00100] Aproximadamente 30-50 mg de amostra foram pesados exatamente em
100 ml de vidros em uma caixa seca sob uma corrente de nitrogénio. 2 g de
Na2COs foram adicionados e 50 ml de agua MillQ foram adicionados, fora da caixa
seca. A mistura foi levada ao ponto de ebulicdo em uma placa sob agitacao
magnética durante cerca de 30 minutos. Foi deixada esfriar, H2SO4 1/5 diluido foi
adicionado até que a reacdo se tornasse acida e a mistura foi titulada com AgNOs
a 0,1 N com um titimetro potencidémetro.
[00101] Analises Porosimétricas
[00102] A analise do volume dos poros, area de superficie e densidade dos
sOlidos cataliticos foi realizada por meio de um porosimetro de mercurio, utilizando
porosimetros da série Pascal 140 (macroporos) e 240 (meso-microporos),
produzidos por Thermo Finnigan. Os parametros estabelecidos nos instrumentos
foram os seguintes:
[00103] Porosimetro Pascal 140:

Ajuste da velocidade de bomba: 6;

Faixa de presséao: 0,1-200 kPa;

Tempo de intrusdo: 25 minutos;

Tempo de descompressao: 20 minutos;
[00104] Porosimetro Pascal 240:
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Ajuste da velocidade de bomba: 5;

Faixa de pressao: 0,1-200 MPa.

Tempo de intrusdo: 25 minutos;

Tempo de descompressao: 20 minutos.
[00105] Analise Granulométrica
[00106] A determinacdo do tamanho médio de particula e distribuicdo dos sélidos
cataliticos foi realizada com o método Optico utilizando um dimensionador de
particulas Malvern, Série 2600, tendo uma lente de focalizagdo de 63 mm e uma via
optica de célula de 2 mm.
[00107] Espectroscopia XPS
[00108] A caracterizagdo por espectroscopia XPS foi realizada com um
espectrdmetro de Fisica Eletronica (Mod. PHI-5600), com uma fonte de aluminio
monocromatica para a geracao de raios-X (energia dos raios-X incidindo sobre a
amostra = 1486,6 eV). A técnica baseia-se no efeito fotoelétrico, a partir do qual os
fotoelétrons emitidos a partir da superficie da amostra irradiada, s&o coletados e
analisados. As analises s&o realizadas em um ambiente de vacuo ultra-elevado
(UHV = 1,32 « 107 Pa) a temperatura ambiente. A fim de compensar a carga
positiva, que é produzida na superficie seguindo o processo de fotoemissdo, a
amostra € atingida com um feixe de elétrons de baixa energia (neutralizador). A
area de analise € circular com um didametro de 0,8 mm e a profundidade de
amostragem € de apenas 10 nm, aproximadamente. Esta € uma analise de
superficie, capaz de revelar a presenca de espécies quimicas mais externas.
[00109] As amostras dos catalisadores analisados e 0s seus precursores sao
exclusivamente solidas. Devido a sua reatividade, elas foram carregadas para
dentro de uma caixa seca dentro de um transferidor selado, em um ambiente de
nitrogénio seco, e foram entdo transferidos para a camara de vacuo UHV sem
exposicao ao ar.
[00110] Uma resposta quantitativa & obtida do espectro XPS, referindo-se a
percentagem atdmica dos elementos mais abundantes, excluindo hidrogénio. Os

componentes individuais de um elemento quimico particular com uma vizinhanca
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eletrbnica diferente podem também ser obtidos, dos espectros dos elementos
individuais adquiridos em alta resolu¢do. Neste caso, o pico de Cl 2p serviu como
referéncia de energia interna, para definir uma posi¢cdo absoluta na escala da
abcissa, estabelecendo o seu maximo em 199,0 eV. Os outros picos podem,
portanto, serem traduzidos em energia e podem ser separados NOS Seus
componentes, atribuiveis a espécie com uma vizinhanga diferente. O espectro XPS
€ expresso em termos de Energia de Ligacao (BE), isto €, a energia necessaria para
a remo¢ao de um eléctron de superficie. Cada elemento € identificado por um ou
mais picos em uma posicao caracteristica, dependendo da vizinhanga eletrénica
presente sobre a superficie. A largura de cada pico fornece informacdo adicional
(FWHM) e a sua area de superficie &€ proporcional ao peso relativo do constituinte.
Uma descri¢do mais detalhada da técnica de espectroscopia de XPS e seu uso em
analise de superficie € fornecida, entre outros, na publicacdo: JF Moulder, F..Stickle,
PE Sobol, KD Bomben, Handbook of X-Ray Photooelectrons; Editore J. Chastain,
Physical Electronics Div., Eden Prairie, MO EUA (1992).

[00111] Espectroscopia de IR e RMN

[00112] A composicdo do residuo organico nos catalisadores sélidos e
precursores de acordo com a presente invencao foi determinada por meio de
espectroscopia de IR e RMN.

[00113] A analise de FT-IR foi realizada com um espectrometro Nicolet Nexus
dentro do intervalo de 4000-200 cm™', com 64 varreduras e resolugéo nominal igual a
2cm™.

[00114] Os pds das amostras sélidas a serem examinados (cerca de 10 mg) foram
tratados com cerca de 10 ml de HC1 a 5% em agua, durante cerca de 30 minutos a
temperatura ambiente. A suspens&o obtida foi extraida trés vezes com um total de
20 ml de decano. A solucéo organica, levada a um volume de 30 ml, foi analisada
em transmissdo, subtraindo as bandas relativas ao decano. A determinagéao
quantitativa IR do carboxilato foi realizada por calibragdo com solugdes diluidas a
uma concentracao conhecida de acido carboxilico, medindo a banda de 1650 a 1775

nm.
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[00115] Os espectros de '*C-RMN foram obtidos com um espectrémetro Bruker
Mod. MSL de 200 MHz equipado com uma sonda de 7 mm. As condi¢des
experimentais foram as seguintes: sequéncia de impulso ANTIFOND.PC. ; duracéo
do impulso 5 us; tempo de aquisicdo 50 ms; tempo de relaxamento 5s.

[00116] Caracterizacé&o dos Polimeros e Copolimeros

[00117] O teor de unidades monoméricas derivadas de 1-hexeno, em copolimeros
de etileno-1-hexeno, foi determinado em amostras na forma de uma pelicula usando
o espectrometro FT-IR Nicolet Nexus de acordo com o paragrafo anterior, medindo
as absorcOes das bandas em 4390 e 4255 cm™', e sobre a partir das curvas de
calibragao preparadas com copolimeros com uma composi¢cado conhecida.

[00118] O indice de Fluxo por Fus&o, MFI dos polimeros foi medido de acordo
com a norma ASTM D-1238E, com um peso de 2,16 kg.

[00119] A densidade dos produtos poliméricos obtidos foi medida por meio de
uma coluna de gradiente, de acordo com o0 método ASTM D1505-68.

EXEMPLO 1: Precursor de catalisador com um P1 de tamanho de particula elevado

[00120] Os seguintes produtos sdo carregados em ordem, em temperatura
ambiente em um reator encamisado agitado com um volume de 500 litros: 180 litros
de n-decano, 17,58 kg de cloreto de magnésio e 7,1 kg de tetracloreto de hafnio.
Depois de deixar a mistura homogeneizar sob agitacdo durante 10 minutos, 5,7 kg
de tetrabutilato de titanio e 89,5 kg (620 moles) de acido 2-etilhexandico sé&o
adicionados. O ar € removido do reator através da criagdo de um vacuo até 5 kPa,
ainda a temperatura ambiente. Com o reator fechado e sob agitacédo, a mistura &
aquecida através da camisa externa, até que seja levada a 90°C, mantendo a
temperatura durante 1 hora. No final, a press&o no interior do reator atinge 121 kPa.
[00121] A mistura assim obtida, contendo ainda sélido ndo dissolvido, € filtrada a
quente com uma prensa de fitro COMBER tendo uma superficie de 1 metro
quadrado, com uma rede de malha de 25 microns, e depois transferida para um
reator encamisado agitado com um volume de 1.600 litros. 3,51 kg de sdlido séo
recuperados a partir da rede do filtro, o qual apos analise prova ser exclusivamente

composto de cloreto de magnésio.
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[00122] 376 kg (2,45 kmoles) de IBADIC em uma solugéo a 42,5% em peso em n-
decano sado lentamente adicionados a solucdo filtrada, apds resfriamento até a
temperatura ambiente, sendo a mistura mantida substancialmente homogénea por
agitacdo vigorosa e com precisdo controlando a taxa de fluxo de alimentacdo e
circulacéo termostatica de modo que a temperatura da mistura de reagdo durante a
adicdo esta dentro do intervalo de 29 a 43°C. ApOs cerca de 3 horas, a adicéo de
IBADIC sob as condi¢cbes acima € completada, e a mistura de reagdo, ainda sob
agitagao, é trazida, com o reator fechado, a uma temperatura de 90°C durante duas
horas. A pressado do reator sobe para 251 kPa. A formac&o € observada de um
s6lido roxo-marrom escuro na suspensao.

