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RESUNO

A presente invenca@o refere-se a um processo para a polimeriza-
¢80 ou a copolimerigzacdo de etileno num reactor em leito flui-
dizado e/ou mecanicamente agitado, com o auxilio dum catalisa-
dor que compreende 6xido de crdmio e um composto de titlnio
suportado num éxido refractdrio e activdo por um tratamento
térmico. O catalisador é introduzido no reactor sob a forma
dum p6 seco que consiste em particulas isentas de pré-polimero
e a polimerizac8o ou copolimerizacdo realiza-se na presenca
dum composto de organoaluminio. O polimero ou copolimero assim
obtido tem residuos de catalisador substancialmente pequenos
e uma resisténcia & formacfo de fendas sob tensfo meclnica
aperfeicgoada.

A presente invenciZo refere-se a um processo, realizado em faseg
gasosa, para a polimerizac8o ou copolimerizag8o de etileno corn
pelo menos uma alfa~olefina com o auxilio de um catalisador
que compreende um 6xido de crémio e um composto de titénio,
que s8o0 associados com um suporte granular baseado em 4xido
refractédrio e que foi previamente activado por tratamento tér-
mico,

S&o0 conhecidos processos de polimerizacZo de etileno, por si
s6 ou em conjunto com outras alfa-olefinas, em presenca de um
catalisador que compreende um composto de 6xido de crdémio as-
sociado com um suporte granular baseado em 6xido refractdrio
e que foi activado por um tratamento térmico. Tstes catalisa~
dores usados na polimerizacdo de alfa~olefinas, e em particu~




lar de etileno t&m sido descritos em vérias patentes tais como
por exemplo, nas Patentes Briténicas N9s. 790195 e 804.641.

?

B também sabido que tais catalisadores incluem, de preferéncia
pelo menos um composto de crémio com um grau de valéncia igual
a 6, numa guantidade tal que os referidos catalisadores com-
preendem pelo menos 0,5 % em peso de crdémio. Descobriu-se, no
entanto, que a polimerizacgdo de alfa-olefinas podem também
ser realizada em boas condicles mediante o uso de compostos
de croémio de varios graus de valéncia em grande parte inferior
a 6 sendo estes compostos obtidos, por exemplo, pela redugio
de compostos de crémio hexavalentes antes do inicio da polime-
rizacdo e/ou durante a prépir polimerizagZo.

Sabe-se que estes catalisadores podem ser preparados através
da deformagZo de um composto de crdémio, tal como um éxido de
crémio, ou um composto de crdémio capaz de ser convertido em
éxido de crdémio por calcinac8o, num suporte granular baseado
num 6xido refractirio, seguido por activacdo por tratamento
térmico, a uma temperatura de pelo menos 2502C e ndo excedendo
a temperatura & qual o suporte inicia a precipitac8o, de for-
ma a que no fim do tratamento térmico o composto de crdémio se
encontre, pelo menos, parcialmente num estato hexavalente.
Além disso, existem varios processos para modificac8o destes
catalisadores, especialmente mediante incorporagdo de compos~

tos de titldnio ou de flior.

S80 conhecidos, além disso, processos realizados em fase gaso-
sa para a polimerizac8o ou copolimerizacio de etileno em pre-
senca de tais catalisadores, especialmente sob uma pressfo in-
ferior a 5 lPa e especialmente num reactor de leito fludizado,
no qual o polimero sélido que se forma é mantido num estado

fluidificado por meio de um fluxo contra~corrente gue compre-
ende uma mistura gasosa constitulda essencialmente por etile-




Ohentis

no e opcionalmente por alfa-~olefina a ser polimerizada. A mis-
tura gasosa ao sair do reactor é geralmente arrefecida antes
de ser reciclada para dentro do reactor, com a adic8o de uma
quantidade complementar de etileno e opcionalmente de alfa~
~olefina correspondente & quantidade que € consumida. A velo-
cidade de fluidificacg8o no reactor de leito fluidificado deve
ser suficiente elevada para assegurar a homogeneizacg8o do lei~
to fluidizado e para remover de forma eficaz o calor libertado
pela reacglo de polimerizacgdo. O catalisador deve ser introdu-
zido no reactor leito fluidizado de forma continua e intermi-
tente. A remogfio do polimero produzido pode também ser realiza:

da continua ou intermitentemente. Deste modo, t&m sido descri-
tos varios processos realizados em fase gasosa para prepara-
¢3o de poliolefinas em presenca de catalisadores 3 base de 6xi

do de crdémio em vérias Patentes tais como, por exemplo, nas
Patentes Brit8nicas N2s. 810 948 e N2. 1 014 205 e nas Patentep
Americanas n%s, 2 936 303, N2, 3 002 963, N2, 3 023 203 e NQ,
3 300 457.

De acordo com o pedido de patente Europeia N9, 175 532 é tam-
bém corhecido um processo para a polimerizac8o ou copolimeri-
racdo de etileno em fase gasdéa com a ajuda de um catalisador
que compreende um Sxido de crdmio e um composto de titéAnio,
que s8o associados com um suporte baseado num 6xido refracta-
rio e s8o activados por tratamento térmico, sendo este cata-
lisador convertido numa forma pré-polimérica em suspensio an—
tes do manuseamento,

De acordo om a Patente Americana N2. 4 517 345 é também conhe-
cido um processo para a polimerizacdo ou copolimerizagdo de
etileno em suspensdo num hidrocarboneto alifético liquido sa-
turado, com a ajuda de um catalisador que compreende um 6xido
de crdémio e um composto de etileno, que s&@o associados com um

suporte baseado num 6xido refractario e s8o activados por agque
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cimento térmico, e em presenca de um composto de organoalumi-
nic. No entanto, os polimeros ou copolimeros assim obtido pos-
suem propriedades relativamente mediocres, especialmente no
que se refere & resisténcia ao rachamento provocado pela pres-
S&o.,

