%

)
|

-Ji_é—’ %

aveioszsioasy  [IHIHINATANL

(22) Data do Depésito: 24/09/2008

Republica Federativa do Brasil  (45) Data de Concessao: 09/02/2021

Ministério da Economia
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: CATALISADORES DE POLIMERIZAGAO PARA PRODUZIR POLIMEROS COM ELEVADA INCORPORAGAO DE
COMONOMERO

(51) Int.Cl.: CO8F 10/00; CO8F 4/6592; CO7F 17/00.

(30) Prioridade Unionista: 28/09/2007 US 11/904,728.

(73) Titular(es): CHEVRON PHILLIPS CHEMICAL COMPANY LP.
(72) Inventor(es): QING YANG; TONY CRAIN.

(86) Pedido PCT: PCT US2008011055 de 24/09/2008

(87) Publicagédo PCT: WO 2009/045300 de 09/04/2009

(85) Data do Inicio da Fase Nacional: 29/03/2010

(57) Resumo: CATALISADORES DE POLIMERIZAGAO PARA PRODUZIR POLIMEROS COM ELEVADA INCORPORAGAO DE
COMONOMERQO. As presentes técnicas se relacionam com composicdes catalisadoras, métodos, e polimeros englobando um
composto metaloceno do Grupo 4 contendo ligantes do tipo n5-ciclopentadienil em ponte, tipicamente em combinagdo com um
co-catalisador, e um ativador. Os ligantes do tipo n5- ciclopentadienil em ponte estdo conectados por um substituinte ciclico. Os
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CATALISADORES DE POLIMERIZAGAO PARA PRODUZIR POLIMEROS
COM ELEVADA INCORPORAGAO DE COMONOMERO

FUNDAMENTOS DA INVENCAO

As presentes técnicas se relacionam com o campo das
composicBes organometdlicas, composigdes de catalisadores
de polimerizagdo das olefinas, e métodos para a
polimerizagdo e copolimerizagdo de olefinas usando uma
composigdo catalisadora.

Essa secdo é destinada a introduzir o leitor aos
aspectos da tecnologia gque podem estar relacionados com
aspectos da presente invengdo, os quais sdo descritos e/ou
reivindicados abaixo. Por conseguinte, deve ser entendido
que essas afirmagdes sdo para ser lidas nesse escopo, € nao
como admiss®es da tecnologia anterior.

As poliolefinas podem ser feitas usando catalisadores
e varios tipos de reatores de polimerizagdo gue provocam a
combinacdo de varios mondmeros, tais como alfa olefinas, em
cadeias de polimero. Essas alfa-olefinas sdo obtidas a
partir do processamento de hidrocarbonetos, tais como dleo,
em vArios petroguimicos. Podem ser obtidas diferentes
propriedades se dois ou mais mondmeros de alfa olefina
diferentes forem polimerizados para formar um copolimero,
Se a mesma alfa-olefina for utilizada para polimerizagaoc, ©
polimero pode ser referido como um homopolimero. A medida
que essas cadeias de polimeros séo desenvolvidas durante a
polimerizac¢do, podem formar particulas sélidas, tais como
penugem ou grdnulos, os quais possuem certas propriedades e
transmitem varias propriedades mecdnicas e fisicas aos
produtos finais contendo esses polimeros.

Os produtos feitos a partir de poliolefinas tornaram-
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se cada vez mais prevalentes na sociedade sob a forma de
produtos plésticos. Um beneficio dessas poliolefinas é que
elas sdo geralmente ndo-reativas gquando colocadas em
contato com varios bens ou produtos. Em particular, os
produtos plasticos de polimeros de poliolefina (tais como
polietileno, polipropileno e seus copolimeros) sdo usados

para embalagens de varejo e farmacéuticas (tais como sacos

transparentes, garrafas e recipientes para medicagdo),

embalagem de alimentos e bebidas (tais como garrafas de
sucos e refrigerantes), recipientes domésticos e
industriais (baldes, bobinas e caixas), artigos domésticos
(tais como eletrodomésticos, mobilia, carpetes e
brinquedos) , componentes de autombveis, produtos de
conducdo de fluidos, gds e eletricidade (tais como
revestimento de cabos, encanamentos e tubulag¢des) e varios
outros produtos industriais e de consumo.

Muitos métodos s3o utilizados para a manufatura de
produtos a partir de poliolefinas, incluindo, mas né&o
limitado & moldagem por sopro, moldagem por injegao,
moldagem rotacional, varios métodos de extrusdo,
termoformacdo, moldagem por folha e fusdo. Os requisitos
mecdnicos da aplicacgdo do produto final, tais como forca e
densidade ténsil, e/ou os requisitos gquimicos, tais como
estabilidade térmica, peso molecular e reatividade quimica,
determinam tipicamente que tipo de poliolefina & adequado e
fornece as melhores capacidades de processamento durante a
manufatura.

BREVE DESCRIGCAO DAS FIGURAS

As vantagens da invengdo podem se tornar aparentes

apés a leitura da seguinte descricdo detalhada e apods
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referéncia aos desenhos onde:

A FIG. 1 representa as estruturas guimicas dos
metalocenos exemplares de acordo com as configuragdes das
presentes técnicas; e

FIG. 2 representa as estruturas guimicas dos
metalocenos de referéncia.

DESCRICAO DETALHADA

Uma ou mais configuragdes especificas da presente
invencgdo serdo descritas abaixo. Num esforgo para fornecer
uma descrig¢do concisa dessas configuragdes, nem todas as
caracteristicas de uma implementacgdo atual sdo descritas na
especificagdo. Deve ser apreciado gue no desenvolvimento de
gqualquer implementagdo atual, como em qualquer projeto de
engenharia ou projeto, numerosas decisdes especificas a
implementagd&o devem ser feitas para alcangar os objetivos
especificos dos promotores, tais como conformidade com
restricgdes relacionadas com o sistema e com O negdcio, as
quais poderdo variar de uma implementagdo para outra. Além
disso, deve-se reconhecer que tal esforgo de
desenvolvimento pode ser complexo e consumir tempo, mas sem
ddvida seria um empreendimento de rotina do projeto,
fabricagdo e manufatura para aqueles com habilidades
basicas que possuem o beneficio desta revelagdo.

Um catalisador para facilitar a polimerizagdo dos
mondmeros poderd ser adicionado ao reator. Por exemplo, ©
catalisador poderd ser uma particula adicionada através de
um fluxo de alimentacdo do reator e, uma vez adicionada,
suspensa no meio fluido dentro do reator. O catalisador
poderda incluir um suporte como parte da, ou separado da,

particula catalisadora. Adicionalmente, um co-catalisador,
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tal como um ativador, podera ser adicionado com ©
catalisador, ou como parte da particula catalisadora, para
ativar e/ou aumentar a atividade do catalisador. Sem esses
co-catalisadores, a reacdo de polimerizagdo podera ser
muito lenta, ou ndo ocorrer. A atividade & uma medida do
desempenho do catalisador, expressado como, a massa de
polimero produzida por massa de catalisador utilizada. Deve
ser notado gque um catalisador de polimerizagdo ndo &
geralmente consumido estritamente, mas tipicamente
permanece como um residuo inativo no polimero.

Os catalisadores que ©podem ser utilizados na
polimerizagdo de um mondmero de olefina para uma
poliolefina, por exemplo, etileno para polietileno, incluem
complexos organometdlicos, os quais sdo compostos orgdnicos
contendo Atomos metdlicos, tais como titdnio, zircdnio,
vanadio, crémio e outros. Na polimerizagdo, esses
catalisadores ligam-se temporariamente ao mondmero para
formar um centro ativo que facilita a adigdo sequencial de
unidades de ménomero para formar as cadeias de polimero
mais longas. Os catalisadores sdo muitas vezes combinados
com um suporte ou um ativador-suporte (por exemplo, um

6xido sdlido). Adicionalmente, o catalisador metdlico e o

O

xido s6lido podem ser misturados com um co-catalisador
para ativar ainda mais o catalisador para polimerizagao. As
composigdes catalisadoras de complexos organometalicos
podem ser Uteis tanto para a homopolimerizagdo do etileno
como para a copolimerizagdo do etileno com co-mondmeros,
tais como propileno, 1l-buteno, 1l-hexeno ou outras o-
olefinas superiores.

a incorporagao de co-mondémeros diminui a
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cristalinidade, pontc de fundigdo e densidade dos
polimeros. Isso resulta num polimero que € menos rigido e
tem maior impacto que um homopolimero de peso molecular
equivalente. Mais importante, a capacidade para modificar a
quantidade e tipo de co-mondémexro permite que as
propriedades do polimero sejam manuseadas para aplicag¢des
especificas. Exemplos de tal manuseio podem incluir
garrafas de leite, as quais poderdo requerer um polietileno
rigido de elevada densidade, ou resinas de de filme
extensivel, as guais podem requerer um polietileno flexivel
de muito baixa densidade.

Uma copolimerizagdo efetiva pode muitas vezes requerer
que o co-mondmexo seja adicionado ao reator em
concentracdes significativamente mais elevadas que as
presentes no polimero final. Isso é& um resultado de uma
incorpora¢do mais baixa gque a desejavel do comondmero na
cadeia do polimero. Esta baixa incorporagdo diminui a
eficiéncia do processo, aumentado os custos de produgao.
Além disso, certos tipos de catalisadores poderdo mostrar
fraca incorporagdo do mondmero, limitando seu wuso na
formacdo de copolimeros.

Muitos tipos de sistemas catalisadores para produgdao
de poliolefinas ndo incorporam co-mondmeros eficientemente.
De acordo, esses sistemas catalisadores podem ndo Ser
ideais para a produgdo de resinas de baixa densidade. Em
contraste com outros sistemas catalisadores, no entanto,
certos catalisadores de metaloceno podem ser eficazes na
incorporagdo de co-mondmeros, e pode ser Uteis na produgdo
de resinas de Dbaixa densidade. Adicionalmente, os

catalisadores de metaloceno feitos de acordo com as
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técnicas atuais podem incorporar co-monémero a taxas mais
elevadas que os atuais catalisadores de metaloceno usados
para produzir resinas de baixa densidade (< 0.92 g/cm3) em
processos de lamas. De acordo, os metalocenos das
presentes técnicas podem ser fddteis para a produgdo de
elastdmeros num processo de mistura.

As presentes técnicas incluem mnovas composicgdes

catalisadoras, métodos para preparagdo de composigdes
catalisadoras, e métodos para usar as composigdes
catalisadoras para polimerizar olefinas. Em algumas
personificagbes, as técnicas englobam uma composigdo

catalisadora preparada por contato de um composto ansa-
metaloceno firmemente apoiado incluindo um grupo de ligagdo
ciclico conectando dois ligantes do tipo n°-
ciclopentadienil, um ativador, e opcionalmente um composto
organocaluminio. A composigdo catalisadora formada como
produto de contato poderd incluir os compostos contatados,
produtos de reacdo formados a partir dos compostos
contatados, ou ambos. Tal composigdc catalisadora podera
ter incorporacidoc do co-mondmero melhorada sobre outros
tipos de sistemas de metaloceno. Em outras
personifica¢des, as presentes técnicas incluem métodos para
criar a composigdo catalisadora aqui apresentada, e ainda
em outras personifica¢des, as presentes técnicas incluem
métodos para polimerizagdo de olefinas empregando a
composigdoc catalisadora aqui apresentada. Como descrito
acima, a designagdo do composto organoaluminio como um
componente opcional no produto de contato é destinada a
refletir que o composto organoaluminio poderd ser opcional

quando possa nao ser necessario transmitir atividade
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catalitica & composig¢do incluindo o produto de contato,
como entendido por alguém habilitado na tecnologia. Para
facilitar a discussdo das técnicas atuais, as descobertas
aqui contidas sdc apresentadas em segdes.

A Secdo I apresenta composigdes catalisadoras e
componentes de acordo com as personificagdes das presentes
técnicas. As composigdes catalisadoras e componentes
incluem compostos metaloceno exemplares, compostos
organoaluminio opcionais, ativadores / co-catalisadores,
exemplos ndo limitativos de composigdes catalisadoras, e
monémeros de olefina que podem ser empregados nas presentes
técnicas.

A Secdo II apresenta técnicas para a preparagdo de
composi¢des catalisadoras exemplares usando oS componentes
debatidos na Sec83c I. Essas preparagdes incluem o pré-
contato das composigdes catalisadoras com olefinas, o uso
de varias etapas de pré-contato, os racios de composig¢ao
que podem ser usados nas composigdes catalisadoras das
presentes técnicas, processos de preparagao de
catalisadores exemplares, e as atividades de catalisadores
(em termos de polimero produzido por catalisador de peso
por hora) que podem ser obtidas a partir das composigdes
catalisadoras das presentes técnicas.

A Secdo III debate varios processos nos quais as
composi¢des catalisadoras das presentes técnicas podem ser
usadas para polimerizagdo. Os processos particulares
discutidos incluem polimerizag¢des por solugdo aquosa,
polimerizagdes por fase gasosa e polimerizagdes por fase de
solugdo. outra informag¢do relevante para a implementacgdo

de composi¢des catalisadoras das técnicas atuais é& também
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apresentada nesta se¢do, incluindo sistemas industriais
para alimentar e remover o polimero dos reatores, condigdes
particulares de polimerizag¢do, e produtos exemplares gque
possam ser feitos a partir de polimeros formados usando as
composicdes catalisadoras das presentes técnicas.

A Segdo IV apresenta exemplos ndo limitantes de
polimeros preparados usando composigdes catalisadoras de
acordo com as personificagdes das presentes técnicas. Os
exemplos incluem dados indicando os melhoramentos na
incorporagdo do co-mondmero dgue podem ser obtidos para
polimeros feitos wusando as composigdes catalisadoras
exemplares das presentes técnicas. Os resultados que podem
ser obtidos para pesos moleculares e atividades
catalisadoras usando as composigdes catalisadoras
exemplares s3o também discutidos.