[00123] Respeitar as condicbes descritas acima determina a microporosidade e
tamanho de particulas caracteristicos do precursor sélido assim obtido e,
consequentemente, os tempos e modos das fases de preparacgdo subsequentes.
[00124] O precursor solido € separado do licor m&e por decantagdo. A taxa de
sedimentagcdo € maior para o0s precursores solidos com um maior tamanho de
particulas, como pode ser observado a partir do diagrama mostrado na Figura 1, que
representa a taxa de sedimentacé&o do sdlido a partir do licor mée. Os dados s&o
fornecidos para os exemplos 1 a 4. O volume de sedimentacdo percentual
representa o volume da agua opaca contendo o solido em suspensédo (na base da
linha de separagdo da agua clara sobrejacente, determinada visivelmente), com
respeito ao volume total.

[00125] A suspensdo do precursor solido € deixada em repouso durante cerca de
30 minutos até que um volume de sedimentacdo de 390 litros seja obtido. A agua
sobrejacente clara é separada e um volume de 600 litros de n-decano fresco é entéo
adicionado, agitando a mistura até que uma suspensdo homogeneamente dispersa
seja obtida novamente. Uma segunda decantagcdo é entéo realizada durante um
tempo de cerca de 60 minutos, até um volume de sedimentagao de 150 litros.
[00126] Os cerca de 150 litros de suspenséo preparados como descrito acima séo
transferidos e filtrou-se em uma prensa de filtro COMBER tendo uma superficie de

filtragem de 1 metro quadrado, com um volume geométrico de 1.500 litros, em uma
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atmosfera de nitrogénio. Trés lavagens s&o realizadas no mesmo filtro, com trés
aliquotas de 500 litros de n-decano, que separa o liquido do sélido por filtracdo a
cada lavagem. Com a terceira lavagem observa-se que a concentragdo molar de
aluminio soluvel no solvente € de 0,6 mmoles/litro. Apods a secagem, 30 kg de
precursor P1 de catalisador sélido de cor purpura sdo obtidos, os quais sao
mantidos sob nitrogénio, para as utilizagbes subsequentes.
[00127] Uma aliquota de cerca de 1 g do precursor P1 sélido acima é secada sob
vacuo e usada para a caracterizacio relativa. A partir da analise elementar, por
meio de ICP, o precursor sélido prova ter os seguintes teores de metais ativos (%
peso). Mg = 12,16; Ti = 2,82; Hf = 14,56; Al = 1,90, a0 mesmo tempo em que a
quantidade de CI, determinada por titulagdo potenciométrica é igual a 60,32% em
peso. O precursor de catalisador P1, portanto, prova ter as seguintes relagdes
atbmicas elementares com respeito ao titanio:

Ti1 Hf1,4 Mgss Al12Clos g
[00128] Os 8% restantes do peso do precursor sélido substancialmente consiste
em residuo organico e uma parte minima (<0,5% em peso) de impurezas, cuja
natureza ndo foi ainda determinada, tanto no caso do presente exemplo quanto
também nas preparacbes dos precursores como descrito nos exemplos
subsequentes. O residuo orgéanico do precursor P1, analisado por meio de FTIR
e SCNMR, provou conter cerca de 5% em peso de residuos de 2-etilexanoato em
relacdo ao peso total do precursor, com tracos de menos de 1%, em peso, com
relacdo ao total, de alcoolatos.

[00129] O precursor P1 assim obtido foi ainda caracterizado por meio de analise

porosimétrica, cujos resultados estdo indicados na seguinte Tabela 1, € por meio de
espectroscopia de XPS, obtendo-se o espectro mostrado na Figura 3, a curva D. de
analise granulométrica revelou uma dimensao média do granulos de 5,6 um, € uma
distribuicdo que é tal que 80% em peso dos granulos tenham uma dimenséo que
variade 2,3 e 15,8 um.

EXEMPLQ 2: Precursor de Catalisador com um Tamanho de Particula P2 Elevado

[00130] O mesmo procedimento como aquele do Exemplo anterior 1 é
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inicialmente adotado, com a diferenca de que 8,79 kg de cloreto de magnésio e 5,42
kg de tetracloreto de hafnio sdo carregados no reator agitado encamisado. Depois
de se agitar a mistura durante 10 minutos, 5,7 kg de titanio tetrabutilato e 52,7 kg de
acido 2-etilexandico s&o adicionados. A mistura € entdo reagida com o reator
fechado, tal como descrito no Exemplo 1 anterior. No final, a press&o no interior do
reator a uma temperatura de 90°C, atinge um valor de 123 kPa.

[00131] A mistura assim obtida, apenas ligeiramente turva, € filtrada a quente e
transferida para um reator de 160 litros agitado, como no exemplo anterior, mas sem
recuperar quantidades significativas de sélido sobre o filtro. Apds resfriamento a
temperatura ambiente, 237 kg de IBADIC em 42,5% em peso em n-decano s&o
adicionados a solucéo, precisamente controlando a taxa de fluxo de alimentacéo e
circulacao termostatica de modo que a temperatura da mistura de reagdo durante a
adicdo esteja dentro do intervalo de 29 a 40°C.

[00132] Depois de 2 horas e 30 minutos, a adigdo de IBADIC sob as condi¢bes
acima € completada, e a mistura de reacdo, ainda sob agitacdo e com o reator
fechado, é levada a uma temperatura de 90°C durante duas horas. A presséo do
reator sobe para 251 kPa.

[00133] A formacdo € observada de um solido de cor roxa-marrom escuro em
suspensao.

[00134] Respeitar as condi¢cbes descritas acima determina a microporosidade e
tamanho de particulas caracteristicos do precursor sélido assim obtido e,
consequentemente, os tempos e modos das fases de preparagcao subsequentes.
[00135] O precursor solido é separado a partir do licor mée por decantagdo. A
taxa de sedimentacdo € representada pela curva indicada com a formulagdo do
"Exemplo 2" no diagrama da Figura 1.

[00136] A suspensdo do precursor solido é deixada em repouso durante cerca de
30 minutos até que um volume de sedimentacéo de 400 litros seja obtido. Um
volume de 600 litros de n-decano fresco € entdo adicionado, agitando a mistura até
que uma suspensdo homogeneamente dispersa seja obtida novamente. Uma

segunda decantacdo € entdo realizada durante um tempo de cerca de 5 horas, até
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um volume de sedimentacdo de 150 litros. A suspensdo assim concentrada é
submetida a lavagem e filtragdo analogamente ao que € realizada de acordo com 0
Exemplo 1 anterior. No final da terceira lavagem, observa-se que a concentracéo
molar de aluminio soluvel no solvente € de 0,5 mmoles/litro. 20 kg de precursor P2
de catalisador sélido de cor purpura séo assim obtidos, os quais s&o mantidos sob
nitrogénio para as utilizacées subsequentes.

[00137] Uma aliquota de cerca de 1 g do precursor P2 sélido acima é secada sob
vacuo durante 8 horas e usada para a caracterizacdo relativa. A partir da analise
elementar, por meio de ICP, a seguinte composi¢do € obtida (% em peso). Mg =
8,95; Ti = 4,25, Hf = 15,27; Al = 5,45. A quantidade de Cl, determinada por titulacéo
potenciométrica € igual a 64,0% em peso. O precursor P2 de catalisador, portanto,
prova ter as seguintes relacdes atdmicas elementares com respeito ao titanio:

Tih Hf1 0Mga,2Al2,3Cl20,3

[00138] O precursor assim obtido foi ainda caracterizado por meio de analise

porosimétrica, cujos resultados estdo indicados na seguinte Tabela 1.

EXEMPLOQO 3: Precursor de Catalisador com um Tamanho de Particula P3 Elevado

[00139] O mesmo procedimento como aquele do Exemplo 1 anterior é
inicialmente adotado, com a diferenca de que 19,44 kg de cloreto de magnésio e
10,9 kg de tetracloreto de hafnio sdo carregados no reator agitado encamisado.
Depois de se agitar a mistura durante 10 minutos, 5,7 kg de tetrabutilato de titanio e
103 kg de acido 2-etilhexanoico sdo adicionados. A mistura é entdo reagida com o
reator fechado, tal como descrito no Exemplo 1 anterior. No final, a pressdo no
interior do reator a uma temperatura de 90°C, atinge um valor de 123 kPa.