Foi agora descoberto que é possivel produzir através de um
processo realizado em fase gasosa de polimerizagfZo de polime-
ros ou copolimeros de etileno que possuem, ao mesmo tempo,
teores extremamente baixos de residuos catalisadores e uma
elevada resisténcia ao rachamento provocados por presééo. Mais
particularmente, a presente invencdo refere-se a um processo
melhorado para a co-polimerizacg8o de etileno em fase gasosa
com a ajuda de um catalisador que compreende um éxido de cré-
mio e um composto de tit8nio, usado sob a forma de um pé seco
constituido por particulas que s8o isentas de pré-polimero.

A (co)polimerizac8o deve, além disso, ser realizada em presen—
ca de um composto organometdlico, escolhido de entre os compos

tos de organocaluminio. A combinagio da natureza deste catali-
sador e deste composto organometdlico com as condicdes do seu

uso no processo de polimerizac8o em fase gasosa resulta surpre
endentemente na producio de um (co)polimero de etileno com um
elevado rendimento e com uma resisténcia aumentada ao racha-
mento provocado por pressfo. Descobriu~se também surpreenden-
temente que o copolimero de etileno preparado de acordo com o
processo presente pode possulr uma dilag8o fraca, quando é usa
do numa miquina de extrusfo para transformar o pd de (co)poli-

merc a em granulos conglomerados ou em artigos acabados. 0
aperfeicoamento desta propriedade particular proporciona um
melhor controlo da producdo dos artigos acabados e uma redu-
¢@o vantajosa do peso de cada um dos artigos acabados produzi-
dos.

O objectivo da presente invenc8o consiste consequentemente,




num processo para a polimerizac8o de etileno ou a copolimeri-
zacdo de etileno com pelo menos uma alfa-olefina que compreen-
de entre 3 e 12 &tomos de carbono, realizada em fase gasosa,
num reactor de leito fluidizado e/ou agitado mecanicamente,
com a ajuda de um catalisador que compreende um éxido de cré-
mio e um composto de tit8nio, que foram associados com um Su-
porte granular baseado num 6xido refractdrio e afo activados
por tratamento térmico, possuindo este catalisador um teor de
crémio e de titanio em peso compreendido no intervalo entre
0,05 % a 10 4 e entre 0,5 % a 20 %, respectivamente, caracte-
rizado pelo facto de o catalisador ser usado no reactor sob a
forma de um pé seco constitulido por particulas que estfo isen-
tas de pré-polimero, e pelo facto de a polimerizacio ou copo-
limerizacdo ser realizada em presence de um composto de orga~

noaluminio correspondendo & férmula geral AanX3 na qual R

-1
é um radical alquilo que compreende 1 a 10 4tomos de carbono,
x é um 4dtomo de hidrogénio ou um radical alcoxi por exemplo,

de 1 a 6 4tomos de carbono e n € um nimero inteiro ou frac-

ciondrio que varia entre 1 e 3.

0 catalisador usado, de acordo com a presente invenc8o, pode
ser obtido de acordo com numerosos processos. Um dos processos
preferidos consiste, numa primeira fase, na assocoiacZ@o de um
composto de crdémio, tal como 6xido de crdmio, geralmente de
férmula Cr03’ ou um composto de crémio capaz de ser converti-
do em 6xido de crémio por calcinacdo, tal como, por exemplo,
um nitrato ou sulfato de crdémio, um cromato de amdénio, um car-
bonato de crémio, acetato ou acetilacetonato ou um tert-butil-
~cromato, como suporte granular baseado num 6xido refractdrio
tal como, por exemplo, silica, alumina, 6xido de zircdénio, 6xi
do de tdério, 6xido de titfnio ou misturas ou coprecipitados

de dois ou mais desteas 6xidos. Numa segunda fase, o catalisa-
dor é impregnado com um composto de tité&nio, tal como o tetra-
isopropbéxido de tit8nio. SZo0 descritos compostos adequados e




processos de impregnagf8o na Patente Francesa n?. 2 134 743. O
catalisador assim impregnado € entfio submetido & denominada
operac8o de activacfo, por tratamento térmico, a uma tempera-
tura de, pelo menos, 2509C e nfo exdedendo a temperatura &
que o suporte granular inicia a precipitacgfio; a temperatura
do tratamento térmico estd normalmente compreendida no inter-
valo entre cerca de 250°C e 12002C, e de preferéncia, entre
cerca de 3509C e 10002C. O tratamento térmico é realizado sob
uma atmosfera n8o redutora, de preferéncia sob uma atmosfera
oxidante, que é normalmente constituida por uma mistura gaso-
sa que compreende oxigénio tal como, por exemplo, ar. A dura-
cBo do tratamento térmico pode variar entre 5 minutos a 24 ho-
ras, de preferéncia variaréd entre 30 minutos e 5 horas, de
forma a que no fim deste tratamento os compostos de crémio se
ercontram pelo menos parcialmente no estado hexavalente.