A Secdo V apresenta procedimentos experimentais que
podem ser utilizados para fabricar e testar composigdes
catalisadoras exemplares de acordo com as personificag¢des
das presentes técnicas. £ discutido um método para
determinagdo do tamanho do poro. Adicionalmente, a secdo
inclui uma discussdo de uma técnica que podera ser usada
para a medigdo da incorporagdo do co-mondmero. A Segdo V
discute também técnicas exemplares para sintese dos varios
componentes do polimero. Esses procedimentos incluem
técnicas para fabricagdo dos ativadores-suportes de silica-
aluminio fluoridada e aluminio sulfatado. Os procedimentos
também incluem técnicas para fabricagdo de metalocenos e
polimeros exemplares, de acordo com personificagdes das
presentes técnicas.

I. Composig¢do Catalisadora e Componentes
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A. Os Compostos de Metaloceno

1. Visdo geral

Em uma personificagdo, as presentes técnicas podem
incluir uma composigdo catalisadora tendo um composto ansa-
metaloceno firmemente apoiado incluindo um grupo alquil ou
alquenil ligado a um ligante, um ativador, e,
opcionalmente, um composto organoaluminio. Uma descrigdo
geral do complexo ansa-metaloceno & apresentada na subsegio
2 seguinte.

0 termo ‘“apoiado” ou ‘“ansa-metaloceno” pode referir-se
a um composto metaloceno no qual dois ligantes do tipo n°-
cicloalcadienil na molécula estdo ligados a um grupo ponte.
Ansa-metalocenos ftteis podem estar “firmemente apoiados”,
significando que dois ligantes do tipo n°-cicloalcadienil
estio conectados por um grupo ponte onde a ligagdo mais
curta da parte ponte entre os ligantes do tipo n°-
cicloalcadienil & um funico &atomo. 0Os metalocenos aqui
descritos sdo, por isso, compostos apoiados do tipo bis(n®-
cicloalcadienil). O grupo ponte conectando os ligantes do
tipo m°-cicloalcadienil podem ter a férmula E(Cyc), onde E
pode ser um dtomo de carbono, um dtomo de silicio, um atomo
de germinio, ou um Atomo de platina, e E esta ligado tanto
a X' como a X?, e onde Cyc pode ser uma cadeia de carbono
substituida ou ndo substituida de 4 a 6 Atomos de carbono
de comprimento com cada extremidade conectada a E para
formar uma estrutura em anel (doravante referida como “um
grupo ponte ciclico”).

Em varias personificagdes, o grupo ponte, E(Cyc), pode

ter a férmula geral: >C(Cyc), >Si(Cyc), >Ge (Cyc), ou
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>Sn(Cyc), onde Cyc pode ser uma cadeia de carbono
substituida ou ndo substituida de 4 a 6 &atomos de carbono

de comprimento com cada extremidade conectada a E para

formar uma estrutura em anel. Tais grupos ponte E(Cyc)
podem incluir, por exemplo, >C (CH,CH,CH,CH,) -,
>C (CH;CH,CH,CH,CH;) , >81i (CH,CH,CH,CH3) , >S1i (CH,CH,;CH3;CH,CH;) |,
>Ge (CH,CH,CH,CH;) , >Ge(CH,CH,CH,CH,CH,), >Sn(CH,CH,CH,CH;), e
>Sn (CH,CH,CH,CH,CH,) , entre outros. Nesses exemplos, cada

extremidade da cadeia carbono esta conectada ao carbono
inicial. O grupo Cyc pode também ser substituido em um de
mais pontos por qualquer dos grupos listados abaixo.

Adicionalmente, um substituinte nos ligantes do tipo
n°-ciclopentadienil pode ser um grupo alquil ou alquenil
substituido ou n3o substituido, tendo até 12 &tomos de
carbono. Em personifica¢des das presentes técnicas, o
grupo alguil ou alquenil pode estar ligado ao ligante n°-
ciclopentadienil. Essas personificag¢des sdo vistas nas
férmulas estruturais gerais apresentadas na subsegdo 3
seguinte. Complexos metaloceno exemplares, de acordo com as
personifica¢cdes da presente invengdo, sdo mostrados na
subseg¢do 4 seguinte.

2. Férmula Geral do Metaloceno

Em personifica¢des das presentes técnicas, o ansa-
metaloceno das presentes técnicas pode ser expresso pela
f£érmula geral:

(x) (%) (x*) (x*) M.

Nessa férmula, M' pode ser titdnio, =zircbnio, ou
hafnio, X' e X? s3o independentemente um ciclopentadienil
substituido, um indenil substituido, ou um fluorenil

2

substituido. Um substituinte em X' e X° & um grupo ponte
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com a férmula E(Cyc), onde E pode ser um atomo de carbono,
um Atomo de silicio, um aAtomo de germdnio, ou um atome de
platina, e E esta ligado tanto a X! como a X*, e onde Cyc
pode ser uma cadeia de carbono substituida ou nao
substituida de 4 a 6 atomos de carbono de comprimento com
cada extremidade conectada a E para formar uma estrutura em
anel. Em personifica¢des das presentes técnicas, um
substituinte nos ligantes do tipo n°-ciclopentadienil pode

ser um grupo alguil ou alguenil substituide ou ndo

substituido, tendo até 12 Aatomos de carbono. Os
substituintes X’ e X' podem ser independentemente: F, C1,
Br, ou I; um grupo hidrocarbil tendo até 20 atomos de
carbono, H, ou BHy; um grupo hidrocarbildxido, um grupo

hidrocarbilamino, ou um grupo trihidrocarbilsilil, qualquer
um deles podendo ter até 20 atomos de carbono; e/ou OBR?,
ou SO;R*, onde R® pode ser um grupo algquil ou um grupo aril,
cada um dos quais podendo ter até 12 atomos de carbono.
Qualquer substituinte adicional no grupo substituido
ciclopentadienil, indenil, £fluorenil, alquil ou alguenil,
ou em Cyc pode ser independentemente um grupo alifdtico, um
grupo aromdtico, um grupo ciclico, uma combinagdo de grupos
alifaticos e ciclicos, um grupo oxigénio, um grupo enxofre,
um grupo nitrogénio, um grupo fdésforo, um grupo arsénico,
um grupo carbono, um grupc silicio, um grupo boro, qualquer
um dos quais podendo ter de 1 a 20 atomos de carbono.
Alternativamente, podem estar presentes substituintes
adicionais, incluindo halidas ou hidrogénio.

0 grupo alquil ou alguenil ligado aos ligantes do tipo
n®-ciclopentadienil pode ter até cerca de 20 dtomos de

carbono. Em uma personificagdo exemplar, o grupo alquil ou
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alquenil pode ter até cerca de 12 atomos de carbono, até
cerca de 8 &atomos de carbono ou até cerca de 6 atomos de
carbono. Grupos alquil exemplares podem incluir butil,
pentil, hexil, heptil, ou octil, entre outros. Grupos
alquenil exemplares podem incluir 3-butenil, 4-pentenil, 5-
hexenil, 6-heptenil, ou 7-octenil, entre outros.

Engquanto o substituinte alquil ou alguenil nos
ligantes do tipo mn°-ciclopentadienil pode ser ndo
substituido, alternativamente, o grupo algquil ou alquenil
pode ser substituido. Qualquer substituinte presente pode
ser escolhido independentemente a partir de um grupo
alifatico, um grupo aromdtico, um grupo ciclico, uma
combinacio de grupos alifaticos e ciclicos, um grupo
oxigénio, um grupo enxofre, um grupo nitrogénio, um grupo
fésforo, um grupo arsénico, um Jrupo carbono, um Jgrupo
silicio, um grupo boro, ou um andlogo substituido dos
mesmos, qualquer um dos quais podendo ter de 1 a 20 &atomos
de carbono. Os substituintes podem também incluir uma
halida ou hidrogénio. Adicionalmente, a descrigdo de
outros substituintes no grupo alguil ou alguenil pode
incluir andlogos substituidos, nao substituidos,
ramificados, lineares ou heterodtomos desses grupos.

Além de conter um grupo ponte tendo a férmula E(Cyc) e
um grupo alguil ou alquenil como descrito acima, os
ligantes do tipo n°-ciclopentadienil podem também ter
outros substituintes. Por exemplo, esses substituintes
podem ser os mesmos grupos quimicos ou partes que podem
servir como ligantes de x> e X' dos ansa-metalocenos.
Logo, qualguer substituinte adicional nos ligantes do tipo

n°-ciclopentadienil, qualquer substituinte no grupo alquil
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ou alquenil substituido, qualquer substituinte no grupo
Cyc, X’ e X' podem ser independentemente grupos incluindo
um grupo alifatico, um grupo aromatico, um grupo ciclico,
uma combinacdo de grupos alifdticos e ciclicos, um grupo
oxigénio, um grupo enxofre, um grupo nitrogénio, um grupo
fésforo, um grupo arsénico, um grupo carbono, um grupo
silicio, um grupo boro, ou um andlogo substituido dos
mesmos, qualquer um dos quais podendo ter de 1 a 20 atomos
de carbono. Os substituintes podem também incluir uma
halida ou hidrogénio, desde que esses grupos nao terminem a
atividade da composigdo catalisadora. Adicionalmente,
estas lista pode incluir substituintes que possam ser
caracterizados em mais de uma dessas categorias, tal como o
benzil. Os substituintes podem também incluir indenil
substituido e fluorenil substituido, incluindo indenis e
fluorenis parcialmente saturados tais como, poxr exemplo,
grupos tetrahidroindenil, grupos tetrahidrofluorenil, e
grupos octahidrofluorenil. Exemplos de cada um desses
grupos substituintes sdo discutidos abaixo.

Grupos alifaticos que podem ser usados como
substituintes incluem, por exemplo, um grupo alquil, um
grupo cicloalquil, um grupo algquenil, um grupo
cicloalquenil, um grupo algquinil, um grupo alcadienil, um
grupo ciclico e similares. Isto pode incluir todos os
andlogos substituidos, ndo substituidos, ramificados e
lineares ou derivados dos mesmos, onde cada grupo pode ter
de um a cerca de 20 A&tomos de carbono. Logo, grupos
alifaticos podem incluir, por exemplo, hidrocarbis tais
como parafinas e alquenis. Por exemplo, ©08 grupos

alifdticos podem incluir grupos tais como metil, etil,
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propil, n-butil, terc-butil, sec-butil, isobutil, amil,
isoamil, hexil, ciclohexil, heptil, octil, nonil, decil,
dodecil, 2-etilexil, pentenil, butenil, e similares.

Os grupos aromdticos que podem ser usados como
substituintes incluem, por exemplo, fenil, naftil,
antracenil, e similares. Os derivados substituidos destes
compostos estdo também incluidos, onde cada grupo pode ter
de 6 a cerca de 25 carbonos. Tais derivados substituidos
podem incluir, por exemplo, tolil, xilil, mesitil, e
similares, incluindo gquaisquer derivados de heterodtomo
substituidos do mesmo.

Os grupos ciclicos gue podem ser usados como
substituintes incluem, por exemplo, cicloparafinas,
cicloolefinas, cicloacetilenos, arenos como fenil, grupos
biciclicos e similares, asssim como derivados substituidos
dos mesmos, em cada ocorréncia tendo de 3 a cerca de 20
dtomos de carbono. Logo, os grupos ciclicos substituidos
do heterocdtomo substituido, tais como furanil podem ser
aqui dincluidos. Tais substituintes podem incluir grupos
alifaticos e ciclicos, por exemplo, dgrupos gque tém uma
porgdo alifatica e wuma porgdo ciclica. Exemplos desses
substituintes podem incluir grupos tais como: ~ (CH3) mCeHgRs-
g onde m pode ser um integral de 1 a 10, e g pode ser um
integral de 1 a 5, inclusive; - (CHz)nCeHgR11-q Onde m pode
ser um integral de 1 a cerca de 10, e g pode ser um
integral de 1 a 11, inclusive; ou - (CHz)nCsHqRe-q onde m
pode ser um integral de 1 a cerca de 10, € g pode ser um
integral de 1 a 9, inclusive. Como definido acima, R pode
ser independentemente escolhido a partir de: um gJgrupo

alifatico; um grupo aromdtico; um grupo ciclico; qualguer
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combinacdo dos mesmos; qualquer derivado substituido dos
mesmos, incluindo, mas ndo limitado a, uma halida-, um
alcédxido-, ou um derivado substituido da amida ou analogo
da mesma; qualquer dos quais tem de 1 a cerca de 20 atomos
de carbono; ou hidrogénio. Em varias personificacdes, tais
grupos alifdticos e grupos ciclicos podem incluir, por

exemplo : -CH,CgHs; "CH;_»CGH.;F; - CH2C5H4C1 ;- CH2C6H4BI',‘ -CH,CgH,I;

-CH,C¢H40Me ; -CH,C¢H4OEL ; -CH,CgH4NH; ; -CH,;C¢H4NMe; ; -
CH,CcH4NEL, ; -CH,CH,C¢Hs; -CH,CH2C¢H4F; -CH,;CH,CgH4Cl ; s
CH,CH,C¢H4Br; -CH,CH;C¢H4I; -CH,CH,CegH.OMe; -CHCH CeH.OEL; -
CH,CH;CgHyNH, ; -CH,CH,CcH NMe; ; ~CH,CH,CgHyNEL; ; qualquer

regioisdmero dos mesmos e qualquer derivado substituido dos

mesmos.