[00140] A mistura assim obtida, ainda contendo sélido n&o dissolvido, € filirada a
quente e transferida para um reator agitado, como no Exemplo 1. 1,5 kg de sdlido é
recuperado a partir da rede de filtro, que na analise prova ser exclusivamente
composto de cloreto de magnésio. Apds resfriamento até a temperatura ambiente,
428 kg de IBADIC em 42,5% em peso em n-decano s&o adicionados a solugdo, com
precisdo para controlar a taxa de fluxo de alimentacdo caudal e circulacéo

termostatica de modo que a temperatura da mistura de reag¢ao durante a adicdo esta
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dentro do intervalo de 29 a 40°C.
[00141] Depois de 3 horas e 30 minutos, a adigdo de IBADIC sob as condi¢bes
acima € completada, e a mistura de reacdo, ainda sob agitacdo e com o reator
fechado, é levada a uma temperatura de 90°C durante duas horas. A presséo do
reator sobe para 250 kPa.
[00142] A formacdo € observada de um solido de cor roxa-marrom escuro em
suspensao.
[00143] O precursor solido é separado a partir do licor mée por decantag&o. A
taxa de sedimentagao do sdlido é representada pela curva indicada com formulacéo
do "Exemplo 3" no diagrama da Figura 1.
[00144] A suspensdo do precursor solido é deixada em repouso durante cerca de
2 horas até que um volume de sedimentacéo de 390 litros seja obtido. Um volume
de 600 litros de n-decano fresco é ent&o adicionado, agitando a mistura até que uma
suspensdo homogeneamente dispersa fosse obtida novamente. Uma segunda
decantacao é entdo realizada durante um tempo de cerca de 5 horas, até um volume
de sedimentacdo de 150 litros. A suspensdo assim concentrada é submetida a
filtracdo e lavagem analogamente ao que é realizada de acordo com o Exemplo 1
anterior. No final da terceira lavagem, observa-se que a concentragcdo molar de
aluminio soluvel no solvente é de 0,7 mmoles / litro.
[00145] 30 kg de precursor P3 de catalisador sélido de cor purpura sdo assim
obtidos, que s&o mantidos sob atmosfera de nitrogénio, para as utilizagdes
subsequentes.
[00146] Uma aliquota de cerca de 1 g do precursor P2 sdlido acima € secada sob
vacuo durante 8 horas e usada para a caracterizacdo relativa. A partir da analise
elementar, por meio de ICP, a seguinte composigcao é obtida (% peso). g = 13,65; Ti
= 2,25, Hf = 1544; Al = 257. A quantidade de Cl, determinada por titulagéo
potenciométrica € igual a 65,03% em peso. O precursor P3 de catalisador, portanto,
prova ter as seguintes relacdes atdmicas elementares com respeito ao titanio:
TitHf1,8Mg11,90Al2,0Cl3g,0
EXEMPLO COMPARATIVO 4: Precursor Catalisador com um Tamanho de Particula
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Disperso
[00147] Uma solugdo em decano de clorocarboxilato de Ti, Mg e Hf é preparada,

exatamente repetindo a primeira etapa do Exemplo 1 anterior. A solucéo filtrada é
transferida para um reator agitado encamisado com um volume geométrico de 1.350
litros, no qual a alquilagéo é realizada com 424 kg de IBADIC em 37,75% em peso
em n-decano, a mistura sendo mantida substancialmente homogénea por agitacéo
vigorosa e seguindo o procedimento e as operacgdes descritas no Exemplo 1
anterior, com a unica diferenca de que a temperatura inicial da mistura de reacéo foi
de 23°C e a temperatura maxima, atingida apds a adicdo de cerca de 300 kg de
IBADIC ao longo de um periodo de 150 minutos, foi de 40°C. A suspens&o assim
obtida é entdo aquecida a 80°C durante 2 horas em um reator fechado (P = kPa
260), resfriada até a temperatura ambiente e deixada repousar para favorecer a
sedimentagao do precursor sélido.

[00148] Neste caso, no entanto, verificou-se que o0 sélido obtido é finamente
disperso e ndo da origem a sedimentacdo rapida observada para o sélido do
Exemplo 1. Apods cerca de 10 horas, uma suspensio sedimentado de 350 litros é
separada, por decantacdo do liquido sobrejacente, ainda contendo uma parte de
particulas finas. 600 litros de decano sdo adicionados a suspensao, que € agitada e
deixada em repouso novamente durante 10 horas. Um volume de 440 litros de
suspensao é separado € a lavagem é repetida com 400 litros de decano. No final,
cerca de 300 litros de suspensao sao obtidos, o que € filtrado e lavado seguindo o
mesmo procedimento descrito no Exemplo 1.

[00149] Cerca de 30 kg de precursor P4 de catalisador solido de cor castanha
escura (comparativo) sdo assim obtidos, que sdo mantidos sob nitrogénio, para as
utilizacdes subsequentes.

[00150] A partir da analise elementar, por meio de ICP do precursor P4, a

composicédo seguinte é obtida (% em peso): Mg = 11,5; Ti = 2,76; Hf = 13,35; Al
2,04. A quantidade de CI, determinada por titulacdo potenciométrica é igual a
59,55% em peso. O catalisador precursor P4 (comparativo), portanto, prova ter as

seguintes relacbes atbmicas elementares com respeito ao titénio:
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TitHf1 sMgs 2Al1 3Cl29,1.

[00161] Com os precursores P1, P2 e P3 do catalisador inovador, é, por
conseguinte, possivel obter aumentos significativos nas taxas de sedimentagdo e
decantacdo. Isto permite um aumento consideravel (mesmo até duas vezes) na
producdo diaria por metro cubico do reator utilizado para a sintese do precursor,
além de uma reducgdo nos volumes necessarios para o transporte e armazenamento

da suspensao do precursor e catalisador obtido da mesma.

Area de Superficie | Porosidade (% | Densidade
Exemplo | Precursor | V.T.()
(m?3/g) em volume) (g/cm?3)

1 P1 0,15 20,3 20,5 2,45

2 P2 0,13 19,6 19,9 2,51

3 P3 0,15 21,2 18,9 2,34

4

P4 0,22 35,8 33,0 1,49

(Comp.)

(1) volume de intruséo total, expresso como cm?3/g

[00152] Tabela 1: Analise porosimétrica dos precursores produzidos de acordo
com os exemplos anteriores 1, 2, 3 e 4

EXEMPLO COMPARATIVO 5: Copolimerizacdo de Etileno e 1-Hexeno com

Precursor P1

[00153] Uma lavagem de nitrogénio a vacuo € exercida, pelo menos, trés vezes e
por uma duracgao total de cerca de 2 horas em uma autoclave de aco de 5 litros, do
tipo Brignole, equipada com uma bureta para a adigao do catalisador, um agitador
de hélice e uma termorresisténcia térmica ligada a um termostato para o controle da
temperatura. Uma solu¢do contendo 1.900 ml de decano, 75 ml de 1-hexeno e 2,73
ml de uma solucdo a 0,1 M de TIBAL (0,273 mmoles) em n-decano como
cocatalisador (razdo molar Al/Ti = 49) é introduzida na autoclave.