Os cuportes granulares baseados no 6xido refractério que sZo
usados na preparacio dos catalisadores, encontram-se normal-
mente sob a forme de particulas sélidas que podem possuir um
difmetro médio de massa compreendido no intervalo entre 20 a
300 microns, de preferéncia entre 40 a 200 microns. Os supor-
tes granulares podem ser obtidos por meio de vdrios processos
conhecidos, especialmente por precipitac8o de compostos de
silicio, tais como silica, a partir de uma solugfo de um sili-
cato de um metal alcalino ou por coprecipitacdo de um gel ou
hidrogel de éxido refractdrio a partir de solugGes que compre-
ende, pelo menos, dois compostos escolhidos de entre os compos
tos de silicio, titénio, zircdnio, tério e aluminio. Tais pro-
cessos s8o especificamente descritos nas Patentes Americanas

Nes. 4 053 436 e 4 101 722.

Un outro processo de preparacio do catalisador consiste em
primeiramente preparar um suporte de 6xido de titénio e sili-
ca por calecinagBo de um composto de tit&nio tal como o tetra-




isopropéxido de tit&nio depositado em silica, a uma temperatu-
ra compreendida no intervalo entre 5002C e 900°C, sob uma at-
mosfera de azoto ou de ar seco, e impregnar entfo o referido
suporte, e submeter o produto obtido ao denominado processo
de activagdo por tratamento térmico. F descrito um processo
deste tipo, por exemplo, na Patente Americana n®, 3 879 362,

E também possivel usar um catalisador obtido na primeira fase
por coprecipitac8o dum gel ou hidrogel, tal como o acima defi-
nido, em presenca dum composto de crdémio e dum composto de ti-
tdnio, de forma que se forma um cogel que compreende, por um
lado, pelo menos, um 6xido refractirio, tal como silica ou
alumina e, por outro lado, um composto de crdémio e um composto
de titdnio. Numa segunda fase o cogel é seco e é ent3o subme-
tido ao denominado processo de operacdo de activacgido por tra-
tamento térmico.

Um outro processo de preparacfo do catalisador é descrito na
Patente Briténica n2. 1 391 771. Tal processo consiste em acti
var termicamente um catalisador suportado num Sxido refractd~
rio tal como silica, compreendendo um Sxido de crémio, em pre-
senca de, por um lado, um tetraisopropdxido de titdnio e, por

outro lado, um composto de fllor tal como o hexafluortitanato
de aménio, tetrafluorborato de amdnio ou hexafluorsilicato de
aménio.

0 catalisador usado de acordo com a invenc#o inclui crémio num
teor em peso que varia no intervalo entre cerca de 0,05 % e
20 9, de preferéncia entre 0,1 % a 3 %, titlnio num teor em
peso que varia no intervalo entre 0,5 % e 20 %, de preferén-
cia entre 1 ¢ e 5 %, e opcionalmente fluor num teor em peso
entre 0,05 ¢ ¢ 10 ¢, de preferéncia entre 0,5 % a 5 %. B im-
portante que o catalisador seja introduzido no reactor de po-
limerizac8o em fase gasosa sob a forma de pdé consistindo em




particulas isentas de pré-polimeros. C mesmo consiste em par—
ticulas que possuem um diZmetro médio em massa entre 20 e 300
nmicrons, de preferéncia entre 40 e 200 microns. E preferivel,
além disso, que o catalisador n3o entre em contacto com qual-
gquer hidrocarboneto liquido tal como alcanos ou aromiticos
que s8o liquidos em condic¢les normais de temperatura e pressio,
por exemplo, n-hexano, n-heptano, benzeno ou tolueno, no in-
tervalo de tempo entre o qual o catalisador foi termicamente
activado e o tempo em que é introduzido no reactor de polime-
rizag8o em fase gasosa. Recomenda-se também que se introduza

o catalisador dentro do reactor de polimerizagfo em fase gaso-
sa, sob a forma de pé seco, transportado por uma corrente de
gés, e n3o sob a forma de uma suspensdo num hidrocarboneto
liguido. A corrente gasosa que pode ser usada para introduzir
o catalisador é, de preferéncia, um gés substancialmente iner-
te em relacBo ao tacalisador, por exemplo, azoto, hidrogénio,
alcano tendo de 1 a 4 &tomos de carbono, tal como metano, eta-
no ou uma mistura destes gases.

De acordo com a presente inveng8o, a polimerizacio ou copoli-
merizacio de etileno em fase gasosa é realizada na presenca

de um composto organcmetdlico escolhido de entre os compostos
de organocaluminio correspondendo & férmula geral AanX3_n, na
gual o simbolo R é um radical alquilo com 1 a 10 dtomos de car

bono, de preferéncia com 1 a 8 Atomos de carbono, especialmen~
te 1 a 4 4tomos de carbono, o simbolo X representa um &tomo de
hidrogénio ou um radical alcoxi que compreende entre 1 a 10

dtomos de carbono e de preferénecia entre 1 a 6 &tomos de car-
bono, e n ¢ um nlmero inteiro ou fraccionfrio compreendido

entre 1 a 3, de preferéncia entre 2 e 3. 0O composto organome-
tdlicc pode também ser uma mistura destes compostos de organo-
aluminio, em que cada grupo alquilo possua entre 1 a 10 4dtomos
de carbono, de preferéncia entre 1 a 8, especialmente entre

1 a 4 4tomos de carbono, por exempoo, trietilaluminio, tri-n-




-propilaluminio, tri-n-butilaluminio ou tri~isobutilaluminio.