Os substituintes podem conter heteroatomos, incluindo

halidas, oxigénio, enxofre, nitrogénio, fésforo, ou
arsénico. Exemplos de halidas incluem fluoreto, cloreto,
brometo, e iodeto. Como agqui usado , ©s grupos oxigénio
sio grupos contendo oxigénio, incluindo, por exemplo,

grupos alcoxi ou ariloxi (-OR) e similares, onde R pode ser
alquil, cicloalquil, aril, aralquil, alguil substituido,
aril substituido, ou aralquil substituido tendo de 1 a
cerca de 20 A&Atomos de carbono. Tais grupos alcoxi ou
ariloxi (-OR) podem incluir, por exemplo, metoxi, etoxi,
propoxi, butoxi, fenoxi, ou fenoxi substituide, entre
outros. Como usado aqui, os grupos enxofre sdo grupos
contendo enxofre, incluindo, por exemplo, -SR e similares,
onde R em varias personificagdes pode ser alguil,
cicloalquil, aril, aralquil, alquil substituido, aril
substituido, ou aralquil substituido tendo de 1 a cerca de

20 Atomos de carbono. Como usado agqui, os grupos de
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nitrogénio sdo grupos contendo nitrogénio, que podem
incluir, por exemplo, -NR; ou grupos piridil, e similares,
onde R em varias personificagdes pode ser alquil,
cicloalquil, aril, aralquil, alquil substituido, aril
substituido, ou aralquil substituido tendo de 1 a cerca de
20 Atomos de carbono. Como usado aqui, os grupos fdésforo

sdo grupos contendo fésforo, os quais podem incluir, por

exemplo, -PR;, e similares, onde R em varias
personificagdes pode ser alquil, cicloalquil, aril,
aralquil, alquil substituido, aril substituido, ou

aralquil substituido tendo de 1 a cerca de 20 &tomos de
carbono. Como usado aqui, os grupos arsénico sdo grupos
contendo arsénico, os quais podem incluir, por exemplo, -
AsR,, e similares, onde R em varias personificagdes pode
ser alquil, cicloalquil, aril, aralquil, alquil
substituido, aril substituido , ou aralquil substituido
tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono.

Como usado aqui, os grupos carbono s8o grupos contendo
carbono, os gquais incluem, por exemplo, gJgrupos alguil
halida. Tais grupos alquil halida podem incluir alquis com
grupo halida substituido com 1 a cerca de 20 atomos de
carbono, alquenil ou grupos alguenil halida com 1 a cerca
de 20 &tomos de carbono, aralquil ou grupos aralquil halida
com 1 a cerca de 20 A&tomos de carbono, e similares,
incluindo derivados substituidos dos mesmos.

Como usado aqui, os grupos silicio sdo grupos contendo
silicio, os gquais incluem, por exemplo, Jgrupos 5111l tais
como grupos alquilsilil, grupos arilsilil, grupos
arilalquilsilil, grupos siloxi, e similares, tendo de 1 a

cerca de 20 &tomos de carbono. Por exemplo, OS Jgrupos
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gsilicio incluem grupos trimetilsilil e feniloctilsilil.

Come usado aqui, os grupos boro sdo grupos contendo
boro, os quais incluem, por exemplo, -BR;, -BX;, -BRX, onde
X pode ser um grupo monocanidnico tal como uma halida,
hidreto, alcéxido, alquil tiolato, e similares. R em
varias personificagdes pode ser alquil, cicloalquil, aril,
aralquil, alguil substituido, aril substituido, ou
aralquil substituido tendo de 1 a cexrca de 20 &atomos de
carbono.

Os substituintes restantes no centrc metalico, X* e X%
podem ser independentemente um grupo alifdtico, um grupo
ciclico, uma combinagdo de um grupo alifdtico e um grupo
ciclico, um grupo amido, um grupo fosfido, um grupo
alquiléxido, um grupo arildxido, um alcanosulfonato, um
arenosulfonato, ou um trialquilsilil, ou um derivado
substituido dos mesmos, qualguer um dos quais tendo de 1 a
cerca de 20 A&tomos de carbono; ou uma halida. Mais
especificamente, X’ e Xx* podem ser independentemente: F,
cl, Br, ou I; um grupo hidrocarbil tendo até 20 atomos de
carbono, H, ou BHg; um grupo hidrocarbiléxido, um grupo
hidrocarbilamino, ou um grupo trihidrocarbilsilil, qualquer
um dos quais tendo até 20 &tomos de carbono; OBR™, ou
SO;R®, onde R® pode ser um grupo alquil ou um grupo aril,
gqualguer um dos quais tendo até 12 atomos de carbono.

3. Férmulas Estruturais Gerais para Catalisadores do

Metaloceno
As personifica¢des das técnicas atuais podem incluir

um ansa-metaloceno tendo a férmula:
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onde M' pode ser zircénio ou hafnio e X’ e X'’ podem
ser independentemente F, Cl, Br, ou I. E pode ser C ou Si
e n pode ser um integral de 1 a 3 inclusive. R*® e R’®

podem ser independentemente um grupo hidrocarbil ou um
grupo trihidrocarbilsilil, qualquer um dos quais podendo
ter até 20 &tomos de carbono, ou pode ser hidrogénio. ¢)
subscrito ‘m’ pode ser um integral gue pode variar entre 0
a 10, inclusive. R** e R'® podem ser independentemente um
grupo hidrocarbil podendo ter até 12 &tomos de carbono, ou
pode ser hidrogénio. A ligagdo ‘a‘’ pode ser uma ligagdo
simples ou dupla.

Em outras personificagdes, o ansa-metaloceno pode

incluir um composto tendo a férmula:

Nessa férmula, M' pode ser zircédnio ou hédfnio, e X' e
X’' podem ser independentemente F, Cl, Br, ou I. E pode
ser C ou 8i e ‘n’ pode ser um integral de 1 a 3, inclusive.
R*® e R*® pode ser independentemente H, metil, etil, propil,
alil, benzil, butil, pentil, hexil, ou trimetilsilil, e ‘m’
pode ser um integral de 1 a 6, inclusive. R** e R*® podem

ser independentemente um grupo hidrocarbil tendo até 6
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dtomos carbono, ou hidrogénio. A ligagdo ‘'‘a’ pode ser uma
ligagdo simples ou dupla.
Ainda em outras personificagdes, o ansa-metaloceno

pode incluir um composto tendo a férmula:

10

Nessa férmula, M' pode ser zircdnio ou hdfnio, e X' e

X'’ podem ser independentemente F, Cl, Br, ou I. E pode
ser C ou Si e 'n’ pode ser 1 ou 2. R® e R’® podem ser
independentemente H ou metil, e ‘m’ pode ser 1 ou 2. R*? e

15 R*® podem ser independentemente H ou t-butil. A ligagdo ‘a’
pode ser uma ligacdo simples ou dupla.
Ainda em outras personificagdes, o ansa-metaloceno das
presentes técnicas pode incluir um composto tendo a
férmula:

20

25

Nessa férmula, M* pode ser zircdnio ou hafnio, e X’ e
X' pode ser independentemente H, BHg, metil, fenil,
benzil, neopentil, trimetilsililmetil, CH,CMe,Ph;
CH,SiMe,Ph; CH,CMe,CH,Ph; ou CH;SiMe,CH,Ph. E pode ser C ou

30 i e n pode ser um integral de 1 a 3, inclusive. R e R’®
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podem ser independentemente um grupo hidrocarbil ou um
grupo trihidrocarbilsilil, gualguer um dos quais tendo até
20 Atomos carbono, ou hidrogénio, e n pode ser um integral
entre 0 a 10, inclusive. R*» e R*™ podem ser
independentemente um grupo hidrocarbil tendo até 12 &atomos
carbono, ou hidrogénio. A ligagdo ‘a’ pode ser uma ligagdo
simples ou dupla.

4. Exemplos Nao Limitantes de Estruturas de

Metaloceno

Em personificagdes exemplares, o ansa-metaloceno pode
incluir um dos compostos (I-1) ou (I-2), como mostrado na
FIG. 1, ou qualquer combinagdo dos mesmos. Foram relatados
varios processos para preparar compostos de metaloceno que
podem ser empregados nas presentes técnicas. Por exemplo,
Patente E.U.A Niameros. 4,939,217, 5,191,132, 5,210,352,
5,347,026, 5,399,636, 5,401,817, 5,420,320, 5,436,305,
5,451,649, 5,496,781, 5,498,581, 5,541,272, 5,554,795,
5,563,284, 5,565,592, 5,571,880, 5,594,078, 5,631,203,
5,631,335, 5,654,454, 5,668,230, 5,705,578, 5,705,579,
6,187,880, e 6,509,427 descrevem tais métodos, cada um dos
quais & aqui incorporado por referéncia na sua totalidade.

B. Os Compostos Organoaluminio Opcionais

Em uma personificagdo, as presentes técnicas podem
incluir uma composigdo catalisadora incluindo um composto
ansa-metaloceno firmemente apoiado tendo uma metade ponte
ciclica 1ligada a ambos os ligantes do tipo n°-
ciclopentadienil, um ativador-suporte de 6xido sélido, e,
opcionalmente, um composto organoaluminio. A designagdo do
composto organoaluminio como “opcional” destina-se a

refletir que o composto organoaluminio pode ser opcional
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gquando possa ndo ser necessdrio transmitir atividade
catalitica & composigdo incluindo o produto de contato,
como entendido por alguém habilitado na tecnologia, como
apresentado aqui.

Os compostos de organocaluminio que podem ser usados
nas presentes técnicas incluem, por exemplo, compostos com
a férmula:

AL (X®)n(X®) 3-n,

onde X° pode ser um hidrocarbil tendo de 1 a cerca de
20 Aatomos de carbono; X°® pode ser alcédxido ou ariléxido,
qualquer um dos quais tendo de 1 a cerca de 20 atomos de
carbono, halida, ou hidreto; e n pode ser um nimeroc de 1 a
3, inclusive. X° pode ser um alguil tendo de 1 a cerca de
10 A&atomos de carbono. Os grupos usados para X° podem
incluir, por exemplo, metil, etil, propil, butil, sec-
butil, isobutil, l-hexil, 2-hexil, 3-hexil, isohexil,
heptil, ou octil, e similares. Alternativamente, X° pode
ser independentemente fluoreto, cloreto, brometo, metdxido,
etbéxido ou hidrida. Ainda em outra personificagao, X® pode
ser cloreto.

Na férmula Al(X®)4(X®)3.n, n pode ser um namero de 1 a 3
inclusive, e numa personificagdo exemplar, n pode ser 3.
0 valor de n nio esta restrito a um integral, por isso esta
férmula pode incluir compostos  sesquihalida, outros
compostos do cluster organocaluminio, e similares.

Geralmente, os compostos de organoaluminio gue podem
ser usados nas presentes técnicas podem incluir compostos
trialgquilaluminio, compostos dialguilaluminio halida,
compostos dialguilaluminio alcéxido, compostos hidreto de

dialguilaluminio, e combinagdes dos mesmos. Exemplos de
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tais compostos organcaluminio incluem trimetilaluminio,
trietilaluminio (TEA), tripropilaluminio, tributilaluminio,
tri-n-butilaluminio (TNBA), tri-isobutilaluminio (TIBA),
trihexilaluminio, tri-isohexilaluminio, trioctilaluminio,
dietilaluminio etdéxido, diiscbutilaluminio hidrida, ou
dietilaluminio cloreto, ou qualquer combina¢do dos mesmos.
Se o isdmero alquil em particular ndo for especificado, o
composto pode englobar todos os isbdmeros que possam surgir
de um grupo alquil especificado em particular.

Em algumas personificag¢des, as presentes técnicas
podem incluir pré-contatar o ansa-metaloceno com um
composto de organoaluminio e um mondmero de olefina para
formar uma wmistura pré-contatada, antes de contatar essa
mistura pré-contatada com o ativador-suporte de Oxido
s6lido para formar o catalisador ativo. Quando a
composicdo catalisadora €& preparada dessa forma, uma porgéao
do composto organocaluminio pode ser adicionada a mistura
pré-contatada e outra porgdo do composto organoaluminio
pode ser adicionada & mistura pds-contatada gquando a
mistura pré-contatada é contatada com o ativador de &xido
sélido. No entanto, todo o composto de organocaluminio pode
ser empregado para preparar o catalisador tanto na etapa de
pré-contato como na de pds-contato. Alternativamente, o
é6xido sbélido pode também ser tratado com alquilaluminio
antes de ser tratado com metaloceno ou outras misturas.
Essas etapas de pré-contato ndo sdo necessarias, e todos os
componentes catalisadores podem ser pré-contatados numa
Gnica etapa.

Adicionalmente, mais do gue um composto organocaluminio

pode ser usado, tanto na etapa de pré-contato como na de
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pbés-contato, ou em qualquer procedimento no qual os
componentes catalisadores sejam contatados. Quando um
composto organocaluminio €& adicionado em miltiplas etapas,
as quantidades de composto organoaluminio agqui apresentadas
incluem a quantidade total de composto organocaluminio usado
tanto nas misturas pré-contatadas como pos-contatadas, e
qualquer composto organocaluminio adicional adicionado ao
reator de polimerizagdo. Por isso, as quantidades totais de
compostos organoaluminio sdo apresentadas,
independentemente de ser usado um Tnico composto, ou mais
do que um composto organcaluminio. Novamente, os compostos

organocaluminio exemplares usados nas personificagdes das

presentes técnicas podem incluir, por exemplo,
trietilaluminio (TERA) , tri-n-butilaluminio,
triisobutilaluminio, e assim por diante, ou qgualquer

combina¢do dos mesmos.

C. O Ativador / Co-catalisador

1. Vista Geral

As personificagdes das presentes técnicas englobam uma
composigdo catalisadora incluindo um composto  ansa-
metaloceno firmemente apoiado como aqui apresentado;
opcionalmente, um composto organocaluminio; e um ativador. O
ativador pode ser usado para enfraquecer as ligagdes entre
o centro metdlico e os ligantes X* ou X!, permitindo a
complexacdo do centro metalico com uma olefina.
Adicionalmente, um ativador ou co-catalisador  pode
substituir X° ou X' com um grupo carbono tendo uma ligagao
simples ao metal. O ativador pode ser um ativador-suporte
incluindo um 6xido sélido tratado com um dnion removedor de

elétrons, como discutido mna seguinte subsegao 2; um
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ativador-suporte trocadvel por ions ou mineral em camadas,
como discutido mna seguinte subseg¢do 3; um composto
organoaluminoxano, como discutido na segquinte subsecdo 4;
um organoboro ou composto de organoborato, como discutido na
seguinte subse¢do 5; ou um composto ionizante, como debatido
na seguinte subsegdoc 6; ou qualquer combinagao de qualgquer
desses ativadores.