[00164] A temperatura no interior do reator é levada a 190°C, e 9,5 mg do
Precursor P1, obtido de acordo com o Exemplo 1 anterior (5,58 umoles de Ti), s&o
introduzidos, por meio de uma bureta sob uma ligeira sobrepressao de etileno, como

uma suspensdo em cerca de 10 ml de decano. A autoclave € pressurizada com
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etileno, sob agitacdo constante, até uma pressao total ser atingida na autoclave igual
a 1,5 Pa. O aquecimento da termorresisténcia € interrompido e um aumento de
temperatura € observado devido a exotermia da reagdo de polimerizagdo. A
entidade da variacao de entalpia (AH) pode ser diretamente correlacionada com a
atividade do etileno convertido e proporcional a atividade catalitica obtida, o fluxo de
etileno necessario para substituir o etileno convertido em polimero, também é
registrado por meio de medidores de fluxo ASA calibrados com um medidor de
volume analogo. A polimerizacdo é continuada durante 3 minutos, mantendo o
sistema a uma pressdo constante de 1,5 MPa. No final, a reagdo € interrompida
pela introducdo de cerca de 10 ml de etanol na autoclave. A mistura é deixada
resfriar e os teores do reator s&o subsequentemente descarregados em cerca de 3
litros de etanol. O polimero é separado por filtragéo, lavado com acetona e secado
em um forno sob vacuo (cerca de 100 Pa) a 90°C durante cerca de 12 horas. No

final, 37 g de copolimero de etileno-1-hexeno sédo obtidos, que € caracterizado

medindo o teor de 1-hexeno, o indice de Fluxo por Fusdo e a densidade. Os
resultados sédo indicados na Tabela 2 abaixo.
EXEMPLO COMPARATIVO 6: Copolimerizacdo de Etileno e 1-Hexeno com

Precursor P2

[00155] O mesmo procedimento € adotado como descrito no Exemplo 5 anterior,
com a diferenca de que 11,2 mg do precursor P2 (11,1 pmoles de Ti), séo
introduzidos na autoclave como uma suspensdo em cerca de 15 ml de n-decano, e
5,44 ml de uma solucdo a 0,1 M de TIBAL (0,544 mmoles) em n-decano, como co-
catalisador (relacdo molar Al/Ti = 49). No final, 28 g de copolimero de etileno-1-
hexeno s&o obtidos, tendo as caracteristicas indicadas na Tabela 2.

EXEMPLO COMPARATIVO 7: Copolimerizacdo de Etileno e 1-Hexeno com

Precursor P3

[00156] O mesmo procedimento € adotado como descrito no Exemplo 5 anterior,
com a diferenca de que 21,5 mg do precursor P3 (11,2 pmole de Ti), séao
introduzidos na autoclave como uma suspenséo em cerca de 10 ml de n-decano, e

5,49 ml de uma solugédo a 0,1 M de TIBAL, respectivamente. No final, 62 g de
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copolimero de etileno-1-hexeno sdo obtidos, tendo as caracteristicas indicadas na
Tabela 2.
EXEMPLO COMPARATIVO 8 (Comparativo): Copolimerizacdo de Etileno e 1-

Hexeno com Precursor P4

[00157] O mesmo procedimento € adotado como descrito no Exemplo 5 anterior,
com a diferenca de que 9,53 mg do precursor P4 (549 pmole de Ti), séao
introduzidos na autoclave como uma suspenséo em cerca de 10 ml de n-decano, e
2,69 ml de uma solucado a 0,1 M de TIBAL, respectivamente. No final, 23 g de

copolimero de etileno-1-hexeno sdo obtidos, tendo as caracteristicas indicadas na

Tabela 2.
Exemplo | Precursor | Ti 1- Producao | Atividade | M.F.l. | Densidade
(mg) | hexeno (9) (Kg/grm) | 2,16 glcc
(ml) a/l10’
5 P1 0,26 75 37 137 0,11 0,925
6 P2 0,53 75 28 53 0,09 0,923
7 P3 0,53 75 62 116 0,19 0,924
8 P4 0,26 75 23 88 0,12 0,924

[00158] TABELA 2: Copolimerizagdo de etileno-1-hexeno com catalisadores
baseados nos precursores P1-P4; T inicial de 190°C; cocatalisador TIBAL; relagdo
molar TIBAL/Ti = 49; Petieno = 1,5 MPa

[00159] A partir do exame dos dados da Tabela 2, pode-se notar que a atividade
catalitica dos Exemplos 5 e 7, expressa em kg/gri , € muito maior em relagéo aquela
do Exemplo Comparativo 8. A atividade catalitica obtida no Exemplo 6, com um
precursor de acordo com a presente invencdo, € menor do que a do Exemplo 5,
porém também o Exemplo 8, como pode ser esperado para um catalisador com uma
baixa relacdo atdmica Mg/Ti = 4 com respeito a outros exemplos da tabela, na qual a
relacdo € 8 ou 12. Contra uma produtividade relativamente baixa, o precursor P2,
por outro lado, permite que pesos moleculares médios muito elevados sejam obtidos

no Exemplo 6.
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EXEMPLO 9: Catalisador "PI + IBADIC" com Algsapic)/Ti = 20.

[00160] 1,54 kg do Precursor P1 sélido, preparado de acordo com o referido

Exemplo 1, 12 litros de n-decano e 2,81 kg (18,1 moles) de IBADIC (relacdo molar
Al/Ti = 20, CI/Ti = 40) s&o introduzidos em um reator de ago inoxidavel equipado
com agitacdo mecéanica tendo um volume de 48 litros. A mistura € deixada sob
agitac&o durante cerca de 60 minutos a temperatura ambiente.

[00161] O solvente € removido por filtragdo sob uma press&o de nitrogénio
através de um filtro com uma rede de ag¢o inoxidavel com malha de 5 um, tendo um
volume de cerca de 80 litros e um didmetro de 40 cm, fornecido pela empresa
Faucitano Srl e o residuo é lavado por mais duas vezes com aliquotas de 25 litros de
n-decano. O catalisador assim obtido (1,52 kg) é ressuspenso em 7 litros de n-
decano (concentracao final de 23% sélido em peso) e mantido em suspensao para
utilizacdes subsequentes.

[00162] Uma aliquota de cerca de 10 ml do referido catalisador em suspenséo é
coletado para propésitos analiticos por sifdo em um tubo de ensaio com cauda
equipado com um septo poroso, novamente operando sob nitrogénio. E filtrado,
lavado duas vezes com aliquotas de 50 ml de n-hexano cada e o catalisador solido
foi seco sob vacuo durante cerca de 8 horas. Analise elementar da amostra,
realizada com os métodos descritos acima, forneceram os seguintes resultados (%
em peso): Mg = 12,20; Ti = 2,80; Hf = 14,49; Al = 1,96, Cl, 60,41%. As seguintes
relagbes atdbmicas podem, portanto, ser calculadas em relacdo ao titanio..
Ti1 Hf1,4 Mgs,s Al1,2 Cl2g 1

[00163] Como pode ser observado, o tratamento com cloreto de alquila de
aluminio (IBADIC), de acordo com a etapa (v) do processo de preparagdo do
catalisador de acordo com a presente invencdo, nao modifica significativamente a
composi¢cdo do precursor solido obtido no final da etapa (iv) do processo de acordo
com a invencdo, mesmo se consideravelmente aumenta a sua atividade. Este
comportamento foi sistematicamente revelado durante varios testes laboratoriais, e,
consequentemente, nos seguintes exemplos, a composi¢ao dos catalisadores assim

preparados foi considerada a mesma como 0 precursor, sem prosseguir cada hora
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com analise elementar.

[00164] O espectro foi registrado na mesma amostra de catalisador por meio
de '3C-RMN no estado solido, sob condi¢cdes de desacoplamento préton completas,
a fim de determinar a permanéncia dos carboxilatos no residuo organico apds o
tratamento adicional com IBADIC. No espectro, o seguinte pode ser claramente
observado: o sinal de 191 pm de CO carboxilico, o sinal em cerca de 50 ppm
atribuido ao CH de etilexanoato e, entre 30 e 10 ppm, 0s sinais caracteristicos dos
carbonos alifaticos (atribuicdes indicadas na publicacdo "Carbon-13 NMR
Spectrocopy", E. Breitmaier, W. Voelter, VCH, 32 edi¢cdo, 1987, paginas 226 - 228).
Os mesmos sinais, com as mesmas intensidades relativas sdo claramente visiveis,
por comparagdo, com um espectro de '*C-MR registrado, sob condi¢cdes analogas,
em uma amostra solida do Precursor P1. Em conclusio, pode-se afirmar que o
tratamento com IBADIC, mesmo até relagdes molares de Al/Ti muito elevadas, nao
modifica significativamente a quantidade de carboxilato presente no precursor de
catalisador.

EXEMPLO 10: Catalisador "P1 + IBADIC" com Al gsapicy/Ti = 50.

[00165] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo

anterior 9, porém utilizando 1,48 kg de Precursor P1, preparado de acordo com o
Exemplo 1, e 6,71 kg de IBADIC (43,3 moles), de modo que Al gsabicy/Ti = 50 e Cl /
Ti=100.

EXEMPLO 11; Catalisador "P1 + IBADIC" com A1gsapicy/Ti = 100.

[00166] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 9

anterior, porém utilizando 1,45 kg de Precursor P1, preparado de acordo com o
Exemplo 1 e 13,24 kg de IBADIC (85,4 moles), de modo que Algsabic)/Ti = 100 e
Cl/Ti = 200.