0 composto organometdlico pode ser adicionado ao catalisador
antes do GUltimo ser introduzido no reactor de polimerizacio
em fase gasosa., Neste caso, a adig8o é, de preferéncia, reali-
zada pondo o composto organometdlico em contacto com o catali-
sador sob a forma dum pd seco. O composto organometdlico é em-
pregue sob a forma dum liguido puro ou duma solucfo num hidro-
carboneto liguido, por exemplo, numa concentragfo superior a
5 %, de preferéncis 10 % ou mais em peso do composto organo-
metdlico, ou, de preferéncia, sob a forma gasosa. No dltimo
caso, 0 composto organometdlico pode ser vantajosamente vapo-
rizado antes de ser posto em contacto com o catalisador. Uma
das melhores formas que é adequada para pdr o composto organo-
metdlico em contacto com o catalisador é o de reslizar este
contacto durante a introducio do catalisador no reactor de po~
limerizacgdo em fase gasosa, especialmente gquando o catalisa-
dor é transportado na forma de pd seco numa corrente gasosa
compreendendo o composto organometdlico sob a forma dum vapor.
A corrente gasosa pode compreender hidrogénio ou um gis inerte
tal como azoto ou um hidrocarboneto saturado conforme se des-
crsveu acima.

0 composto organometdlico pode também ser introduzido directa~
mente dentro do reactor de polimerizacBo em fase gasosa. Neste
caso pode ser usado sob a forma dum liguido puro ou dume solu-
¢80 num hidrocarboneto alifdtico saturado ou, de preferéncia,
sob a forma de vapor.

0 composto organometdlico pode também ser vantajosamente usa-
do combinando os dcis processos acima descritos. Em particulany
pode ser parcialmente adicionado ao catalisador antes de ser
introduzido no reactor e parcialmente introduzido no reactor
separado do catalisador.

L



Seja qual for o processo usado para uso do composto organome-—
tédlico, o dltimo é, de preferéncia, usado numa quantidade tal
que a proporcdo atdémica de Al em relag8o ao crdémio presente no
reactor de polimerizac@o em fase gasosa, nfo exceda 100 e sen-
do, de preferéncia entre 0,05 e 20, e mais particularmente,
entre 0,2 e 4.

0 contacto do catalisador com o etileno ou com & mistura de
etileno e de, pelo menos, uma outra alfa-olefina, em condigdes
de polimerizac8o ou copolimerizagédo em fase gasosa, especial-
mente num reactor compreendendo um leito flidizado e/ou agita-
do mecanicamente, é conduzido usando téecnicas conhecidas per
se. Especificamente, num reactor de leito fluidizado, a mistu-
ra gasosa que compreende etileno e opcionalmente, pelo menos,
uma outra alfa-oclefina e ser polimerizada passa numa corrente
a rontante, através do leito, que compreende particulas do ca-
talisador e polimero ou copolimero a ser formado. O etileno e
opcionalmente a alfa-olefina s8o introduzidos no reactor de
leito fluidizado a uma temperatura tal que a mistura reaccio-
nal fica a uma temperatura inferior & temperatura a que as
partficulas do polfmero ou copolimeroc comecam a precipitar e a
formar aglomerados, de preferéncia abaixo de 1152C e, pelo me-|
nos, 50°C, particularmente entre 7092C ou 802C e 95°C, para
produzir copolimeros de etileno com uma densidade compreendidsg
entre 0,91 e 0,94, especialmente entre 902C ou 952C e 110°C
ou 1152C, para produzir homopolietileno ou copolimeros de eti-]
leno com densidade superior a 0,94 e inferior a 0,97. A velo-
cidade de fluidizacfBo da mistura gasosa é, de preferéncia, re-
lativamente elevada, a fim de assegurar uma boa homogeneiza-
c8o do leito fluidizado, sem se recorrer a meios mecdnicos de
homogeneizagdo, a fim de remover de forma eficaz o calor li-
bertado pela polimerizagio e aumentar o rendimento da polime-
rizacio. A velocidade de fluidizag8o estéd normalmente compre-
endida entre aproximadamente 30cm/s e 120 cm/s de preferéncia,




12

/228

entre 40 e 100 cm/s e, mais especificamente, entre 50 cm/s e
80 cm/s. Ao passar através do leito fluidizado, apenas uma

parte do etileno e da outra alfa-olefina opcional é polimeri-
zada em contacto com as particulas de poliméro e copolimero

em crescimento. A fraccl@o de etileno e da outra alfa-olefina
opcional que nd8o reagiu, deixa o leito fluidizado e passa atral
vés de um sistema de arrefecirento, destinado a remover o ca~
lor produzido durante a reacg¢do, antes de ser reciclado para
dentro do reactor de leito fluidizado por meio dum compressor.

A press8o total no reactor de polimerizac8o em fase gasosa po-
de estar préxima da pressio atmosférica mas é, preferencial-
mente superior a fim de aumentar a taxa de polimerizacgd@o. Po-
de variar no intervalo compreendido entre 0,5 e 5 liPa, espe-
cialmente entre 0,8 e 4 Mpa e, de preferéncia, entre 1,2 e
2,5 Hpa.

Com o objectivo de controlar e, especificamente, reduzir o
peso molecular médio dos polimeros ou copolimeros que sZ0 pro-
duzidos, nZ%o sé é possivel aumentar a temperatura de polimeri-
zac8o, mas também aumentar a quantidade do composto organome-~
tdlico introduzido na mistura reaccional.

A mistura gasosa pode também incluir um componente inerte nu-
ma quantidade tal que a proporcgio meclar do componente inerte
para o etileno e as outras alfa-olefinas opcionais varia entrs
0 e 5, em especial entre 0,1 e 2 e, de preferéncia entre 1 e

2. 0 componente inerte pode ser escolhido de entre os gases,

inertes, tais como azoto ou hidrocarbonetos inertes, particu-
larmente hidrocarbonetos alifdticos saturados que contém de 1
a 7 &tomos de carbono, tais como metano, etano, propano, buta-
no, pentano, isopentano e hexano, ou uma mistura destes hidrod
carbonetos. Em particular, tal facto torna possivel melhorar
substancialmente a remocio do calor da reacgdo e modificar




favoravelmente a cinética da polimerizacfo.