Em algumas personifica¢des das presentes técnicas, o
aluminoxano pode ndo ser necessdrio para formar uma
composigdo catalisadora como apresentado aqui. De acordo,
em algumas personificagdes, compostos organcaluminio do
tipo AlR; e um ou mais ativadores-suporte podem ser usados
na auséncia de aluminoxanos. Embora nio se pretenda estar
ligado a teoria, acredita-se que os compostos
organocaluminio podem mndo ativar os catalisadores de
metaloceno da mesma forma que um organocaluminoxano.

Adicionalmente, ndc podem ser requeridos compostos
borato ou MgCl, para formar uma composigdo catalisadora das
presentes técnicas, embora o©s compostos aluminoxano,
borato, MgCl,, ou qualquer combina¢do dos mesmos, possam
ser opcionalmente usados numa composigdo catalisadora das
presentes técnicas. Além disso, em tais compostos como
aluminoxanos, compostos  organoboro, compostos  idnicos
ionizantes, ou qualquer combinagdoc dos mesmos, podem ser
usados como co-catalisadores com o ansa-metaloceno, seja na
presenga ou auséncia do suporte ativador. Tais co-
catalisadores podem ser usados com o ansa-metaloceno, seja
na preseng¢a ou auséncia de um composto organoaluminio, como
especificado aqui. Logo, © composto organocaluminio pode

ser opcional: quando um ligante no metaloceno € um grupo
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hidrocarbil, H, ou BH;; gquando o ativador inclui wum
composto organoaluminoxano; ou quando ambas essas condig¢des
estdo presentes. No entanto, a composigao catalisadora das
presentes técnicas pode ser ativada na auséncia substancial
de co-catalisadores tais como aluminoxanos, compostos
organoboro, compostos 1énicos ionizantes, ou qualquer

combinagdo dos mesmos.

2. Suportes-Ativadores de Oxido S6lido Quimicamente
Tratados
a. Visdo Geral

As presentes técnicas englobam uma composigdo
catalisadora que inclui um suporte ativador acidico, tal
como, por exemplo, um o6xido sélido gquimicamente tratado
(CTSO) . Un CTSO pode ser usado em combinagdo com um
composto organoaluminio. O suporte ativador pode incluir
um 6xido sélido tratado com um Anion removedor de elétrons.
0 6xido sélido pode incluir compostos tais como silica,
aluminio, silica-aluminio, aluminofosfato, aluminio
fosfato, zinco aluminato, heteropolitungstatos, didxido de
titanio, didéxido de zircdnio, hidrdéxido de magnésio,
diéxido de boro, ©6xido de zinco, ©6xidos misturados dos
mesmos, e similares, ou gqualguer mistura ou combinac¢do dos
mesmos. O 4nion removedor de elétrons pode incluir
fluoreto, cloreto, brometo, iodeto, fosfato, triflato,
bisulfato, sulfato, fluoroborato, fluorosulfato,

trifluoroacetato, fosfato, fluorofosfato, fluorozirconato,

fluorogilicato, fluorotitanato, permanganato,
alcanosulfonato substituido ou nao substituido,
arenosulfonato substituido ou nao substituido,

alquilsulfato substituido ou ndo substituido, ou gualguer
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combinacdo dos mesmos.

0 ativador-suporte pode incluir o produto de contato
de um 6xido sélido composto e uma fonte &nion removedora de
elétrons, como apresentado na seguinte subsegdo b. O &xido
s6lido composto pode incluir um 6xido inorgédnico, e pode
ser opcionalmente calcinado antes de contatar a fonte do
dnion removedor de elétrons. O produto de contato pode
também ser calcinado durante ou apds o composto de Oxido
sélido ser contatado com a fonte de &nion removedora de
elétrons. Nessa personificag¢do, o composto de 6xido sdlido
pode ser calcinado ou nao calcinado. Em outra
personificagdo, o suporte ativador pode incluir o produto
de contato de um composto de &xido sélido calcinado e uma
fonte de anion removedora de elétron.

O suporte ativador tratado pode exibir atividade
aumentada comparado com o composto 6xido sélido
correspondente ndo tratado. Embora ndo pretenda ser ligado
34 teoria, acredita-se que o suporte ativador pode funcionar

como um composto de 6xido sdlido de composto de suporte com

uma fungdo adicional ionizante, polarizante ou de
enfraquecimento de ligagdo, coletivamente nomeada uma
funcdo “ativadora”, por enfraquecimento da ligagdo metal-

ligante entre um ligante anidnico e o metal no metaloceno.
Logo, © suporte ativador pode ser considerado como exibindo
uma funcdo “ativadora”, independentemente de este ionizar o
metaloceno, abstrair um ligante anidnico para formar um par
de ions, enfraquecer a ligagdo metal-ligante no metaloceno,
coordenar simplesmente um ligante anidnico quando este
contata o suporte-ativador, ou quaisquer outros mecanismos

pelos quais a ionizagdo, polarizagdo ou enfraguecimento da
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ligag3do possa ocorrer. Na preparacgdo da composigdo baseada
no metaloceno catalisador das presentes técnicas, o ativador
suporte €& tipicamente usado em conjunto com um componente
que fornece um ligante ativavel tal como um ligante alquil
ou hidreto a um metaloceno, incluindo mas ndo limitado a um
composto organcaluminio, quando o composto metaloceno ja
ndo incluir tal 1ligante. Em uma personificagdo o ©&xido
#6lido tratado pode ser contatado com o aluminio alquil
antes de ser exposto aoc metaloceno.

0 suporte ativador pode incluir um material oxido
sélido inorgdnico, um material o&xide misturado, ou uma
combinacio de materiais o6xidos inorgénicos gque podem ser
tratados guimicamente com um componente removedor de
elétrons, e opcionalmente tratado com outro ion metalico.
Logo, o ©6xido sdélido das presentes técnicas engloba
materiais de 6xido tais como 6xido de aluminio, compostos
de “éxido misturado” tais como ©6xido de silicio-aluminio
ou éxido de silicio-zircdnio ou éxido de silicio-titdnio, e
combinagdes e misturas dos mesmos. Os compostos misturados
de éxido metalico tais como 6xido de silicio-aluminio, com
mais de um metal combinado com oxigénio para formar um
6xido sbdlido composto, podem ser feitos por co-gelagao,
impregnacdoc ou deposigdo quimica, e s3o englobados pelas
presentes técnicas.

Adicionalmente, o suporte ativador pode incluir um
metal adicional ou ion metdlico tal como zinco, nigquel,
vanadio, prata, cobre, galio, platina, tungsténio,
molibdénio, ou qualquer combinagdo dos mesmos. Exemplos de
suportes ativadores que incluem também um metal ou 1ion

metdlico incluem, por exemplo, cloreto de aluminio
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impregnado com zinco, fluoreto de aluminio impregnado com
zinco, cloreto de silica-aluminio impregnado c¢om zinco,
fluoreto de gilica-aluminio impregnado com zinco, aluminio
sulfatado impregnado com zinco ou gualgquer combinagdo dos
mesmos .

O suporte ativador das presentes técnicas pode incluir
um 6xido sb6lido de porosidade relativamente elevada, o qual
exibe comportamento acido de Lewis ou de Brensted. O 6xido
sélido pode ser gquimicamente tratado com um componente
removedor de elétrons, tipicamente um &nion removedor de
elétrons, para formar um suporte ativador. Embora ndo
pretendendo estar ligado & teoria, acredita-se gque ©
tratamento do éxido inorgdnico com um componente removedor
de elétrons aumenta ou melhora a acidez do 6xido. Logo, ©
suporte ativador exibe acidez de Lewis ou Brensted, a qual
pode ser tipicamente maior que a acidez de Lewis ou
Brensted do sdélido ndo 6xido tratado. A atividade de
polimerizagdo do éxido sbélido quimicamente tratado pode ser
aumentada sobre a atividade mostrada por um ndo-0xido
tratado.

0 6xido sélido quimicamente tratado pode incluir um
6xido sélido inorgédnico, incluindo oxigénio e um elemento
escolhido do Grupo 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13,
14, ou 15 da Tabela periddica, ou incluindo oxigénio e um
elemento escolhido a partir de elementos lantanideos ou
actinideos. Por exemplo, o 6éxido inorganico pode incluir
oxigénio e um elemento escolhido a partir de Al, B, Be,
Por, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, La, Mn, Mo, Ni, Sb, Si, Sn,
8r, Th, Ti, Vv, W, P, I, Zn ou Zr.

Materiais de 6éxido sdélido adequados ou compostos que
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podem ser usados num 6xido sélido guimicamente tratado das
presentes técnicas podem incluir, por exemplo, Al;03;, B30s,
BeO, Bi,03, CdAO, C030;;, Cry03, CuO, Fey03, Gaz0;, Lay03;, Mny0;,
MoOs;, NiQ, P;0s, Sb,0s, Si0O,, Sn0,, SrO, ThO,, TiO,, V;0s, WOs,
I,0,, 2Zn0O, Zr0,, e similares, incluindo ©Oxidos misturados
dos mesmog, e combinag¢gdes dos mesmos. Oxidos misturados
que podem ser usados no suporte ativador das presentes
técnicas podem incluir, por exemplo, O&xidos misturados de
qualquer combinagdo de Al, B, Be, Por, Cd4, Co, Cr, Cu, Fe,
Ga, La, Mn, Mo, Ni, P, S8b, S8i, Sn, Sr, Th, Ti, V, W, I, 2Zn,
Zr, e similares. Exemplos de 6xidos misturados que podem
ser usados no suporte ativador das presentes técnicas podem
também incluir silica-aluminio, silica-titénio, silica-
zircénio, zedlitos, muitos minerais de argila, argilas de
sustentacdo, aluminio-titénio, aluminio-zircénio,
aluminofosfato, e similares. Os procedimentos exemplares
para formar 6xidos sélidos, e o&xidos sélidos guimicamente
tratados s3o apresentados nas seguintes subsegdes c e d,
respectivamente. As concentrac¢des de anions removedores de
elétrons que podem ser Gteis na formagdo de oxidos sdélidos
guimicamente tratados sdo apresentadas na seguinte subsegdo
e

b. Tratamento Quimico do Oxido Sélido

Um material o&xido sélido que pode ser usado nas
presentes técnicas pode ser quimicamente tratado sendo
contatado <com um componente removedor de elétrons,
tipicamente uma fonte de dnion removedor de elétrons, para
provocar ou aumentar a ativagao do complexo metaloceno.
Adicionalmente, le} material 6xido sdlido pode ser

quimicamente tratado com outro ion metdlico, gue pode ser o
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mesmo ou diferente de qualquer elemento metdlico que
constitua o material 6xido sdélido, e depois calcinado para
formar um 6xido sé6lido guimicamente tratado contendo metal
ou impregnado em metal. Alternativamente, um material
6xido s6lido e uma fonte de &nion removedor de elétrons
podem ser contatados e calcinados gimultaneamente. (@)
método pelo qual o ©o6xido pode ser contatade com um
componente removedor de elétrons, tipicamente um sal ou um
dcido de um anion removedor de elétrons, pode incluir, por
exemplo, gelificagdo, co-gelificagdo, impregnagdo de um
composto em outro, vaporizagao de um composto no outro, e
similares. Em personificagdes das presentes técnicas, a
seguir a qualgquer método de contato, a mistura contatada do
composto 6xido, dnion removedor de elétrons, e
opcionalmente o ion metdlico, podem ser calcinados.

O componente removedor de elétrons usado para tratar o
6xido pode ser qualguer componente que aumente a acidez de
Lewis ou de Brensted do éxido sélide apds tratamento. Numa
personificagdo, o componente removedor de elétrons &
tipicamente um &nion removedor de elétrons derivado de um
sal, um A&cido, ou outro composto tal como um composto
orgdnico volatil que pode servir como fonte ou precursor
para esse dnion. Exemplos de danions removedores de
elétrons incluem, por exemplo, fluoreto, cloreto, brometo,
iodeto, fosfato, trifluorometano sulfonato (triflato),
bisulfato, sulfato, fluoroborato, fluorosulfato,
trifluorocacetato, fosfato, fluorofosfato, £fluorozirconato,
fluorosilicato, fluorotitanato,
permanganato,alcanosulfonato substituido ou ndo substituido

arenosulfonato substituido ou nao substituido,
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algquilsulfato substituido ou ndo substituido, e similares,
incluindo quaisquer misturas e combinagdes dos mesmos.
Adicionalmente, outros compostos idnicos ou ndo-idnicos que
servem como fontes para esses &anions removedores de
elétrons podem também ser usados nas presentes técnicas. O
6xido s6lido gquimicamente tratado pode incluir um ©6xido
sélido sulfatado ou um aluminio sulfatado.