EXEMPLO 12: Catalisador "PI| + IBADIC" com Algsapicy/Ti = 200.

[00167] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 9

anterior, porém utilizando 1,51 kg de Precursor P1, preparado de acordo com o
Exemplo 1, e 27,6 kg de IBADIC (177,9 moles), de modo que Algsapicy/Ti = 200 e
CI/Ti = 400.
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EXEMPLO 13: Catalisador "PI + DEAC" com Alpeac)/Ti = 50.

[00168] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 9

anterior, porém utilizando 1,48 kg de Precursor P1, preparado de acordo com o
Exemplo 1, e 5,23 kg de DEAC (43,4 moles) em vez de IBADIC, de modo que
Alppeacy/Ti = 50 e CI/Ti = 50.

EXEMPLO 14: Catalisador "P| + DEAC" com Alpeacy/Ti = 100.

[00169] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 13

anterior, porém utilizando 1,52 kg de Precursor P1, preparado de acordo com 0
Exemplo 1 € 10,7 kg de DEAC (88,7 moles), de modo que a Alpeacy/Ti=100e CI/Ti
=100.

EXEMPLO 15: Catalisador "PI + DEAC" com Alasapicy/Ti = 200.

[00170] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 13

anterior, porém utilizando 1,53 kg de Precursor P1, preparado de acordo com 0
Exemplo 1, e 21,6 kg de DEAC (179 moles), de modo que Alpeac)/Ti = 200 e CI/Ti =
200.

EXEMPLO 16: Catalisador "P2 + IBADIC" com Alasapicy/Ti = 50.

[00171] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 9

anterior, porém utilizando 1,45 kg de Precursor P2, preparado de acordo com o
Exemplo 2 em vez do Precursor P1, e 9,98 kg de IBADIC (64,4 moles), de modo que
Algsapicy/Ti = 50 e CI/Ti = 100.

EXEMPLO 17: Catalisador "P2 + IBADIC" com Algsapicy/Ti = 100.

[00172] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 16

anterior, porém utilizando 1,49 kg de Precursor P2, preparados de acordo com 0
Exemplo 2 e 20,5 kg de IBADIC (132 moles), de modo que Algsapic)/Ti = 100 e CI/Ti
= 200.

EXEMPLO 18: Catalisador "P2 + IBADIC" com Algsapicy/Ti = 200.

[00173] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo

anterior 16, porém utilizando 1,52 kg de Precursor P2, preparados de acordo com 0
Exemplo 2, e 41,8 kg de IBADIC (270 moles), de modo que Algsapicy/Ti = 200 e CI/Ti
= 400.
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EXEMPLO 19: Catalisador "P2 + DEAC" com Aleac)/Ti = 50.

[00174] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 16

anterior, porém utilizando 1,50 kg de Precursor P2, preparados de acordo com 0
Exemplo 2, e 8,03 kg de DEAC (66,6 moles) em vez de IBADIC, de modo que
Alppeacy/Ti = 50 e CI/Ti = 50.

EXEMPLO 20: Catalisador "P2 + DEAC" com Alpeacy/Ti = 100.

[00175] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 19

anterior, porém utilizando 1,44 kg de Precursor P2, preparados de acordo com 0
Exemplo 2, e 15,4 kg de DEAC (128 moles) em vez de IBADIC, de modo que
Alppeacy/Ti = 100 e CI/Ti = 100.

EXEMPLO 21: Catalisador "P2 + DEAC" com Alpeacy/Ti = 200.

[00176] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 16

anterior, porém utilizando 1,48 kg de Precursor P2, preparados de acordo com 0
Exemplo 2, e 31,7 kg de DEAC (263 moles), de modo que a Alpeacy/Ti = 200 e CI/Ti
= 200.

EXEMPLO 22: Catalisador "P3 + IBADIC" com Alasapicy/Ti = 20.

[00177] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 9

anterior, porém utilizando em vez do precursor P1, 1,52 kg de Precursor P3,
preparado de acordo com o Exemplo 3 anterior, e 2,21 kg de IBADIC (14,3 moles),
de modo que Algsapicy/Ti = 20 e CI/Ti = 40.

EXEMPLO 23: Catalisador "P3 + IBADIC" com Algsapic) / Ti = 50.

[00178] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 22

anterior, porém utilizando 1,45 kg de Precursor P3, preparado de acordo com 0
Exemplo 3, e 5,28 kg de IBADIC (34,1 moles), de modo que Algsapic)y/Ti = 50 e CI/Ti
=100.

EXEMPLO 24: Catalisador "P3 + IBADIC" com Alwsapic)/Ti = 100.

[00179] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 22

anterior, porém utilizando 1,50 kg de Precursor P3, preparado de acordo com 0
Exemplo 3, e 10,93 kg de IBADIC (70,5 moles), de modo que Alwusabicy/Ti = 100 e
CI/Ti = 200.
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EXEMPLO 25: Catalisador "P3 + IBADIC" com Algsanicy/Ti = 200.

[00180] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 22

anterior, porém utilizando 1,46 kg de Precursor P3, preparado de acordo com 0
Exemplo 3 e 21,3 kg de IBADIC (137,3 moles), de modo que Algsabic)/Ti = 200 e
CI/Ti = 400.

EXEMPLO 26: Catalisador "P3 + DEAC" com A1peacy/Ti = 50.

[00181] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 22

anterior, porém utilizando 1,56 kg de Precursor P3, preparado de acordo com 0
Exemplo 3, e 4,42 kg de DEAC (36,7 moles) em vez de IBADIC, de modo que
Alpeacy/Ti = 50 e CI/Ti = 50.

EXEMPLO 27: Catalisador "P3 + DEAC" com Alpeacy/Ti = 100.

[00182] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 26

anterior, porém utilizando 1,54 kg de Precursor P3, preparado de acordo com 0
Exemplo 3, e 8,73 kg de DEAC (72,4 moles), de modo que Alpeac)y/Ti = 100 e CI/Ti =
100.

EXEMPLO 28: Catalisador "P3 + DEAC" com Alpeacy/Ti = 200.

[00183] Um catalisador foi preparado repetindo o procedimento do Exemplo 26

anterior, porém utilizando 1,47 kg de Precursor P3, preparado de acordo com 0
Exemplo 3 e 16,7 kg de DEAC (138 moles), de modo que Alppeacy/Ti = 200 e CI/Ti =
200.

EXEMPLO 29: Copolimerizac&o de Etileno e 1-Hexeno para LLDPE

[00184] Uma lavagem de nitrogénio a vacuo € exercida, pelo menos, trés vezes e

por uma duracgao total de cerca de 2 horas em uma autoclave de aco de 5 litros, do
tipo Brignole, equipado com uma bureta pressurizado para a adigao do catalisador,
um agitador de hélice € uma termorresisténcia térmica ligada a um termostato para o
controle da temperatura. Uma solugdo contendo 1.900 ml de decano, 75 ml de 1-
hexeno e 1,0 ml de uma solugdo a 1 M de TIBAL (1,0 mmoles) em n-decano como
cocatalisador (relagado molar Altisac/Ti = 49) € introduzida na autoclave.

[00185] A temperatura no interior do reator € levada a 190°C, e 19,0 mg do
catalisador "PI + IBADIC" (Algsapicy/Ti = 20), correspondente a 0,534 mg de Ti,
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preparado de acordo com o Exemplo 9 anterior (0,0112 mmoles de Ti), é
introduzido, por meio de uma bureta sob uma ligeira sobrepressao de etileno, como
uma suspensado em cerca de 10 ml de decano. A autoclave € pressurizada com
etileno, sob agitacdo constante, até que uma presséo total seja atingida na autoclave
igual a 1,5 MPa.

[00186] O aquecimento da termorresisténcia € interrompido e um aumento de
temperatura é observado devido a exotermia da reacdo de polimerizagdo sob
condicbes pseudoadiabaticas, isto &, sem necessidade de remover o calor produzido
pela polimerizagdo com meios de resfriamento.

[00187] A entidade da variacdo de entalpia (AH) pode ser diretamente
correlacionada com a quantidade de etileno polimerizado e proporcional a atividade
catalitica obtida. O fluxo de etileno necessario para substituir o etileno convertido
em polimero, também ¢é registrado por meio de medidores de fluxo ASA calibrados
com um medidor de volume analégico. A polimerizagdo é continuada durante 3
minutos, mantendo o sistema a uma pressao constante de 1,5 MPa. No final, a
reacdo € interrompida pela introducéo de cerca de 10 ml de etanol na autoclave. A
mistura € deixada resfriar e o0s teores do reator s&o subsequentemente
descarregados para cerca de 3 litros de etanol. O polimero € separado por filtragéo,
lavado com acetona e secado em uma estufa sob vacuo (cerca de 100 Pa) a 90°C
durante cerca de 12 horas. O polimero secado € pesado para permitir o calculo da
atividade catalitica expressa em kg de polimero por grama de titanio, e o indice de
Fluxo por Fuséao e densidade sdo subsequentemente determinados, de acordo com
0s métodos indicados acima. Os resultados estdo esquematicamente resumidos na
Tabela 3 abaixo.