Em adigdo ao etileno, a mistura gasosa pode compreender uma ou
mais alfa-olefinas compreendendo, de preferénecia, entre 3 a

12 4tomos de carbono, de prefer@ncia escolhido de entre propi-
leno, l~buteno, l-hexeno, 4-metil-l-penteno e l-octeno.

Descobriu~se surpreendentemente que quando durante o processo
da polimerizag8o da presente invenc8o a mistura gasosa compre-
ende hidrogénio, o co~-polimero assim obtido possui substanciall
mente um peso molecular médio substancialmente inalterado,

mas possui uma dilatag8o fraca que é apreciadamente reduzida.
Parece que nas condicgles especificas da presente invencgdo, o
hidrogénio actua como um agente de limitacBo ou transferéncia
de cadeia apenas com cdeias do co-polimero que possuem um pPeso
molecular especificamente elevado ou ultraelevado, por exemplo
possuindo um peso molecular superior a 0,5 X 106 ou, de prefe-
réncia, superior a 106. Tal resultado parece ser independente
da proporcdoc molar de hidrogénio para etileno e a alfa-olefi-
na opcional. O efeito benéfico sobre a dilatacBo é particular-
mente obtido quando a pressfo parcial de hidrogénio na mistura
gasosa estd compreendida entre 0,15 e 1,5, de preferéncia en-
tre 0,2 e 0,8 e especialmente entre 0,3 a 0,6 MPa, e de prefe-
réncia, quando a temperatura de polimerizacdo € relativamente
elevada, por exemplo entre 702C a 115°2C, particularmente entre
802C a 1109C. Este efeito deriva também do facto de catalisa-
dor ser usado sob a forma dum pé seco isento de pré-polimero,
em combinacBo com um composto de organcaluminio.

De acordo com a invencdo, a polimerizacg8o ou copolimerizagio
é vantajosamente terminada quando o polimero ou copolimero
contém de preferéncia menos do que 2 X 10"4, por exemplo, 1072

milimoles de crémio por grama. Em particular, é surpreendente
descobrir que quando o catalisador é usado sob a forma n&o-pré




~polimerizada, torna possivel apresentar niveis de actividade
exiremamente elevados numa co-polimerizacZo em fase gasosa.

¥ assim possivel produzir, em condicOes industriais altamente
satisfatbrias e simplificadas, numerosos polimeros de etileno
e copolimeros de etileno e de uma outra alfa~olefina, tais co-
mo polietilenos de elevada densidade com densidade superior a
0,940, por exemplo homopolimeros de etileno e copolimeros de
etileno com outra alfa-olefina de preferéncia compreendendo
entre 3 a 12 4tomos de carbono, que possui um teor em peso de
unidades derivadas de etileno superior ou igual a aproximada-
mente 97 %, ou polietilenos lineares de baixas densidade com
uma densidade compreendida no intervalo entre 0,910 e 0,940,
compreendendo um copolimero de etileno e uma ou mais outras
alfa-olefinas de preferéncia, contendo de 3 a 12 4tomos de car
bono, com um teor em peso de unidade derivadas de etileno en-
tre aproximadamente 80 e 97 %.

Os polimeros de etileno e os copolimeros de etileno com outra
alfa~olefina, obtidos de acordo com a presente invencfo, apre-
sentam a vantagem de exibir uma distribuig8o do peso molecular
relativamente alargada. A Gltima pode ser caracterizada usando
a proporcdo peso - peso molecular médio, Mw, para o nlmero -

- peso molecular médio, Mn, dos polimeros ou copolimeros, sen-
do estes medidas por cromatografia de permiacdo a gel (GPC),
sendo esta proporgdo normalmente superior a 6, por exemplo 6

a 20. Bsta distribuic8o do peso molecular pode também ser ca-
racterizada usando o pardmetro de fluxo, n, que € superior a
1,8 e normalmente superior a 2,0, por exemplo 2 a 3, sendo es-
te parBmetro de fluxo calculado de acordo com a seguinte equa~
cao:

n = log (MI21.6/MI8.5)/ log (21.6/8.5)
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na qual MI21.6 e MI8.5 s8o os iIndices de fus&o dos polimeros
ou copolimeros, medidos a 190°C, sob uma carga de 21.6 kg
(padrdo ASTM D-1238-57 T, condic3o F) e 8.5 kg respectivamen-
te.

Surpreendentemente, descobriu~se também que em virtude da com-
binac@o das naturezas particulares do catalisador e do compos-|
to organometdlico usados, e das condigBes particulares do seu
uso no reactor de polimerizacio em fase gasosa, os polimeros
ou copolimeros de etileno assim obtidos exibem uma resistén-
cia a formacd3o de fendas por tens8o maclnica relativamente
elevada., Quando medida de acordo com o padrZo ASTH D-1693,
esta é igual ou superior a 50 horas, por exemplo 50 a 100 ho-
ras, de preferéncia 60 horas no caso do homopolietileno com
uma densidade igual a 0,950 + 0,001 e um indice de fusZo de
30 + 5 g/10 minutos, madidos a 1909C sob uma carga 21.6 kg.