Os termos alcanosulfonato e alquil sulfato referem-se
a &anions tendo a férmula geral [RPS0,01° e [(RP0)S0.0]7,
respectivamente, onde R® pode ser um grupo linear ou
ramificado alquil tendo até 20 atomos de carbono, que pode
ser substituido por um grupo escolhido independentemente a
partir de F, Cl, Br, I, OH, OMe, OEt, OCF;, Ph, xilil,
mesitil, ou OPh. ©Logo, o alcanosulfonato e alguil sulfato
podem ser referidos como sendo ou substituidos ou ndao
substituidos. 0 grupo alquil do alcanosulfonato ou

alquilsulfato pode ter até 12 &atomos de carbono, até 8

dtomos de carbono, ou até 6 atomos de carbono. Tais
alcanosulfonatos podem incluir, por exemplo,
metanosulfonato, etanosulfonato, l-propanosulfonato, 2=
propanosulfonato, 3-metilbutanosulfonato,
trifluorometanosulfonato, triclorometanosulfonato,

clorometanosulfonato, 1l-hidroxietanosulfonato, 2-hidroxi-2-
propanosulfonato, l-metoxi-2-propanosulfonato, e similares.
Em outras personificacdes, exemplos de alquilsulfatos
incluem, por exemplo, metilsulfato, etilsulfato, 1-
propilsulfato, 2-propilsulfato, 3-metilbutilsulfato,
trifluorometanosulfato, triclorometilsulfato,
clorometilsulfato, l1-hidroxietilsulfato, 2-hidroxi-2-

propilsulfato, 1-metoxi-2-propilsulfato, e similares.
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O termo arenosulfonato se refere a dnions tendo a
férmula geral [Ar®S0,0] , onde Ar® pode ser um grupo aril
tendo até 14 A&tomos de carbono, e o gqual pode ser
opcionalmente substituido com um grupo escolhido
independentemente de ¥, Cl, Br, I, Me, Et, Pr, Bu, OH, OMe,
OEt, OPr, OBu, OCF;, F, OPh, ou RY, onde R® pode ser um
grupo alguil linear ou ramificado tendo até 20 &atomos de
carbono. Logo, o arenosulfonato pode ser referido como um
arenosulfonato substituido ou ndo substituido. Como © grupo
aril Ar* pode ser substituido com uma cadeia lateral
alquil, R%, o qual pode incluir uma longa cadeia lateral
alquil, o termo arenosulfonato engloba detergentes. o
grupo aril do arenosulfonato pode ter até 10 dtomos de
carbono, ou até 6 A&atomos de carbono. Exemplos de tais
arenosulfonatos incluem, por exemplo, benzenosulfonato,

naftalenosulfonato, p-toluenosulfonato, m-toluenosulfonato,

3,5-xilenosulfonato, trifluorometoxibenzenosulfonato,
triclorometoxibenzenosulfonato, trifluorometil-
benzenosulfonato, triclorometilbenzenosulfonato,
fluorobenzenosulfonato, clorobenzenosulfonato, 1-hidroxi-

etanobenzenosulfonato, 3-fluoro-4-metoxibenzenosulfonato, e
similares.

Quando o componente removedor de elétrons incluir um
sal de um &nion removedor de elétrons, o contra-ion ou
cation desse sal pode ser qualquer cation que permita ao
sal reverter ou decompor de veolta para o &acido durante a
calcinacdo. Os fatores que ditam a adequabilidade do sal
particular para servir como fonte para O dnion removedor de
elétrons podem incluir, por exemplo, a solubilidade do sal

no solvente desejado, a auséncia de reatividade adversa do
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cation, os efeitos de emparelhamento de ions entre o cation
e o &nion, as propriedades higroscopicas transmitidas ao
sal pelo cation, e similares, e a estabilidade térmica do
anion. Exemplos de céations adequados no sal do &nion
removedor de elétrons incluem, por exemplo, amdnia,
trialgquil aménia, tetraalquil aménia, tetraalquil fosfdnio,
H*, [H(OEt,).]*, e similares.

c. Exemplos de Processos para Produzir um Oxido

S6lido Quimicamente Tratado

As combinagdes de um ou mais &nions removedores de
elétrons diferentes, em propor¢des varidveis, podem ser
usadas para moldar a acidez especifica do suporte ativador
até ao nivel desejado. Taig combina¢des podem ser
contatadas com o ©6xido material simultaneamente ou
individualmente, e em qualquer ordem gque proporcione a
desejada acidez do suporte ativador. Por exemplo, as
presentes técnicas podem empregar dois ou mais compostos
fonte de anion removedor de elétrons em duas ou mais etapas
de contato separadas. Logo, um exemplo de tal processo
pelo qual um suporte ativador pode ser preparado €& o
seguinte. Um composto de Oxido sd6lide selecionado, ou
combinacio de compostos de 6xido, pode ser contatado com um
primeiro composto fonte de &nion removedor de elétrons para
formar uma primeira mistura, e essa primeira mistura pode
ser calcinada. A primeira wmistura calcinada pode ser
contatada com o segundo composto fonte de &anion removedor
de elétrons para formar uma segunda mistura. A segunda
mistura pode ser calcinada para formar um composto &xido
sélido tratado. Em tal processo, o primeiroc e o segundo

composto fonte de &nion removedor de elétrons podem ser
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compostos difernetes ou podem ser o mesmo composto.

O suporte ativador do &xido sélido pode ser produzido
por um processo que inclui contatar um composto &xido
s6élido com um composto fonte de dnion removedor de elétrons
para formar a primeira mistura. A primeira mistura pode ser
entdo calcinada para formar o suporte ativador do éxido
sdlido.

Alternativamente, o suporte ativador do ©&xido sélido
pode ser produzido por um processo que inclui contatar o
composto de 6xido sélido com o primeiro composto fonte de
danion removedor de elétrons para formar a primeira mistura.
A primeira mistura pode ser calcinada, e entdo a primeira
mistura calcinada pode ser contatada com o segundo composto
fonte de dnion removedor de elétrons para formar a segunda
mistura. A segunda mistura pode ser calcinada para formar o
suporte ativador do &xido sdlido. O suporte ativador do
6xido sdlido pode ser referido como um composto o&xido
gs6lido quimicamente tratado (CTSO).

Em outra alternativa, o suporte ativador do ©6xido
s6lido pode ser produzido por contato de um &xido sélido
com um composto fonte de dnion removedor de elétrons. Nesse
procedimento o composto de 6xido sbélido pode ser calcinado
antes, durante ou apds contato com a fonte de &nion
removedor de elétrons, e gquando existirem aluminoxanos ou
organoboratos presentes.

A calcinagdo dos Oxidos sbélidos tratados pode ser
conduzida num ambiente ou atmosfera inerte, tipicamente
numa atmosfera ambiente seca, a uma temperatura de 2000C a
9000C, e durante cerca de 1 minuto até 100 horas. A

calcina¢do pode também ser conduzida a uma temperatura
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entre 3000C até 8000C, ou entre 4000C até 7000C. A
calcinac¢do pode ser conduzida durante cerca de 1 hora a 50
horas, ou de cerca de 3 horas a cerca de 20 horas. Em
algumas personifica¢des, a calcinagdo pode ser conduzida de
cerca de 1 a 10 horas a uma temperatura entre 350°C a

550°C.

Adicionalmente, a calcinagdo pode ser tipicamente

conduzida numa atmosfera ambiente, a uma temperatura
elevada. Geralmente, a calcinagdo pode ser conduzida numa
atmosfera oxidante, tal com o ar. Alternativamente, a

calcinacdo pode ser executada numa atmosfera inerte, tal
como nitrogénio ou argdnio, ou numa atmosfera redutora tal
como hidrogénio ou mondxidc de carbono.

O componente do 6xido sélido usado para preparar o
6xido sélido quimicamente tratado pode ter um volume pOroso
maior do que cerca de 0.1 cm3/g, um volume pPOroso maior do
gque cerca de 0.5 cm3/g, ou um volume pOoroso maior do que
cerca de 1.0 cm3/g. O componente do o&xido splido pode ter
uma Area de superficie de cerca de 100 a cerca de 1000
n?/g, de cerca de 200 a cerca de 800 nﬁ/g, ou de cerca de
250 a cerca de 600 m*/g.

d. Exemplos de Oxidos S6lidos Tratados Quimicamente

O material de 6xido sbélido pode ser tratado com uma
fonte de ion halida ou ion sulfato, ou uma combinagdo de
4nions, e opcionalmente tratado com um ion wmetalico, e
entdo calcinada para fornecer o suporte ativador na forma
de um sdélido em particular. Em uma personificagdo, o
material ©6xido sbélido pode ser tratado com uma fonte de
sulfato, denominada um agente sulfatante, uma fonte de ion

cloreto, denominade um agente cloretante, uma fonte de 1ion
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fluoreto, denominado um agente fluoridante, ou uma
combina¢do dos mesmos, e calcinada para fornecer o 6xido
s6lido ativador. Exemplos de suportes ativadores acidicos
liteis podem incluir, por exemplo: brometo de aluminio;
cloreto de aluminio; £fluoreto de aluminio; sulfato de
aluminio; brometo de silica-aluminio, cloreto de silica-
aluminio; fluoreto de silica-aluminio; sulfato de silica-
aluminio; brometo de silica-zircénio; cloreto de silica-
zircbébnio; fluoreto de silica-zircdnio; sulfato de silica-
zirecdnio; cloreto de zinco-aluminio; triflato tratado de
silica-aluminio; um argila de sustentacao, tal como
montmorilonita de sustentac¢do, opcionalmente tratada com
fluoreto, cloreto, ou sulfato; aluminio fosfatado, ou
outros aluminofosfatos, opcionalmente tratados com sulfato,
fluoreto, ou cloreto; ou gqualguer combinagdo dos mesmos.
Adicionalmente, qualquer dos suportes ativadores pode
opcionalmente ser tratado com outro ion metéalico,
tipicamente a partir de um sal ou composto metdlico, onde o
ion metdlico pode ser o mesmo que ou diferente de qualquer
metal gque componha o material oxido sdlido.

O suporte ativador do &xido tratado pode incluir um
fluoreto de 6éxido sélido na forma de um sbélido particulado,
logo uma fonte de iIon fluoreto pode ser adicionada ao oxido
por tratamento com um agente fluoridante. Por exemplo, ©
ion fluoreto pode ser adicionado ao ©Oxido formando uma
mistura do 6xido no solvente adequado tal como alcool ou
dgua, incluindo, por exemplo, &lcoois tendo um para trés
dlcoois de carbono. Tais 4&lcoois podem ser escolhidos
devido & sua volatilidade e baixa tensdo de superficie.

Exemplos de agentes fluoridantes que podem ser usados nas
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presentes técnicas incluem acido fluoridrico (HF), fluoreto
de ambénia (NH4F) , bifluoreto de ambénia (NH4HF,) ,
tetrafluorocborato de aménia (NHBF4), silicofluoreto de
aménia (hexafluorosilicato) ((NHy),S8iFs), hexafluorofosfato
de amdnia (NH,PFg) , acido tetrafluorobérico (HBF,) ,
hexafluorotitanato de ambénia (NHy),TiFs, hexafluorozirconato
de amdnia (NH,),ZrF¢, andlogos dos mesmos, e combinagdes dos
mesmos. Um agente fluoridrico especifico, bifluoreto de
aménia NH,HF,, pode muitas vezes ser usado devido & sua
facilidade de uso e pronta disponibilidade.

0 o&xido sélido pode ser tratado com um agente
fluoridrico durante a etapa de calcinagdo. Qualquer agente
fluoridrico capaz de conter extensamente o O&xido sélido
durante a etapa de calcinagdo pode ser usado. Por exemplo,
em adigdo agueles agentes fluoridricos descritos
anteriormente, podem ser usados agentes orgdnicos
fluoridricos volateis. Tais agentes orgadnicos fluoridricos
volateis que podem ser usados em personificag¢des incluem,
por exemplo, freons, perfluorohexano, perfluorobenzeno,
fluorometano, trifluorcetanol, e combinacdes dos mesmos.
Fluoreto de hidrogénio gasoso ou o préprio flGor podem
também ser usados com o 6xido sdlido se forem fluoridados
durante a calcinacdo. Um método conveniente de contatar o
6xido sélido com o agente fluoridrico pode ser vaporizando
um agente fluoridrico num fluxo de gds usado para fluidizar
o 6xido sdlido durante a calcinagdo.

Similarmente, o 6xido sélido quimicamente tratado pode
incluir um o6xido sélido cloridrado na forma de um sdlido
particulado, 1logo uma fonte de ion cloreto pode ser

adicionada ao ©6xido por tratamento com um agente
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cloridrante. O ion cloreto pode ser adicionado ao 6xido por
formagdo de uma mistura do 6xido num solvente adequado. O
6xido s6lido pode também ser tratado com um agente
cloridrante durante a etapa de calcinagdo. Qualguer agente
cloridrante que possa ser capaz de servir como fonte de
cloreto e contatar extensamente o o6xido durante a etapa de
calcinacdo pode ser usado. Por exemplo, agentes orginicos
cloridrantes volateis podem ser usados. Exemplos de tais
agentes orgdnicos cloridrantes volateis incluem, por
exemplo, certos freons, perclorobenzeno, clorometano,
diclorometano, clorofdérmio, tetracloreto de carbono,
tricloroetanol, ou gualgquer combinagdo dos mesmos. Cloreto
de hidrogénio ou o préprio cloro podem também ser usados
com o 6xido sb6lido durante a calcinagdo. Um método
conveniente de contatar o éxido com o agente cloridrante
pode ser vaporizar um agente cloridrante num fluxo de gés
usado para fluidizar o &xido sdlido durante a calcinagédo.

e. Concentracdo de Anions Removedores de Elétrons

Quando o suporte ativador inclui um ©xido sdélido
guimicamente tratado incluindo um oxido sb6lido tratado com
um A4nion removedor de elétrons, o 4anion removedor de
elétrons pode ser adicionado ao Oxido sdlido numa
quantidade maior que cerca de 1% por peso de dxido sdélido.
O anion removedor de elétrons pode ser adicionado ao oxido
86lido numa quantidade maior que cerca de 2% por peso de
6xido sélido, maior que cerca de 3% por peso de Ooxido
sdlido, maior que cerca de 5% por peso de Sxido s6lido,; ou
maior do que cerca de 7% por peso de oxido sélido.