EXEMPLOS 30 a 48

[00188] Numerosos testes de copolimerizacdo foram realizados sob as mesmas

condi¢cbes previamente indicadas no Exemplo 29, porém utilizando de cada vez os
catalisadores preparados de acordo com os Exemplos 10 a 28anteriores.
[00189] Os resultados estdo esquematicamente resumidos na Tabela 3 abaixo.

[00190] A Tabela 3 mostra os resultados dos testes de polimerizagdo de acordo

Petigdo 870190047595, de 21/05/2019, pag. 60/74



52/59

com os Exemplos 29 a 48. Para cada exemplo, cujo numero € indicado na primeira
coluna a esquerda, os seguintes sdo respectivamente listados em ordem: sob o
titulo "Catalisador", a coluna "Ex. N."referindo-se ao numero do exemplo
correspondendo ao catalisador utilizado no teste, a coluna "etapa (v)" referindo-se a
combinacgao "Precursor/cloreto de alquila Al", utilizada na etapa (v) do processo de
preparacdo, a relacdo atdmica de Al/Ti na referida etapa (v), a quantidade de
catalisador sdlido introduzido no reator, na coluna "Sdlido" e a quantidade
correspondente de Ti, na coluna "Ti injetado"; na coluna "1-hexeno", a quantidade de
1-hexeno introduzido no reator; na coluna AT, o aumento da temperatura observado
durante a polimerizagcdo; na coluna “Producéo” a quantidade de polimero obtido; na
coluna "Atividade", a atividade do catalisador expressa em quilograma de polimero
por grama de Ti; na coluna M.F.I. 2.16, o indice de Fluxo por Fusdo com um peso de
2,16 kg e, finalmente, a densidade do polimero obtido.

[00191] Na comparacdo dos resultados da Tabela 3 com aqueles indicados na
Tabela 2, referindo-se as polimerizagdes realizadas com o precursor, 0 aumento da
atividade do catalisador apds o tratamento adicional do precursor solido com cloreto
de alquila de aluminio de acordo com a etapa (v) dos processos de preparacéo de
acordo com a presente invencéo, é evidente.

EXEMPLO 49 (Comparativo)

[00192] Para propositos comparativos, o precursor P1 foi tratado com um

composto de trialquila de aluminio em vez de um cloreto de alquila de aluminio,
como a etapa (v) do processo para a preparacdo de um catalisador de
polimerizagao.

[00193] Por conseguinte, o procedimento do Exemplo 9 anterior foi repetido com
uma escala de laboratério. 1,45 g de Precursor P1, preparado de acordo com o
Exemplo 1, e 9,73 g de trietilaluminio (TEA, 43,6 mmoli) foram introduzidos em um
reator de vidro de 1 litro agitado contendo 0,3 1 de n-decano, sob argonio. A relacdo
de Alrea/Ti é de 100. A mistura foi deixada sob agitacdo durante cerca de 60
minutos a temperatura ambiente. O solvente foi removido por sifdo, apds

decantacéo e o residuo foi lavado mais duas vezes com aliquotas de 0,25 | de n-
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decano. O catalisador sélido (Pl + TEA; comparativo) assim obtido foi ressuspenso
em n-decano até um volume de 50 ml e mantido em suspensao para as utilizagdes
subsequentes. A concentracao final de solidos na suspenséo foi de 26,4 g/l (em
peso de sélidos/em volume de suspensdo), como determinado em uma aliquota de
10 ml que foi secada e pesada. A quantidade de titanio foi 2,89% em peso do sdélido
Seco.

EXEMPLO 50 (Comparativo)

[00194] Etileno e 1-hexeno foram co-polimerizados, para propdsitos comparativos,

na presenga do catalisador (P1 + TEA) tal como obtido no exemplo 49. Uma
autoclave de aco de 5 litros do tipo Brignole, equipada e preparada como descrito no
Exemplo 5 anterior, foi utilizada como reator de polimerizagdo. Uma solugéo
contendo 1.900 ml de decano, 75 ml de 1-hexeno e 2,73 ml de uma solugdo a 0,1 M
de TIBAL (0,273 mmoles) em n-decano como cocatalisador (relacédo molar Al/Ti =
49) ¢ introduzida na autoclave.

[00195] A temperatura no interior do reator é trazida para 190°C, e 19 mg do
catalisador (P1 + TEA) (0,72 ml da suspencdo como obtido no exemplo 49,
correspondendo a 0,549 mg, 11,5 pymole de Ti) sdo introduzidos, por meio de uma
bureta sob uma ligeira sobrepressdo de etileno, apds diluicdo até cerca de 10 ml
com decano.

[00196] A autoclave € pressurizada com etileno, sob agitacdo constante, até que
uma pressao total seja atingida na autoclave igual a 1,5 MPa. O aquecimento da
termorresisténcia € interrompido e um aumento de temperatura € observado devido
a exotermia da reacdo de polimerizagdo. A polimerizacdo € continuada durante 3
minutos, mantendo o sistema a uma pressdo constante de 1,5 MPa. No final, a
reacao € interrompida pela introducédo de cerca de 10 ml de etanol na autoclave. A
mistura é deixada resfriar e os teores do reator sdo subsequentemente
descarregados em cerca de 3 litros de etanol. O polimero € separado por filtragc&o,
lavado com acetona e seco em um forno sob vacuo (cerca de 100 Pa) a 90°C
durante cerca de 12 horas. No final, 28,5 g de copolimero de etileno-1-hexeno s&o

obtidos, que é caracterizado medindo o teor de 1-hexeno, o indice de Fluxo por
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Fusé&o e a densidade. Os resultados estdo indicados na Tabela 3 abaixo.

[00197] Ao comparar os resultados deste exemplo comparativo 50 com exemplos
31 ou 34, que foram realizados com catalisadores obtidos a partir do mesmo
precursor, porém tratados com a mesma quantidade molar de um cloreto
alquilaluminio, fica claro que uma trialquila de aluminio ndo tem efeito de
estabilizacdo e ativacido sobre o precursor, porém, de preferéncia o desativa. Além
disso, as propriedades do polimero obtido sdo também insatisfatorias pelo fato de
que densidade e MFI mais elevados sdo alcancados, devido a menor incorporacéo

de 1-hexeno e maior transferéncia de cadeia durante a reagdo de polimerizacéo.

Petigéio 870190047595, de 21/05/2019, pag. 63/74



No. do | Catalisador 1-hexeno | AT Produgéo | Atividade | M.F.I. Densidade
Exemplo | No. do | Etapa (v) Al/Ti Solido | Ti injetado | (ml) ©cC) | (9) (kg/gi) 2,16 (g/cm®)
Ex. Saturado (mgQ) (mQ) (g/10")
Precursor (v)
29 9 P1+ IBADIC |20 19,07 | 0,534 75 25 93,6 175 0,09 0,9241
30 10 P1+ IBADIC |50 19,07 | 0,534 75 33 118,6 222 0,08 0,9249
31 11 P1+ IBADIC | 100 9,54 0,267 75 23 70,2 263 0,07 0,9237
32 12 P1+ IBADIC | 200 19,03 | 0,533 75 34 136,7 256 0,06 0,9247
33 13 P1+ DEAC 50 6,36 0,178 75 14 31,3 176 0,09 0,9232
34 14 P1+ DEAC 100 6,43 0,180 75 15 34,3 191 0,12 0,9238
35 15 P1+ DEAC 200 19,07 | 0,534 75 22 95,9 180 0,11 0,9233
36 16 P1+ IBADIC |50 12,56 | 0,534 75 9 36,2 68 0,10 0,9238
37 17 P1+ IBADIC | 100 6,28 0,267 75 20,1 75 0,08 0,9254
38 18 P1+ IBADIC | 200 4,19 0,178 75 11,3 63 0,07 0,9232
39 19 P1+ DEAC 50 12,56 | 0,534 75 13 32,3 60 0,08 0,9254
40 20 P1+ DEAC 100 12,54 | 0,533 75 16 34,9 65 0,07 0,9246
41 21 P1+ DEAC 200 11,65 | 0,495 75 11 29,7 60 0,07 0,9244
42 22 P1+ IBADIC |20 7,91 0,178 75 17 39,5 222 0,21 0,9243
43 23 P1+ IBADIC | 50 7,91 0,178 75 18 | 45,8 256 0,22 0,9254
44 24 P1+ IBADIC | 100 8,00 0,180 75 18 50 278 0,20 0,9233
45 25 P1+ IBADIC | 200 7,91 0,178 75 17 | 46,8 263 0,21 0,9231
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No. do | Catalisador 1-hexeno | AT Produgéo | Atividade | M.F.I. Densidade