Medicdo da distribuic8o do peso molecular

A distribuigdo do peso molecular de um polimero ou copolimero
¢ calculada de acordo com a proporgZo peso - peso molecular
nédio, lw, para o nimero - peso molecular médio, Mn, do polf-
mero ou copolimero, a partir de uma curva de distribuicio de
peso molecular obtida por meio de cromatograria de permeagfo
de gel de "Waters 1502C" (R) Marca regitada (High Temperature
Size Exclusion Chromatografhy), sendo as condigBes de opera-
¢80 as seguintes:

- Dissolvente: 1,2,4-triclorobenzenc

- velocidade do caudal do dissolvente: 1 ml/minuto

- trés colunas de "Shodex"modelo (R) marca registada
"AT 80 MS"

- temperatura: 1502C




- concentragfo da amostra: 0,1 % em peso
- volume de injecgd@o: 500 microlitros

- deteccdo por um némero inteiro refractdrio com o cro-
matdgrafo

- padronizacdo com a ajuda de um polietileno de densidade
elevada vendido pela BP Chemicals sob a marca registadal
"Rigidex 6070 EA" (R): Mw = 65.000 e Mw/Mn = 4. e um
polietileno de elevada densidade que possul um Mw:
210.000 e Mw/Mn = 17,5

Os exemplos que se seguem nfo s&8o limitativos e ilustram a in~

vengao:

Exemplo 1

a) ~ Preparagfio dum catalisador

120 kg de um catalisador ndo activado vendido sob a marca re-
gistada "EP30" (R) pela companhia Joseph Crosfield and Sons
(Warrington, Reino Unido) compreendendo 1 % em peso de crdémeo
sob a forma de um acetato de sédio trivalente, foram introdu-
zidos num reactor de leito fluidizado aquecido a 939C, através
do qual Se fez cicular uma corrente de azoto seco em contra-
corrente. O reactor foi ent8o aquecido a 2329C, a uma média de
662C/h e foi mantido a esta temperatura durante 4 horas. No
fim deste periodo foi introduzida no reactor uma mistura de
titanato de isopropilo e de titanato de isobutilo vendida sob
a marca registada "Tilcom BIP" (R) pela companhia "Titanium
Intermediates Limited (Billingham, Gr3 Bretanha), numa guanti-
dade total de 95 moles de tit8nio. O catalisador assim impre-
gnado, foi mantido a 2329C durante 4 horas. A corrente de azo-|




.lisador tinha sido de 11,820 kg de polietileno por mmole de

to no reactor foi depois substituida por uma corrente de ar
seco ¢ o catalisador foi aquecido sucessivamente até 5509C a
uma média de 669C, mantido a 5502C durante 5 horas, e foi en-
t30 arrefecido para 2329C a uma média de 662C/h. A corrente

de ar seco foi ent8o substituida por uma corrente de azoto se-
co e o catalisador foi arrefecido lentamente até atingir a tem
peratura ambiente 202C,

Foram recuperados 90 kg de um catalisador activado, sob a for-

ma dum pd contendo 3,8 # em peso de titdnio e 1 ¥ em peso de
crémio, com um difimetro médio em massa de 157 micra.

D) Polimerizac8o de etileno em fase gasosa

Foram introduzidos 200 g de p6 de polietileno anidro e inerte
gue possula um difmetro médio em massa de 500 micra, sob a for
ma duma carga de pd, sob atmosfera de azoto, dentro dum reac-
tor de ago inoxiddvel de 2,6 litros equipado com um agitador
rotativo helicoidal a 250 rpm e aguecido a 1002C, seguido por
0,194 milimoles de trietilaluminio (TEA). Apés o tempo necessd
rio para dispersar o (TFA) na carga de pd§ (aproximadamente 15
mn), foram introduzidos no reactor 0,2 g do catalisador pre-
viamente preparado sob a forma dum pd seco, seguindo-se a in-
troduc8o de etileno até uma pressfo de 1,5 MPa a ser obtida,
seguindo-se a introducfo duma taxa de caudal estdvel de etile-
no de 200 g/h, durante 2 horas. No fim deste periodo tinham
sido produzidos 400 g de polietileno e foram separados por es-—
colha a partir de 200 g da carga de pdé inicialmente introduzi-
da.

Durante a polimerizac8o descobriu-se que a actividade do cata-

crémeo, por hora e por MPa de etileno.
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Além disso, o polietileno produzido durante a polimerizac8o
exibiu as seguintes caracteristicas:

- indice de fus8o, medido a 1909C sob uma carga de 8,5
kg (MI8,5): 3,8 g/10 mn.

- indice de fus8o medido a 190°C, sob uma carga de 21,6
kg (MI21,6): 30 g / 10 mn.

- densidade: 0,950 g / em>
- densidade em volume: 0,32 g / cm3

- difmetro médio da particula - massa: 900 micra

- resisténcia 3 formac8o de fendas por tensfo mecnica
(ASTM método D~1693): 60 horas.

Exemplo 2 (comparativo)

a) Pré-polimerizac8o em suspensio

Foram introduzidos 7.000 litros de n-hexano, sob atmosfera de

azoto, num reactor de 4cido inoxiddvel de 30 m3

» eguipato com
um agitador rotativo, funcionando a 140 rpm, e foram agueci-
dos a 752C. Seguidamente introduziram-se 9,5 moles de TEA e
234 kg do catalisador preparado no Exemplo 1. O etileno foi
entdo introduzido a uma velocidade de caudal de 300 kg por ho-
ra durante 8 horas. No final deste periodo a suspens3o de pré-
polimero assim obtida foi mantida a uma temperatura de 752C,
durante 30 mn, a fim de consumir tanto quanto possivel o eti-
leno que n8o reagiu. O reactor foi entio desgaseificado e arre

fecido para 609C.
3

Toram adicionados & suspensfBo de prépolimero, 12 m” de n-he-




Xano, pré-aquecido a 602C, foi mantido em agitacfo nestas con-
dic8es durante 15 minutos, antes de se terem extraido desta
solugdo 12 m3 da fase liguida. Esta operacg8o foi repetida trés
vezes, e a suspensfo de pré-polimero foi entBo arrefecida pa-
ra a temperatura ambiente (20°C) e foram adicionadas 17 moles
de TEA.