A quantidade de ion removedor de elétrons, por exemplo

ion fluoreto ou cloreto, presente antes da calcinagdo do
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6xido sbélido pode ser de cerca de 2 a cerca de 50% por
peso, onde as porcentagens de peso sdo baseadas no peso do
oxido sbélido, por exemplo silica-aluminio, antes da
calcinagdo. A quantidade de ion removedor de elétrons, por
exemplo ion fluoreto ou cloreto, presente antes da
calcinacdo do 6xido sbélido pode ser de cerca de 3 até cerca
25% por peso ou cerca de 4 até cerca de 20% por peso.
Alternativamente, o 3iIon halida pode ser usado numa
gquantidade suficiente para depositar, apds calcinagdao, de
cerca de 0.1% até cerca de 50%, de cerca de 0.5% a cerca de
40%, ou de cerca de 1% a cerca de 30% por peso relativo de
ion halida para o peso do 6xido sélido. Se o ion fluoreto
ou cloreto é adicionado durante a calcinagdo, tal como
guando calcinado na presenga de CM31,, podem ser
tipicamente apenas niveis residuais, de ion fluoreto ou
cloreto no o&xido sélido antes da calcinagdo. Umna vez
impregnado com halida, o 6xido halidado pode ser seco por
qualquer método. Tais métodos podem incluir, por exemplo,
filtragdo por sucgdo seguida por evaporagdo, secagem sob
vAcuo, secagem por spray, e similares. Pode também ser
possivel para iniciar a etapa de calcinagdo imediatamente
sem secar o 6xido sdélido impregnado.

A silica-aluminio wusada para preparar a silica-
aluminio tratada pode ter um volume poroso maior que cerca
de 0.5 cm?’/g. Alternativamente, o volume poroso pode ser
maior que cerca de 0.8 cmﬁ/g, ou maior que cerca de 1.0
cm3/g. Adicionalmente, a silica-aluminio pode ter uma area
de superficie maior que cerca de 100 m’/g, 250 m*/g, ou 350
n@/g. Geralmente, a silica-aluminio das presentes técnicas

pode ter um contetdo de aluminio de cerca de 5 a cerca de
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95%. Alternativamente, o contelido de aluminio da silica-
aluminio pode ser de cerca de 5 a cerca de 50%, ou de cerca
de 8% a cerca de 30% aluminio por peso.

0 6xido sdlido sulfatado pode incluir sulfato e um
componente ©6xido sélido tal como aluminio ou silica-
aluminio, na forma de um sélido particulado.
Opcionalmente, o ©6xido sulfatado pode ser adicionalmente
tratado com um ion metdlico tal que o ©&xido sulfatado
calcinado pode incluir wum metal. Por exemplo, o Oxido
sélido sulfatado pode incluir sulfato e aluminio. o]
aluminio sulfatado pode ser formado por um processo onde O
aluminio pode ser tratado com uma fonte de sulfato,
incluindo, por exemplo, 4&cido sulfirico ou um sal de
sulfato tal como sulfato de amdénia, sulfato de zinco,
sulfato de aluminio, sulfato de niquel ou sulfato de cobre,
entre outros, Esse processo pode ser executado por
formagdo de uma mistura de aluminio num solvente adequado
tal como alcool ou dgua, no gual a concentragdo desejada do
agente sulfatante tenha sido adicionada. Solventes
orgadnicos adequados incluem, por exemplo, de um para trés
dlcoois carbdnicos devido & sua volatilidade e baixa tensado
de superficie.

A quantidade de ion sulfato antes da calcinagdo pode
ser de cerca de 1% a cerca de 50% por peso, de cerca de 2%
a cerca de 30 % por peso, ou de cerca de 5% a cerca de 25%
por peso, onde as porcentagens de peso sdo baseadas no peso
do 6éxido sélido antes da calcinagdo. Uma vez impregnado
com sulfato, o 6xido sulfatado pode ser seco por gqualquer
método incluindo, mas ndo limitado a, filtragdo por sucgdo

seguida por evaporagdo, secagem sobre vacuo, secagem por
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spray, e similares, embora também possa ser possivel
iniciar a etapa de calcinagdo imediatamente.

Além de ser tratado com um componente removedor de
elétrons tal como um ion halida ou sulfato, o &xido sélido
inorgdnico das presentes técnicas pode ser tratado com uma
fonte metdlica, incluindo sais metdlicos ou compostos
contendo metal. Esses compostos podem ser adicionados a ou
impregnados no ©&6xido sdlido em forma de solugdo, e,
subsequentemente convertidos para o metal suportado apds
calcinagdo. De acordo, o ©6xido s6lido inorgdnico pode
adicionalmente incluir =zinco, niguel, vanadio, prata,
cobre, gélio, platina, tungsténio, molibdénio, ou uma
combinacio dos mesmos. Por exemplo, © zinco pode ser usado
para impregnar o 6xido sélido porgue fornece boa atividade
catalisadora a baixo custo. 0O 6xido sdlido pode ser
tratado com sais met&dlicos ou compostos contendo metal
antes, apds, ou ao mesmo tempo que o &éxido sdlido pode ser
tratado com o &nion removedor de elétrons.

Adicionalmente, gqualgquer método de impregnagdo do
material éxido sélido com o metal pode ser usado. O método
pelo qual o ©Oxido pode ser contatado com uma fonte
metdlica, tipicamente um sal ou composto contendo metal,
pode incluir, por exemplo, gelificagdo, co-gelificacgao,
impregnacdc de um composto em outro composto, e técnicas
similares. A seguir a qualquer método de contato, a mistura
contatada de 6xido composto, &nion removedor de elétrons, e
o ion metdlico pode ser calcinada. Alternativamente, um
material o6xido sélido, uma fonte de &nion removedora de
elétrons, e o sal metdlico ou composto contendo metal pode

ser contatado e calcinado simultaneamente.
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O composto ansa-metaloceno pode ser contatado com um
monémero de olefina e um co-catalisador de organoaluminio
por um primeiro periodo de tempo antes de contatar esta
mistura com um suporte ativador acidico. Assim que a
mistura pré-contatada de metaloceno, o mondmero, e um
componente - que fornece um ligante ativavel ©para o
metaloceno, por exemplo, um co~-catalisador de
organoaluminio, & contatado com o suporte ativador acidico,
a composic¢do pode ser nomeada mistura “pds-contatada”. A
mistura pbés-contatada pode ser permitida permanecer em
contato adicional por um segundo periodo de tempo antes de
ser carregada no reator no qual o processo de polimerizagdo
serda desempenhado.

Varios processos para preparar suportes ativadores de
6xido sbélido que podem ser usados nas presentes técnicas
foram relatados. Por exemplo, as Patentes E.U.A N°s
6,107,230, 6,165,929, 6,294,494, 6,300,271, 6,316,553,
6,355,594, 6,376,415, 6,391,816, 6,395,666, 6,524,987, e
6,548,441, descrevem tais métodos, cada um dos quais € aqui
incorporado por referéncia, na sua totalidade.

3. Suportes Ativadores Com Ions Permutdveis e de
Mineral em Camada

O suporte ativador das presentes técnicas pode incluir
minerais de argila tendo cations permutdveis e camadas com
capacidade de expansdo. Esses suportes ativadores incluemnm
materiais com ions permutdveis, tais como, por exemplo,
compostos ou minerais de silicato e aluminosilicato, sejam
com estruturas em camada ou sem camada, e qualquer
combinagdc dos mesmoes. Suportes ativadores tipicos de

argila mineral incluem aluminosilicatos em camada tais
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como argilas de suporte. Embora o termo “suporte” possa ser
usado, ndo deve ser interpretado como um componente inerte
de uma composgicdo catalisadora, mas pode ser considerado um
parte ativa da composigdo catalisadora, devido a sua
associacdo intima com o ansa-metaloceno e o componente gue
fornece um ligante ativavel para o metaloceno, tal como um
organocaluminio. Embora ndo se pretenda estar ligado a
teoria, acredita-se gque o suporte ativador com 1ions
permutdveis pode servir como um reagente insolavel que
reage com o ansa-metaloceno e ©Os componentes de
organoaluminio para formar uma composigdo catalisadora
usada para produzir o polimero. Quando o suporte ativador
acidico incluir um suporte ativador de ions permutaveis,
pode opcionalmente ser tratado com um 4anion removedor de
elétrons tais como aqueles discutidos acima, embora
tipicamente o suporte ativador de 3Ions permutaveis ndo &
tratado com um anion removedor de elétrons.

Os materiais argilosos das presentes técnicas podem
englobar materiais ou no seu estado natural ou gque tenham
sido tratados com varios ions por umidade, troca idnica,
ou suporte. O suporte ativador do material argiloso das
presentes técnicas pode incluir argilas que tenham
permutado ions com grandes cations, incluindo cations
metilicos complexos polinucleares, com elevada carga. No
entanto, os suportes ativadores do material argiloso das
presentes técnicas também englobam argilas que tiveram ions
permutados com sais simples, incluindo, mas ndo limitado a,
sais de Al(IIT), Fe(II), Fe(III) e Zn(II) com ligantes tais
como halida, acetato, sulfato, nitrato, ou nitrito.

O suporte ativador da argila das presentes técnicas
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pode incluir argilas de suporte. O termo argilas de suporte
pode ser usado para referir-se a materiais argilosos gque
tenham permutado 3ions com cations metdlicos complexos
grandes, tipicamente polinucleares. Exemplos de tais ions
incluem, por exemplo, ions Keggin que podem ter cargas tais
como 7+, varios polioxometalatos, e outros grandes ions.
Logo, o termo suporte se refere a uma simples reagdao de
permuta na qual os cations permutadveis de um material
argiloso podem ser substituidos por grandes Ions com
elevada carga, tais como ions Keggin. Esses cations
poliméricos podem entd3o ser imobilizados dentro das
intercamadas da argila e quando calcinados s8o convertidos
em “pilares” de o6xido de metal, suportando efetivamente as
camadas de argila com estruturas do tipo coluna. Logo, uma
vez que a argila & seca e calcinada para produzir os
pilares de suporte entre as camadas de argila, a estrutura
em rede expandida pode ser mantida, melhorando a
porosidade. Os poros resultantes podem variam em forma e
tamanho como uma funcdo do material de suporte e do
material de argila de suporte usado. Exemplos de
pilarizagdo e argilas pilarizadas podem ser encontrados nas
Patentes EUA N°s 4,452,910, 5,376,611 e 4,060,480, cada uma
das quais é agqui incorporada em sua totalidade.

0 processo de pilarizagdo utiliza minerais argilosos
tendo cations permutdveis e camadas capazes de expansao.
Qualquer argila pilarizada que consegue aumentar a
polimerizagdo de olefinas numa composigdo catalisadora das
presentes técnicas pode ser usada. Por isso, os minerais
argilosos adequados para pilarizagdo podem incluir, por

exemplo: alofanos; smectitas, incluindo smectitas
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dioctahedrais (Al) e tri-octahedrais (Mg) e derivados das

mesmas, tais como montmorilonitas (bentonitas) ,
nontronitas, hectoritas, ou laponitas; haloisitas;
vermiculitas; micas; fluoromicas; cloritas; argilas de

camada mista; as argilas fibrosas tais como sepiolitas e
atapulgitas (paligorsquitas); argilas em serpentina; ilita;
laponita; saponita; ou qualquer combinagdo das mesmas.
Numa materializagdo, o suporte ativador da argila
pilarizada pode incluir ©bentonita ou montmorilonita,
notando que o principal componente da bentonita €& a
montmorilonita.

0s suportes ativadores de ions permutaveis tais como
argilas pilarizadas usadas para preparar a composigdo
catalisadora das presentes técnicas podem ser combinados
com outros materiais de suporte inorgdnicos, incluindo, por
exemplo, zeolitas, Oxidos inorganicos, ©6xidos inorganicos
fosfatados, e similares. Em materializacdes, os materiais
de suporte tipicos que podem ser usados a este respeito
incluem, por exemplo, silica, silica-aluminie, aluminio,
titanio, zircénio, magnésio, bdrio, fluoreto de aluminio,
aluminio silado, tério, aluminocfosfato, aluminio fosfato,
zinco aluminiato, silica fosfatada, aluminio fosfatado,
silica-titanio, silica/titdnio co-precipitada, fluoreto de
aluminio/aluminio silada, e qualquer combinac¢do ou mistura
dos mesmos. A quantidade de composto ansa-metalocenc em
relacdio ao suporte ativador de ions permutdveis usada para
preparar a composigdo catalisadora das presentes técnicas
pode ser de cerca de 0.1 wt% a cerca de 15 wt% do complexo
ansa-metaloceno, baseado no peso do componente do suporte

ativador (ndo baseado na mistura metaloceno-argila final),
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ou de cerca de 1 wt% a cerca de 10 wt% de ansa-metaloceno.
A mistura de ansa-metaloceno e do suporte ativador da
argila pode ser contatada e misturada por qualguer periodo
de tempo suficiente para permitir uma interagdo profunda
entre o ansa-metaloceno e o suporte ativador. Uma deposigdo
suficiente do componente metaloceno na argila pode ser
alcangada sem aguecer a mistura de argila e do complexo
metaloceno. Por exemplo, o© composto ansa-metaloceno e o
material argiloso pode ser simplesmente misturado a um
intervalo de temperatura da temperatura ambiente a cerca de
93,3°C de forma a obter a deposigao do ansa-metaloceno no
suporte ativador da argila. Alternativamente, o composto
ansa-metaloceno e o material argiloso podem ser misturados
de cerca de 37,78°C a cerca de 82,88°C de forma a obter a
deposigdo do ansa-metaloceno no suporte ativador da argila.
As presentes técnicas englobam composigdes
catalisadoras incluindo um suporte ativador acidico, o qual
pode incluir um material em camada. O termo “mineral em
camada” & ugado agui para descrever materiais tais como
minerais argilosos, argilas de suporte, argilas com ions
permutados, argilas exfoliadas, argilas exfoliadas
gelificadas em outra matriz de ©6xido, minerais em camada
misturados ou diluidos com outros materiais, e similares,
ou qualgquer combinagdo dos mesmos. Quando o© Ssuporte
ativador acidico incluir um mineral em camada, pode ser
opcionalmente tratado com um &dnion removedor de elétrons
tal como aqueles agui apresentados, embora tipicamente o
mineral em camada ndo possa ser tratado com um danion
removedor de elétrons. Por exemplo, © mineral argiloso

pode ser usado como suporte ativador.
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Os minerais argilosos geralmente incluem o grande
grupo de minerais em camada finos e cristalinos tipo folha
gque sdo encontrados na natureza em sedimentos de grdos
finos, rochas sedimentares e sgimilares, e que constituem
uma classe de minerais hidrosilicatos e aluminosilicatos
com estruturas tipo folha e &reas de superficie muito
grandes. Este termo pode também ser usado para descrever
hidrosilicatos de magnésio com uma estrutura filosilicato.
Exemplos de minerais argilosos gque podem ser usados nas
presentes técnicas incluem, por exemplo, alofanos;
smectitas, incluindo dioctahedral (Al) e tri-octahedral
(Mqg) smectitas e derivados dos mesmos, tais como
montmorilonitas (bentonitas), nontronitas, hectoritas, ou
laponitas; haloisitas; vermiculitas; micas; fluoromicas;
cloritas; argilas de camada mista; as argilas fibrosas,
tais como sepiolitas e atapulgitas (paligorsquitas); uma
argila em serpentina; ilita; laponita; saponita; ou
qualquer combinag¢do das mesmas. Muitos materiais argilosos
comuns pertencem aos grupos de argilas gquaolinita,
montmorilonita, ou ilita.