Exemplo | No.  do | Etapa (v) AlTI Solido | Ti injetado | (ml) °C) | (9 (kg/gT) 2,16 (g/cmd)
Ex. Saturado (mgq) (mgq) (g9/10)
Precursor (v)

46 26 P1+ DEAC 50 7,91 0,178 75 14 30 169 0,21 0,9254

47 27 P1+ DEAC 100 7,91 0,178 75 15 32 182 0,20 0,9238

48 28 P1+ DEAC 200 7,91 0,178 75 14 31,2 175 0,18 0,9247

50 49 P1+ TEA 100 19,0 0,723 75 8 28,5 36,5 0,55 0,9337

TABELA 3: Copolimerizagdo de etileno/1-hexeno; cocvatalisador TIBAL; inicialT = 190°C; Petileno = 1,5 Mpa, tempo = 3
minutos; Altisa/Ti = 49
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[00198] Caracterizagdo XPS

[00199] A fim de preparar as amostras de referéncia para a caracterizacdo do
catalisador de acordo com a presente invengéo por meio de espectroscopia de XPS,
complexos de varios modelos de Ti e Al foram sintetizados de acordo com o0s
seguintes procedimentos.

EXEMPLO MODELO 1

[00200] 25 ml de Heptano, 1 g (2,7 mmoles) de TiCls (THF)s e 2,7 ml (2,6 g; 21,6

mmoles) de DEAC puro, (relagdo molar Al/Ti = 8), foram introduzidos em um frasco

de multi-gargalos de 50 ml, colocado sob atmosfera de nitrogénio. O composto
TiCls (THF)s foi sintetizado de acordo com o processo descrito na literatura por E.
Manzer (Inorganic Synthesis, vol. 21 (1982), paginas 135-140).

[00201] Depois de ter sido deixado durante uma hora sob agitacdo a temperatura
ambiente, o sélido foi separado (complexo M1) da solugéo por filtragdo em um septo
poroso, em uma atmosfera de nitrogénio, o solido foi lavado trés vezes com 5 ml de
heptano cada um, e secado sob vacuo a 0,1 Pa.

[00202] Uma amostra do complexo M1 assim obtido foi analisada por XPS de alta
resolugao, obtendo-se a curva B da Figura 2.

EXEMPLO MODELOQ 2

[00203] 50 ml de dodecano anidro s&o carregados, sob argdnio, em um frasco de

multi-gargalos de 100 ml. Uma solugéo de 2,6 g de DEAC (21,6 mmoles) em 3 ml
de dodecano e, subsequentemente, 1 g de TiCls (THF)3 (2,7 mmoles) suspenso em
20 ml de dodecano, sdo adicionados em sucessdo rapida, por meio de um gotejador,
ao solvente aquecido a 180°C. Depois deixar a mistura durante 3 minutos sob
agitacéo a 180°C, toda a mistura é resfriada com um banho de agua e gelo. Estas
condicbes de temperatura e duracdo da reacdo s&o similares aquelas adotadas no
tratamento do precursor dos exemplos anteriores. Um solido negro é obtido
(complexo M2), o qual é separado da solugéo por filtracido sobre um septo poroso
G4, lavado trés vezes com heptano e secado sob vacuo a 0,1 Pa.

[00204] Uma amostra do complexo M2 assim obtido foi analisada por XPS de alta

resolucéo, obtendo a curva C da Figura 2.
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[00205] Analise XPS

[00206] A Figura 2 indica os sinais de XPS correspondentes aos elétrons 2p Ti do
complexo sélido de TiCls (THF)s (curva A), do complexo M1 (curva B) e do
complexo M2 (curva C), respectivamente. Sob analise, o sinal de TiCls (THF)s,
como tal, posicionado em 4592 eV pode ser observado; o tratamento com DEAC
(Al/Ti = 8), a temperatura ambiente (complexo M1) mostra tanto um deslocamento
para a direita do pico principal (458,3 eV), quanto também a formagao de um grande
componente com um baixo B.E. (456 eV) que também é confirmado no complexo
M2 obtido a uma temperatura elevada. A banda lateral em 456 eV revela a
formacdo de uma espécie de superficie de Ti que € afetada pela interagdo com um
aduzido devido ao cloreto de alquila de aluminio e que é, por conseguinte,

caracterizado por uma maior carga eletrénica no centro metalico.

[00207] Duas amostras sélidas correspondentes, respectivamente, ao Precursor
P1 obtido de acordo com o exemplo anterior 1, e ao catalisador (Cat 13) obtido apds
tratamento de P1 com DEAC (Al/Ti = 50/1) de acordo com o Exemplo 13 anterior,
foram entdo analisadas por XPS. As amostras analisadas foram obtidas por
separacdo do solido a partir da suspenséo, lavando com heptano e secando como
descrito anteriormente. As analises sdo realizadas a temperatura ambiente. A
Tabela 4 resume os dados relativos a composi¢cdo da superficie atbmica, expressa
em percentagem do numero de atomos de cada espécie em relagdo ao numero total

de atomos de (% at.).

Amostra C 0 Ti Al Hf Mg Cl
P1 (at. %) 34 21 54 1,3 0,5 11 27
Cat13 (at. %) | 29 16 21 2,0 0,5 17 34

[00208] Tabela 4 - Analise Elementar por XPS dos Sélidos Cataliticos.

[00209] Para a amostra Cat 13 pode ser observado que a adicdo de DEAC tem o
efeito de um mascaramento parcial do Ti que estava na superficie (5,4-2,1 at.%).
Isto, portanto, confirma a formac¢do de um aduzido de superficie apds o aduzido de
DEAC.

[00210] A fim de avaliar as altera¢des da vizinhanca eletrénica diretamente sobre
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as espeécies de titanio, os espectros de XPS de alta resolu¢do foram adquiridos dos
niveis eletrénicos de Ti 2p. A sobreposicéo dos picos de Ti 2p do catalisador Cat 13
(curva D) e do precursor Pl (curva E) antes do tratamento com DEAC (Figura 3),
mostra uma mudanga definitiva total do pico relativo a amostra Cat 13, no sentido de
uma menor Energia de Ligacdo, a formacdo de um novo componente de Ti é
também observada em cerca de 456 eV. Este componente € o0 mesmo que ja
claramente apareceu em sistemas modelo do tipo TiCls (THF)s tratado com DEAC,
em temperatura tanto ambiente quanto elevada indicada na Figura 2. Isto, por
conseguinte, confirma a atribuicdo do pico em B. E. em cerca de 456 eV a formacéo
de um complexo entre Ti(+3) e uma molécula de cloreto de alquila de aluminio. Esta
deducéo é confirmada por analises espectroscopicas de UV adicionais realizadas
pelo Requerente sobre os mesmos compostos modelo, além das amostras de
precursor e catalisador da presente invencdo, o que permitiu que a formacgédo de

espécies Ti (+2) devido a agao de cloretos de alquila de aluminio, fosse excluida.
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REIVINDICACOES
1. Catalisador sdélido para a (co)polimerizacdo de a-olefinas,

caracterizado pelo fato de que compreende titanio, magnésio, aluminio, cloro e pelo

menos um metal selecionado de hafnio e zircdnio, nas seguintes relacdes molares:
M/Ti=0,2-5,0; Mg/Ti=3,0-15,0; AllTi=0,1-4,0; CI/Ti= 15,0 -60,0
sendo que M é um metal selecionado dentre hafnio e zircbnio ou uma
mistura dos mesmos, preferivelmente hafnio, e em que titanio, magnésio, o referido
metal M, aluminio e cloro representam pelo menos 80% em peso, preferivelmente de
85 a 100% em peso, do catalisador,

caracterizado pelo fato de que pelo menos 60% do titanio esta em

estado de oxidacdo +3 e, quando examinado através de espectroscopia XPS, o
sélido tem uma caracteristica de banda de absor¢do de uma energia de ligacéo
variando de 454 a 458 eV.