Apbés secagem sob azoto a 602C, foram obtidas 2,3 toneladas de
prépolimero, sob a forma de um pé consistindo em particulas

com um didmetro médio em massa de 255 micra e que compreendiam
1,94 x 1072 milimoles de crémio por grama e menos do que 0,5 %
em peso do polimero solivel em hexano a 602C.

b) Polimerizac8o de etileno em fase gasosa

A técnica aplicada foi exactamente a do Exemplo 1, excepto
que s2 introduziram 2 g do pré-polimero previamente preparada
sob a forma de pé seco, em vez de 0,2 g do catalisador. Ao fim)
de 2 horas de polimerizac8o descobriu-se que a actividade do
catalisador era de 4220 g de polietileno por milimole de cré-
mio, por hora e por MPa de etileno.

Em comparaco ao Exemplo 1, foi observada uma redug@o substan-

cial da actividade do catalisador quando o Gltimo foi usado
sob a forma de um pré-polimero.

Exemplo 3 (comparativo)

Polimerizag8o de etileno em suspens8o_em isobutano

Toram introduzidos 0,2 g do catalisador preparado de acordo
com o BExemplo 1 sob a forma dum pé seco num reactor de ago
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inoxiddvel de 2,3 litros, equipado com um agitador a funcionar
a 250 rpm e aguecido a 1002C, em seguida adicionaram-se 19 mi-
limoles de TEA e 1 litro de isobutano. Introduziu-se o etile-
no no reactor até uma pressio de 4,1 lPa, e esta pressdo foi
mantida por alimentac8o de etileno, de forma continua, durante
1 hora. No final deste periodo, o reactor foi arrefecido e
desgaseificado. Foram recuperadas 430 g de polietileno com as
seguintes caracteristicas:

- ¥I 21,6 = 30 g / 10 minutos
- densidade = 0,950 g / em>

- resisténeia & formacf3o de fendas por tens8o mecinica
(AST™M método D-1693): 42 horas.

A actividade do catalisador foi de 5600 g de polietileno por
milimole de crdémio, por hora e por MPa de etileno. Descobriu-
-se que a actividade do catalisador foli duas vezes inferior
3 do Exemplo 1, e que a resisténcia & formacfo de fendas por
resisténcia mec8nica do polietileno foi inferior em compara-—
¢80 com a do polietileno obtido no Exemplo 1.

Bxemplo 4 (comparativo)

Polimerizaclo de etileno em fase gasosa

A técnica aplicada foi exactamente a do Exemplo 1 com excepgdo
o de que nfo se introduziu TEA no reactor.

Ao fim de 2 horas de polimerizac8o, tinham sido produzidos 50
g de polietileno., A actividade do catalisador foi de 1480 g
de polietileno por milimole de crdémio, por hora e por MPa de




etileno. Foi particularmente baixa em comparagZo com a obtida
no Exemplo 1.

Exemplo_ 5

Polimerizacdo de etileno em fase gasosa

A operac8o foi realizada a 1082C com a ajuda de um reactor de
leito fluidizado de 3 m de difBmetro, tendo sido a fluidifica-
¢80 assegurada por uma mistura gasosa impelida a uma veloci~-
dade de 50 cm/s. A mistura gasosa consistia em etileno, azoto
e hidrogénio, cujas pressfes parciais foram as seguintes:

-

hidrogénio PP 0,6 lPa
etileno PP : 0,5 MPa

azoto PP : 0,706 lPa

Toram introduzidos no reactor 8 toneladas de polietileno ani~
dro de elevada densidade, desgaseificado, sob a forma de pé
e adicionaram-se 24 moles de trietilaluminio. Ao fim de 2 ho-
ras, foi introduzido no reactor o catalisador preparado no
mxemplo 1 a uma velocidade de corrente de 0,5 kg / h e, ao fim
de 5 horas, introduziu~se TEA a uma velocidade de corrente de
0,1 mol/h.

Nestas condicBes, foram produzidos, continuamente, 2,5 t/h de
polietileno em pd que possuia as seguintes caracteristicas:

densidade : 0,953 g/cm3

teor em crémio : 2 partes por milhZo em peso. (ppm)

1I21,6 = 26 g/10 minutos.

massa - difmetro médio das particulas = 1200 micra




-~ distribuicdo do peso molecular, Mw/Nn = 15.

Quando o polietileno em pdé foi transformado para dentro de
artigos acabados por meio de uma miquina de extrusio, a dila-
tagio deste polietileno foi muito baixo.

Txemplo 6

a) Preparacio dum catalisador

A preparacdo do catalisador foi realizada exactamente como &
referido no Exemplo 1, com excepg@o de que a temperatura de
activacdo, em vez de 5509C, foi de 8159°C.

b) Polimerizacdo do etileno em fase gasosa

Foram introduzidos 200 g de polietileno anidro em pé possuindo
um didmetro médio em massa das particulas de 500 micra como
percentagem de pd, sob atmosfera de azoto, para dentro de um
reactor de ago inoxiddvel de 2,6 litros equipado com um agi~-
tador helicoidal rodando a 250 rpm e aguecido a 1002C, adicio-
nando~se em seguida 0,19 milimoles de TEA e depois por uma
quantidade do catalisador preparado de acordo com o Exemplo 1,
correspondendo a 0,038 milimoles de crémio, sob a forma dum
pé seco. 0 hidrogénio foi introduzido dentro do reactor até
ser atingido uma presenca de 0,3 lPa, introduzindo-se em segui
da etileno até se obter uma pressdo total de 1,5 NPa, segui-
dos por uma velocidade de corrente estdvel de etileno de 200
g/h durante 2 horas. Ao fim deste periodo de tempo, tinha si-
do produzido polietileno com uma actividade de 14320 g de po-|
lietileno por milimole de crémio, por hora e por liPa de eti-
leno. O polietileno em pd apresentava as seguintes caracteris-




ticas:

I

teor em crémio : 5 ppm

!