Quando minerais em camada sdo usados como suportes
ativadores ou ativadores do metaloceno, os minerais em
camada podem ser calcinados antes do seu uso Ccomo
ativadores. As temperaturas tipicas de calcinagdo podem
variar entre cerca de 100°C a cerxrca de 700°C, cerca de
150°C a cerca de 500°C, ou cerca de 200°C a cerca de 400°C.

4 Ativadores / Co-catalisadores do Organocaluminoxano

As presentes técnicas podem incluir composigdes
catalisadoras que usam compostos de organoaluminoxano como

ativadores e/ou co-catalisadores. A composigdo catalisadora
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pode ndo requerer um suporte ativador acidico tal como um
6xido sbélido quimicamente tratado para enfraquecer as
ligacdes entre o metal e os ligantes X° ou X' , visto que o
organocaluminoxano pode desempenhar esta fungdo, ou pode
substituir os ligantes X’ ou X' por espécies mais ativas.
A composigdo catalisadora pode também ndo regquerer um
composto organoaluminio. Logo, qualgquer composto ansa-
metaloceno apresentado aqui pode ser combinado com qualquer

dos aluminoxanos apresentados aqui, ou qualquer combinagdo

de aluminoxanos apresentada aqui, para formar as
composicdes catalisadoras das presentes técnicas.
Adicionalmente, gqualquer composto ansa-metaloceno

apresentado agui pode ser combinado com qualquer
aluminoxano ou combinacdo de aluminoxanos, e opcionalmente
um suporte ativador tal como, por exemplo, um material em
camada, um suporte ativador de troca de ions, um composto
organoboro ou um composto organoborato, para formar a
composicdo catalisadora das presentes técnicas.

Os aluminoxanos podem ser referidos como
poli (hidrocarbilaluminio éxidos) ou organocaluminoxanos. Os
outros componentes catalisadores podem ser contatados com o
aluminoxano em um solvente composto de hidrocarbono
saturado, embora qualquer solvente que seja
substancialmente inerte para os reagentes, intermedidrios,
e os produtos da etapa de ativagdo podem ser usados. A
composigdo catalisadora formada dessa forma pode ser
recolhida por qualquer método incluindo, mas ndo limitado,
a filtracdo, ou uma composigdo catalisadora pode ser
introduzida num reator de polimerizagdo sem ser isolada.

0 composto aluminoxano das presentes técnicas pode ser
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um composto aluminio oligomérico, onde ©o composto
aluminoxano pode incluir estruturas lineares, c¢iclicas ou
em caixas, ou misturas das trés. Os compostos aluminoxano
ciclicos possuem a férmula:

Tﬂjﬁ,

; onde
R pode ser um alguil linear ou ramificado tendo de 1 a
10 Atomos de carbono, e n pode ser um integral de 3 a cerca
de 10 e pode ser englobado pelas presentes técnicas. A
parte (AlRO), mostrada aqui também constitui a wunidade
repetente num aluminoxano linear. Logo, os aluminoxanos

lineares tém a formula:
/R
RJ(Al—oa»Al
| n \R
R

R pode ser um alquil linear ou ramificado tendo de 1 a 10

; onde

dtomos de carbono, e n pode ser um integral de 1 a cerca de
50, e sdo também englobados pelas técnicas.

Adicionalmente, os aluminoxanos Gteis podem também ter
estruturas em caixa da férmula R%mmRﬁmaAlmﬁhm, onde m pode
ser 3 ou 4 e o é digual a naizy - MNogz) + DNogs) - Negsa
estrutura nai(;y €& © numero de trés atomos de aluminio
coordenados, nNozy € © nimero de dois &tomos de oxigénio
coordenados, e nou) & © niimero de 4 &tomos de oxigénio
coordenados. R° representa um grupo alquil terminal e RP
representa um grupo ponte alquil, cada um dos quais podendo
ter 1 a 10 atomos de carbono.

Logo, os aluminoxanos podem ser representados

geralmente por férmulas tais como (R-A1-0)n, R(R-AL1-0),AlR;,
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e similares, onde o grupo R pode ser um C;-Cg alquil linear
ou ramificado tal como metil, etil, propil, butil, pentil,
ou hexil, e n pode representar um integral de 1 a cérca de
50. Os compostos aluminoxano das presentes técnicas podem
incluir, por exemplo, metilaluminoxano, etilaluminoxano, n-
propilaluminoxano, iso-propilaluminoxano, n-

butilaluminoxano, t-butilaluminoxano, sec-butilaluminoxano,

iso-butilaluminoxano, l-pentilaluminoxano, 2=
pentilaluminoxano, 3-pentilaluminoxano, iso-pentil-
aluminoxano, neopentilaluminoxano, ou combinacgdes dos
mesmos.

Enquanto os organcaluminoxanos com diferentes tipos de
grupos estdo englobados pelas presentes técnicas,
metilaluminoxano (MRAO) , etilaluminoxano, ou
isobutilaluminoxano podem também ser usados como co-
catalisadores nas composicdes das presentes técnicas. Esses
aluminoxanos podem ser preparados a partir de
trimetilaluminio, trietilaluminio, ou triisobutilaluminio,
respectivamente, e podem ser referidos como
poli(metilaluminio &xido), poli(etilaluminio &xido), e
poli(isobutilaluminio &éxido), respectivamente. Também esta
dentro do escopo das técnicas atuais usar um aluminoxano em
combinagdo com um trialgquilaluminio, tal como revelado na
Patente E.U.A N° 4,794,096, gque é agui incorporada por
referéncia na sua totalidade.

As presentes técnicas englobam muitos valores de n nas
férmulas de aluminoxano (R-Al-0), e R(R-Al1-0)n AlR;. Em
aluminoxanos exemplares, n pode ser pelo menos cerca de 3.
No entanto, dependendo de como o organoaluminoxano pode ser

preparado, armazenado, e usado, o valor de n pode ser
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varidvel dentro de uma Gnica amostra de aluminoxano, e tais
combinag¢des de organcaluminoxanos estdo englobadas pelos
métodos e composicgdes das presentes técnicas.

Em materializacBes das presentes técnicas que incluem
o aluminoxano opcional, a razdo molar do aluminio no
aluminoxano para o© metaloceno na composigdo pode ser de
cerca de 1:10 a cerxrca de 100,000:1, ou de cerca de 5:1 a
cerca de 15,000:1. A gquantidade de aluminoxano opcional
adicionada & zona de polimerizagdo pode ser uma quantidade
dentro de um intervalo de cerca de 0.01 mg/L a cerca de
1000 mg/L, de cerca de 0.1 mg/L a cerca de 100 mg/L, ou de
cerca de 1 mg/L a cerca de 50 mg/L.

Os organocaluminoxanos podem ser preparados por varios
procedimentos os dquais estdo disponiveis. Exemplos de
preparagdes de organocaluminoxanos sdo reveladas na Patente
E.U.A. N°s 3,242,099 e 4,808,561, cada uma das quais € aqui
incorporada por referéncia, na sua totalidade. Um exemplo
de como um aluminoxano pode ser preparado &€ o seguinte. A
dgua pode ser dissolvida num solvente orgédnico inerte e
entdo reagida com um composto alquilaluminio tal como AlR;
para formar o composto organocaluminoxano desejado. Embora
ndo se pretenda gque seja regido por esta afirmagdo,
acredita-se que esse método sintético podem render uma
mistura de espécies lineares e ciclicas (R-Al-0)n de
aluminoxano, ambas as qualis sdo englobadas pelas presentes
técnicas. Alternativamente, os organocaluminoxanos podem
ser preparados reagindo um composto algquilaluminio tal como
AlR; com um sal hidratado, tal como sulfato de cobre
hidratado, num solvente orgdnico inerte.

5. Ativadores / Co-catalisadores de Organoboro e
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Organcborato

As presentes técnicas também englobam composigdes
catalisadoras que usam  compostos de organoboro ou
organoborato compostos como ativadores e/ou co-
catalisadores., Qualguer composto ansa-metaloceno aqui
apresentado pode ser combinado com gqualquer dos co-
catalisadores de organoboro ou organoborato apresentados
aqui, ou gqualquer combinagdo de co-catalalisadores de
organoboro ou organoborato apresentada aqui. Essa
composicdo pode incluir um componente que fornece um
ligante ativavel tal como um ligante alquil ou hidreto ao
metaloceno, quando o composto metaloceno ndo incluir ja tal
ligante, tal como um composto organoaluminio.
Adicionalmente, qualqgquer composto ansa-metaloceno
apresentado aqui pode ser combinado com: gqualquer co-
catalisador de organoboro ou organoborato; um composto
organoaluminio; opcionalmente, um aluminoxano; e
opcionalmente, um suporte ativador, para formar a
composicdo catalisadora das presentes técnicas.

O termo composto “organoboro” pode ser usado para se
referir a um composto boro neutro, sais de borato, ou
combina¢gdes dos mesmos. Por exemplo, os compostos de
organoboro em vArias materializacdes podem ser um composto
fluoroorgano, um composto fluoroorgano borato, ou uma
combinacdo dos mesmos. Qualquer composto fluoroorgano boro
ou fluorocorgano borato pode ser wutilizado. O termo
fluoroorgano boro tem o seu significado habitual para
referir compostos neutros da forma BI;. O termo composto
fluoroorgano borato também tem o seu significado habitual

para referir aos sais monoanidnicos de um composto
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fluoroorgano boro da forma [cation] " [BI,] , onde I
representa um grupo orgénico fluorinado. Para
conveniéncia, compostos fluoroorganoc boro e fluoroorgano
borato podem ser referidos coletivamente como compostos de
organoboro, ou por gqualquer nome conforme o contexto
requeira.

Compostos fluoroorgano borato que podem ser usados
como co-catalisadores nas presentes técnicas incluem, por
exemplo, arilboratos fluorinados tais como, N, N-
dimetilanilinio tetraquis (pentafluorofenil)borato,
trifenilcarbénio tetraquis(pentafluorofenil)borato, 1litio
tetraquis (pentafluorofenil)borato, N,N-dimetilanilinio
tetraquis [3,5-bis(trifluorometil) fenil] borato,
trifenilcarbénio tetraquis[3,5-bis(trifluorometil) -
fenil]borato, e similares, incluindo misturas dos mesmos.
Exemplos de compostos fluoroorgano boro que podem ser
usados como co-catalisadores nas presentes técnicas
incluem, por exemplo, tris(pentafluorofenil)boro, tris[3,5-
bis (trifluorometil) fenil] boro, e similares, incluindo
misturas dos mesmos.

Embora ndo se pretenda que seja ligado pela seguinte
teoria, esses exemplos de compostos fluorocorgano borato e
fluoroorgano boro, e compostos relacionados, pensa-se gue
formem &nions “de fraca coordenac¢do” que gquando combinados
com compostos organometdlicos, conforme revelado na Patente
E.U.A 5,919,983, que & aqui incluida por referéncia na sua
totalidade.

Geralmente, qualquer quantidade de composto organoboro
pode ser utilizada nas presentes técnicas. Em algumas

materializagdes, a razdo molar do composto organcboro para



" 10

15

25

30

54/99

o composto metaloceno numa composigdo pode ser de cexca de
0.1:1 para cerca de 10:1, ou de cerca de 0.5 mole para
cerca de 10 moles de composto boro por mole de composto
metaloceno. Em materializagbes, a gquantidade de composto
fluororgano boro ou fluororgano borato usada como co-
catalisador para o metaloceno pode variar entre cerca de
0.8 mole a cerca de 5 moles de composto boro por mole de
composto metaloceno.

6. Ativadores / Co-catalisadores do Composto Idnico

Ionizante

As materializag¢des das presentes técnicas podem
incluir a composigdo catalisadora como apresentada aqui,
incluindo um composto 1idnico i1onizante opcional como
ativador e/ou co-catalisador em adicao aos outros
componentes. Exemplos de composto ibénico ionizante sdo
revelados nas Patentes E.U.A 5,576,259 e 5,807,938 as quais
s3o aqui incorporadas por referéncia na sua totalidade.