2. Catalisador sélido de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que pelo menos 80%, preferivelmente pelo menos 90% do titanio esta
no estado de oxidagado +3, e o sélido tem uma caracteristica de banda de absorc¢éo
de uma energia de ligagdo centralizada préxima do valor de 456 £ 1 eV.

3. Catalisador sélido de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 2, caracterizado pelo fato de ter um tamanho de particula com uma distribuicéo

Gaussiana tendo um ponto maximo entre 2 e 15 um e dimensdes dos granulos que
sao tal que 80% em peso das mesmas variam de 1 a 30 um, preferivelmente de 2 a
20 pm.

4. Catalisador sélido de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de que o titanio é incluido em uma quantidade de até

10% em peso, preferivelmente de 1 a 5% em peso, em relacdo ao peso total do
solido.
5. Catalisador sélido de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que pelo menos 10%, preferivelmente de 15 a 40%

dos atomos de Ti de superficie tenham uma densidade de carga eletrénica maior.

6. Processo para a preparacdo de um catalisador sélido para a
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(co)polimerizacdo de a-olefinas como definidas em qualquer uma das reivindicagdes

1 a 5, caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas de:

(i) preparar uma mistura de pelo menos um cloreto de magnésio, um
composto de titdnio, um composto de um metal M como definido acima, e um acido
carboxilico R-COOH, sendo que R €& um grupo orgéanico tendo de 2 a 30,
preferivelmente de 5 a 15 atomos de carbono, em tais quantidades como com
respeito as seguintes relagdes molares ou atémicas:

M/Ti=0,2-5,0; Mg/Ti=3,0-20,0, R-—COOH/(Mg +M)=1,5-8

em um meio liquido de hidrocarboneto, sendo que pelo menos um dos
referidos compostos de metal, preferivelmente pelo menos cloreto de magnésio, €
substancialmente insoldvel como tal;

(i) manter a mistura preparada na etapa (i) a uma temperatura variando
de 50 a 200°C, preferivelmente de 60 a 130°C durante pelo menos um minuto,
preferivelmente durante um tempo de 0,5 a 4 horas, em um recipiente fechado, e
filtrar o possivel residuo n&o dissolvido para obter uma solugéo;

(iii) adicionar a solugcédo obtida na etapa (ii), resfriada a uma temperatura
variando de 20 a 40°C, um cloreto de alquila de aluminio tendo a seguinte férmula
geral (I)

AIR'nClzn) (I

sendo que R’ é um radical de alquila linear ou ramificada, contendo de 1
a 20 atomos de carbono e “n” € um numero decimal tendo valores variando de 0,5 a
2,5, preferivelmente de 0,9 a 2/1;

pelo menos em uma quantidade que é suficiente para precipitar, na
forma de composto sélido, 70%, preferivelmente 80%, dos metais Mg, M e Ti
presentes na solucdo da referida etapa (ii) para obter uma suspensao;

(iv) aquecer a suspensao obtida na etapa (iii) a uma temperatura
variando de 50 a 130°C, preferivelmente de 70 a 110°C, durante um tempo de 5 a
180 minutos, preferivelmente de 40 a 150 minutos, para realizar a precipitacéo de
sélido, e separar o0 composto sélido precipitado do liquido de reacéo, para obter um

precursor soélido do referido catalisador;

Petigdo 870190047595, de 21/05/2019, pag. 70/74



3/5

(v) tratar o referido precursor solido com outra quantidade de cloreto de
alquila de aluminio tendo a férmula (1), igual ou diferente daquela adicionada na
referida etapa (iii), com uma relacéo Al/Ti entre 5 e 150, a uma temperatura variando
de -10 a 50°C, e separar o catalisador desse modo obtido do liquido de reagéo.

7. Processo de acordo com a reivindicacao 6, caracterizado pelo fato

de que, na referida etapa (iii) a temperatura da mistura de reacdo nao € maior do
que 45°C e a diferenca entre a temperatura maxima e a temperatura minima da
mistura durante a reagéo € igual a ou menor do que 15°C.

8. Processo de acordo com uma das reivindicagbes 6 ou 7,

caracterizado pelo fato de que, na etapa (iii) o cloreto de alquila de aluminio tendo a

férmula (1) € adicionado em quantidades molares iguais a ou maiores do que duas
vezes, preferivelmente de 3 a 5 vezes, a quantidade em moles de acido carboxilico
RCOOH introduzido na etapa (i).

9. Processo de acordo com uma das reivindicagbes 6 a 8,

caracterizado pelo fato de que, na etapa (i) os reagentes sdo introduzidos nas

seguintes relagbes atbmicas entre os elementos:
M/Ti=0,5-4,0; Mg/Ti=5,0-16,0;, R—COOH/(Mg+M)=20-4,5.
10.Processo de acordo com uma das reivindicacbes 6 a 9,

caracterizado pelo fato de que, a referida etapa (ii) € realizada com nenhuma perda

significante de material em direcdo a parte externa.
11.Processo de acordo com uma das reivindicacbes 6 a 10,

caracterizado pelo fato de que, na etapa (iv), a suspensdo € aquecida a uma

temperatura variando de 70 a 110°C durante um tempo de 40 a 150 minutos.
12.Processo de acordo com uma das reivindicacbes 6 a 11,

caracterizado pelo fato de que, no final da etapa (iv), o0 precursor solido é submetido

a lavagens com um solvente de hidrocarboneto até que um nivel de aluminio menor
do que 1,5 mM/L seja alcancado no licor mée.

13.Precursor de catalisador sélido como definido em qualquer das
reivindicacbes 1 a 5, consistindo em pelo menos 80% em peso, preferivelmente em

90 a 100% em peso de titanio, magnésio, aluminio, cloro e pelo menos um metal M
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selecionado dentre hafnio e zircénio, preferivelmente hafnio, nas seguintes relagbes
molares:

M/Ti = 0,2 — 5,0, Mg/Ti=3,0-15,0; AlITi=0,1-3,0, CI/Ti =180 —
60,0

1 1

caracterizado pelo fato de que pelo menos 60%, preferivelmente pelo

menos 80%, do titanio esta no estado de oxidagdo +3 e tem um tamanho de
particula com uma distribuicdo Gaussiana tendo um ponto maximo de 2 e 15 um, e
dimensdes dos granulos que s&o tal que 80% em peso dos mesmos variem de 1 a
30 um.

14.Sistema catalitico para a (co)polimerizagdo de a-olefinas,

caracterizado pelo fato de que compreende, em contato um com outro, um co-

catalisador consistindo em um hidreto ou um composto organometalico de um metal
dos grupos 1, 2 ou 13 da tabela periddica dos elementos, e um catalisador sélido
como definido em qualquer uma das reivindicacbes 1 a 5.

15.Sistema catalitico de acordo com a reivindicagédo 14, caracterizado

pelo fato de que o referido co-catalisador € selecionado dentre trialquila de aluminio
contendo de 1 a 10, preferivelmente de 2 a 6 atomos de carbono em cada radical de
alquila.

16.Sistema catalitico de acordo com a reivindicagédo 14, caracterizado

pelo fato de que o referido co-catalisador consiste em um oxano de aluminio,
particularmente um oxano de aluminio de metila polimérico.
17.Sistema catalitico de acordo com uma das reivindicagbes 15 e 16,

caracterizado pelo fato de que a relagdo atdmica entre 0 aluminio (no co-catalisador)

e titdnio (nos catalisadores sélidos) varia de 5:1 a 1000:1, preferivelmente de 20:1 a
500:1.

18.Processo para a (co)polimerizacdo de a-olefinas, caracterizado pelo

fato de que compreende a polimerizacdo de pelo menos uma a-olefina, tanto
continua quanto em batelada, em uma ou mais etapas, em pressao baixa (0,1-1,0
MPa), média (1,0-10 MPa) ou elevada (10-150 MPa) e temperaturas variando de 20

a 300°C, possivelmente na presenca de um diluente inerte, na presenca de um
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sistema catalitico adequado, caracterizado pelo fato de que o ultimo € um sistema

catalitico como definido em qualquer uma das reivindicagbes 14 a 17.
19.Processo de (co)polimerizacdo, de acordo com a reivindicagcao 18,

caracterizado pelo fato de que pelo menos uma a-olefina é etileno.

20.Processo de (co)polimerizacdo de acordo com a reivindicagdo 18,

caracterizado pelo fato de que é realizado em uma solu¢cdo de um solvente inerte,

em temperaturas variando de 130 a 300°C e pressdes variando de 1 a 25 MPa.
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