MI21,6 = 25 g/10 minutos

densidade em volume = 0,34 g/cm3

massa - difmetro médio de particulas = 1 000 micra.

Quando o pé de polietileno foi transformado em artigos acaba-
dos, usando para tal uma mdquina de extrusBo, a dilatacSo des-
te polietileno foi inferior & do polietileno obtido no Exempld
1.

Exemplo 7 (comparativo)

Polimerizacio de etileno em fase gasosa

A operagdo foi realizada exactamente como no Exemplo 6, excep-
to que antes de introducBc do catalisador no reactor, mistu-
raram~se 15 g do catlisador e agitaram-se com 500 ml de n-he-
Xano para formar uma pasta durante 18 horas a 209C. Em segui-
da, o catalisador fol introduzido dentro do reactor scb a for-
ma de uma mancha, numa quantidade correspondente a 0,038 mili-
moles de croémio, idéntica & usada no BExemplo 6.

0 polietileno tinha sido produzido com uma actividade de 11200
g de polietileno por milimole de crdémio por hora e por MPa de
etileno, que tinha uma actividade substancialmente reduzida
em comparacgic com a obtida no Exemplo 6.

0 p6 de polietileno apresenta as seguintes caracteristicas:

~ teor em crdémio = 7 ppm
- MI21,6 = 18 g/10 minutos




~ densidade de volume: = 0,32 g/cm3

- massa - difimetro médio das particulas = 820 micra.

REIVINDICACOES

12, - Processo para a polimerizacgZo de etileno ou a copolime-
rizag8o de etileno com pelo menos uma alfa-olefina contendo

3 a 12 atomos de carbono, realizada em fase gasosa num reactor
contendo um leito fluidizado e/ou mecanicamente agitado, com

0 auxilio dum catalisador que compreende um Sxido de crdémio e
um composto de tit&nio, que sfo associados com um suporte gra-
nular baseado em 6xido refractdrio e que foi previamente acti-
vado por tratamento térmico, tendo teores de crdémio e de tité-
nio compreendidos entre 0505 e 10 % em peso e entre 0,5 e 20%
em peso, respectivamente, caracterizado pelc facto de se uti-
lizar o catalisador no reactor sob a forms dum pd seco cons-
tituido por particulas isentas de pré-polimero e a polimeriza-
cdo ou copolimerizac8o se efectuar na presenca de um composto
organometdlico escolhido de composto de organo aluminio que
correspondem & férmula geral

AR R,

na qual
R é um radical alquilo que contém 1 a 10 4dtomos de carbono,

X é um 4tomo de hidrogénio ou um radical alcoxi e
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n é um nimero inteiro ou fraccionado compreendido entre 1

e 3.

28, ~ Processo de acordo com a reivindicac8o 1, caracterizado
pelo facto de se usar o composto organometdlico numa guanti-
dade tal que a proporglo atdmica de Al para o crémio presente
no reactor em fase gasosa nédo ulirapassar 100 e preferivelmen-
te estar compreendida entre 0,05 e 20.

3&, - Processo de acordo com a reivindicac8o 1, caracterizado
pelo facto de se adicionar o composto organometdlico ao cate~
lisador antes de este ser introduzido no reactor de polimeri-
zagdo em fase gasosa.

42, - Processo de acordo com a reivindicag@o 1, caracterizado
pelo facto de se introduzir o composto organometdlico no reac-
tor de polimerizacdo em fase gasosa separadamente do catalisa~
dor.

52, - Processo de acordo com a reivindicag8o 1, caracterizado
pelo facto de o catalisador conter entre 0,1 e 3 % em peso de
crémio e entre 1 e 5 ¢ em peso de titénio.

6&, - Processo de acordo com a reivindicacBo 1, caracterizado
pelo facto de se escolher o composto organometdlico de trie-
tilaluminio, tri~-n-propilaluminio, tri-n-butilaluminio e tri-
~isobutilaluminio.

78, - Processo de acordo com a reivindicac8o 1, caracterizado
pelo facto de a polimerizac8o ou a copolimerizaglo se realizar
com o auxilio duma mistura gasosa que contém etileno, hidrogé-
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nio e opcionalmente pelo menos uma alfa-olefina em 63 a 012’
sob uma pressf@o total de 0,5 a 5 MPa e a uma temperatura de
702C a 115¢9C.

82, - Processo de acordo com a reivindicacgio 7, caracterizado

pelo facto de a pressfo parcial do hidrogénio na mistura gaso-
sa estar compreendida entre 0,15 e 1,5 lfPa.

9%, ~ Processo de acordo com a reivindicag8o 7, caracterizado
pelo facto de a mistura gasosa compreender um géds inerte.

108, -~ Processo de acordo com a reivindicag8o 7, caracteriza-
do pelo facto de a temperatura estar compreendidea entre 802C
e 1109C, a press@o total estar compreendida entre 0,8 e 4 lfPa
e o hidrogénio se encontrar sob uma pressfo parcial de 0,15 e
1,5 MPa ne mistura gasosa.
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