Um composto iénico ionizante & um composto iénico que
pode funcionar para aumentar a atividade da composigdo
catalisadora. Embora ndoc se pretenda estar ligado a
teoria, acredita-se que o composto 1idénico ionizante pode
ser capaz de reagir com o composto metaloceno e converter o
metaloceno num composto metaloceno catidnico. Novamente,
embora ndo se pretenda estar ligado a teoria, acredita-se
que o composto idénico ionizante pode funcionar como um
composto ionizante extraindo completa ou parcialmente um
ligante anidnico ligando, possivelmente um ligante ndo--
n°-alcadienil, tal como X’ ou X%, a partir do metaloceno. No
entanto, o composto 1idnico ionizante €& um ativador

independentemente de ionizar o metaloceno, abstrair um
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ligante X* ou Xx* de forma a formar um par idnico,
enfraquecer a ligacdo metal-(X®) ou metal- (X*) no
metaloceno, coordenar simplesmente para um ligante x® ou
x*, ou seguir quaisquer outros mecanismos pelos quais a
ativacdo possa ocorrer. Adicionalmente, ndo € necessario
que o composto iénico ionizante ative apenas o metaloceno.
A fung¢io de ativag¢do do composto ibnico ionizante pode ser
evidente na atividade aumentada da composicdo catalisadora
como  um todo, guando comparada com a composigao
catalisadora contendo a composigdoc catalisadora que nao
inclui gualguer composto idnico ionizante.

Exemplos de compostos idnicos ionizantes podem
incluir, por exemplo, compostos tais como: tri(n-
butil)amdnia tetraquis(p-tolil)borato, tri(n-butil)amdnia

tetraquis (m-tolil)borato, tri(n-butil)amdnia tetraquis (2,4-

dimetilfenil)borato, tri(n-butil)amdbnia tetraquis (3,5-
dimetilfenil)borato, tri(n-butil)amdnia tetragquis([3,5-
bis (trifluorometil) fenil]lborato, tri(n-butil)ambnia
tetraquis (pentafluorofenil)borato, N,N-dimetilanilinio

tetraquis (p-tolil)borato, N,N-dimetilanilinio tetraquis (m-

tolil)borato, N,N-dimetilanilinio tetraquis (2,4-
dimetilfenil)borato, N,N-dimetilanilinio tetraquis (3,5~
dimetilfenil)borato, N,N-dimetilanilinio tetragquis[3,5-
bis (trifluorometil) fenil]borato, N,N-dimetilanilinio
tetraquis (pentafluorofenil) borato, trifenilcarbénio
tetraquis (p-tolil)borato, trifenilcarbénio tetraquis (m-
tolil)borato, trifenilcarbénio tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato, trifenilcarbénio tetraquis(3,5-
dimetilfenil)borato, trifenilcarbénio tetraquis|[3,5-

bis (trifluorometil) fenil]borato, trifenilcarbénio
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tetraquis (pentafluorofenil)borato, tropilio tetraquis(p-
tolil)borato, tropilio tetraquis(m-tolil)borato, tropilio
tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato, tropilio tetraquis(3,5-

dimetilfenil)borato, tropilio tetraquis[3,5-bis(trifluoro-

metil) fenil] borato, tropilio
tetraquis (pentafluorofenil)borato, litio
tetraquis (pentafluorofenil) borato, litio
tetraquis (fenil)borato, litio tetraquis(p-tolil)borato,
litio tetraquis(m-tolil)borato, litio tetraquis(2,4-
dimetilfenil)borato, litio tetraquis (3,5~
dimetilfenil)borato, litio tetrafluoroborato, sédio

tetraquis (pentafluorofenil)borato, sbédio tetraquis(fenil)

borato, sédio tetraquis(p-tolil)borato, sbédio tetragquis (m-

tolil)borato, sédio tetraquis (2,4-dimetilfenil)borato,
s6dio tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato, sédio
tetrafluoroborato, potéassio tetragquis-

(pentafluorofenil)borato, potdssio tetraquis(fenil)borato,
potdssio tetraquis(p-tolil)borato, potdssio tetraquis(m-
tolil)borato, potassio tetraquis(2,4-dimetilfenil)borato,
potédssio tetraquis(3,5-dimetilfenil)borato, potéssio
tetrafluoroborato, trifenilcarbénio tetraquis (p-
tolil)aluminato, trifenilcarbénio tetraquis (m-tolil) -
aluminato, trifenilcarbénio tetraquis(2,4-
dimetilfenil)aluminato, trifenilcarbénio tetraquis (3,5-
dimetilfenil)aluminato, trifenilcarbénio tetraquis-
(pentafluorofenil)aluminato, tropilio tetraquis (p-
tolil)aluminato, tropilio tetraguis (m-tolil)aluminato,
tropilio tetraquis(2,4-dimetilfenil)aluminato, tropilio
tetragquis(3,5-dimetilfenil)aluminato, tropilio

tetraquis (pentafluorofenil)aluminato, litio
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tetraquis (pentafluorofenil)aluminato, litio tetraquis-
(fenil)aluminato, litio tetraquis(p-tolil)aluminato, 1litio
tetraquis(m-tolil)aluminato, litio tetraquis (2,4-
dimetilfenil)aluminato, litio tetraquis (3,5-

dimetilfenil)aluminato, 1litio tetrafluorocaluminato, sddio

tetraquis (pentafluorofenil)aluminato, sédio
tetraquis (fenil)aluminato, sédio tetraquis (p-tolil) -
aluminato, sbdio tetraquis (m-tolil)aluminato, s6dio

tetraquis(2,4-dimetilfenil)aluminato, sédio tetraquis(3,5-
dimetilfenil)aluminato, s6dio tetrafluoroaluminato,
potéassio tetraquis (pentafluorofenil)aluminato, potassio
tetraquis (fenil)aluminato, potéassio tetraquis (p-
tolil)aluminato, potassio tetraquis (m-tolil)aluminato,
potassio tetraquis (2,4-dimetilfenil)aluminato, potéassio
tetraquis (3,5-dimetilfenil)aluminato, tetrafluoroaluminato
de potéassio, trifenilcarbénio tris(z,2',2"-
nonafluorobifenil) fluoroaluminato, prata
tetraquis(1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanclato)aluminato,

ou prata tetraquis (perfluoro-t-butoxi)aluminato, ou

qualquer combinagdoc dos mesmos.

D. Exemplos Nao Limitantes de Uma Composigdo
Catalisadora
Composigdes catalisadoras exemplificativas das

presentes técnicas podem incluir as composigdes descritas
abaixo. Em materializagdes, por exemplo, a composigdo
catalisadora pode incluir, ou a composigdo catalisadora
pode incluir o produto de contato de, um ansa-metaloceno,
um composto organoaluminio, e um suporte ativador. O ansa-

metaloceno pode incluir compostos tendo a férmula geral:
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Nessa férmula, M' pode ser zircédnio ou héafnio e X' e
X’'' pode ser independentemente F, Cl, Br, ou I. E pode ser
C ou Si e n pode ser um integral de 1 a 3 inclusive. R e
R*® pode ser independentemente um grupo hidrocarbil ou um
grupo trihidrocarbilsilil, gqualquer um dos quais pode ter
até 20 &atomos de carbono, ou pode ser hidrogénio. o]
subscrito '‘m’ pode ser um integral gque pode variar entre O
a 10, inclusive. R*™ e R' pode ser independentemente um
grupo hidrocarbil podendo ter até 12 atomos carbono, ou
pode ser hidrogénio. A ligacdo ‘a’ pode ser uma ligagdo
gimples ou dupla. O composto organocaluminio pode ser, por
exemplo, trimetilaluminio, trietilaluminio,
tripropilaluminio, tributilaluminio, triisobutilaluminio,
trihexilaluminio, triisohexilaluminio, trioctilaluminio,
dietilaluminio etdxido, diisobutilaluminio hidrido,
dietilaluminio cloreto, ou qualquer combinagdo dos mesmos.
Nessa materializacfo, o suporte ativador pode ser um oxido
s6lido tratado com um Anion removedor de elétrons, onde ©O
éxido s6lido pode ser, por exemplo, silica, aluminio,
silica-aluminio, aluminofosfato, aluminio fosfato, zinco
aluminato, heteropolitungstatos, titanio, zirednio,
magnesia, boria, ©&éxido de =zinco, Oxidos misturados dos
mesmos, ou qualquer combinagdo dos mesmos. O anion
removedor de elétrons pode ser, por exemplo, fluoreto,

cloreto, brometo, iodeto, fosfato, triflato, bisulfato,
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sulfato, fluorocborato, fluorosulfato, trifluoroacetato,
fosfato, fluorofosfato, fluorozirconato, fluorosilicato,
fluorotitanato, permanganato, substituido ou nao

substituido alcanosulfonato, substituido ou ndo substituido
arenosulfonato, substituido ou nao substituido
alquilsulfato, ou qualguer combinagdo dos mesmos.

Nas materializag¢des described acima, o ansa-

metaloceno pode ser um composto tendo a férmula geral:

A G e

Nessa férmula, M* pode ser zircdnio ou hafnio, e
X" e X'' pode ser independentemente F, Cl, Br, ou I. E
pode ser C ou Si e '‘n’ pode ser um integral de 1 a 3,
inclusive. R®® e R’® pode ser independentemente H, metil,
etil, propil, allil, benzil, butil, pentil, hexil, ou
trimetilsilil, e '‘m’ pode ser um integral de 1 a 6,
inclusive. R** e R*® pode ser independentemente um grupo
hidrocarbil tendo até 6 &atomos de carbono, ou hidrogénio.
A ligagdo ‘a’ & uma ligagdo simples ou dupla.
Nas materializacleg descritas acima, o ansa-metaloceno

pode ser um composto tendo a fdrmula geral:
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Nessa férmula, M' pode ser zircdnio ou hafnio, e X' e
]

X"' podem ser independentemente F, Cl, Br, ou I. E pode
ser C ou Si e 'n’ pode ser 1 ou 2. R™® e R’® pode ser
independentemente H ou metil, e '‘m’ pode ser 1 ou 2. R* e

R*® podem ser independentemente H ou t-butil. A ligagdo ‘a’
é uma ligag¢do simples ou dupla.

Nas materializa¢des descritas acima, o ansa-metaloceno
das presentes técnicas pode ser um composto tendo a

férmula:

Nessa férmula, M' pode ser zircdnio ou hafnio, e X’ e
X’* podem ser independentemente H, BH,, metil, fenil,
benzil, neopentil, trimetilsililmetil, CH,CMe,Ph;
CH,SiMe,Ph; CH,CMe;CH,Ph; ou CH,SiMe,CH,Ph. E pode ser C ou
Si e n pode ser um integral de 1 a 3, inclusive. R*® e R*®
podem ser independentemente um grupo hidrocarbil ou um
grupo trihidrocarbilsilil, qualquer um dos quais tendo até
20 &atomos de carbono, ou hidrogénio, e n pode ser um
integral entre 0 a 10, inclusive. R*» e R*™ podem ser
independentemente um grupo hidrocarbil tendo até 12 &tomos
de carbono, ou hidrogénio. A ligag¢do ‘a’ & uma ligacgdo
simples ou dupla. Em outras versfes das materializagdes
descritas acima, o ansa-metaloceno pode incluir compostos
(I-1) ou (I-2), como mostrade na FIG.1l, ou gqualquer

combinagdo dos mesmos.
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Em outras materializagdes, a composigdo catalisadora
pode incluir, ou a composig¢do catalisadora pode incluir o
produto de contato de, um ansa-metaloceno, um composto
organoaluminio, e um suporte ativador. Nessa
materializagdo o ansa-metaloceno pode incluir compostos (I-
1) ou (I-2), como mostrado na FIG.1l, ou qualguer combinagdo
dos mesmos. O composto organoaluminio pode incluir
trietilaluminio, tri-n-butilaluminio, triisobutilaluminio,
ou qualquer combinagdo dos mesmos. O suporte ativador pode
incluir um 6xido sdlido sulfatado.

Ainda em outras materializagdes, a composigdo
catalisadora pode incluir, ou a composic¢do catalisadora
pode incluir o produto de contato de, um ansa-metaloceno,
um composto organoaluminio, e um suporte ativador. Nessas

materializagdes o ansa-metaloceno pode incluir compostos

(I-1) ou (I-2), como mostrado na FIG.1, ou qualqgquer
combinagdo dos mesmos. O composto organocaluminio pode
incluir trietilaluminio, tri-n-butilaluminio,

triisobutilaluminio, ou gqualquer combinagdo dos mesmos. O
suporte ativador pode incluir aluminio sulfatado.

Ainda em outras materializagdes, a composigao
catalisadora pode incluir, ou a composigdo catalisadora
pode incluir o produto de contato de, um ansa-metaloceno
pré-contatado, um ‘composto organcaluminio pré-contatado,
uma olefina pré-contatada, e wum suporte ativador pods-
contatado, onde cada do ansa-metaloceno, o composto
organoaluminio, a olefina, e o suporte ativador podem ser
conforme apresentados aqui.

Adicionalmente, as materializagdes das presentes

técnicas fornecem uma composigdo catalisadora que inclui o
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produto de contato de um composto ansa-metaloceno
firmemente apoiado contendo um grupo ponte ciclico anexado
a ambos os ligantes do tipo n°-ciclopentadienil, e um
reagente que pode funcionar para converter o metaloceno num
catalisador ativo que pode ser diferente da combinacdo do
suporte ativador do éxido sélido e do composto
organoaluminio apresentado aqui. Logo, numa
materializagdo, a composigdo catalisadora ativa pode sex
formada ativando o metaloceno, o que pode incluir converter
o composto metaloceno para a sua forma catidnica e
fornecendo a ele um ligante hidrocarbil (por exemplo,
alquilagdo) antes, apds, ou durante a sua conversdo para um
cation que pode iniciar a polimerizagdo da olefina. O
reagente que pode converter o metaloceno num catalisador
ativo pode incluir um componente que fornece um ligante
ativavel tal como um algquil para o metaloceno, quando o
composto metaloceno mndo incluir ja& tal 1ligante, e um
componente ativador, como formecido aqui. Em algumas
instdncias, ambas as fungdes podem ser obtidas com um
componente, por exemplo, um organoaluminoxano. Em outras
instancias, essas duas fungdes podem ser fornecidas por dois
componentes separados, tais como um composto organcaluminio
que pode fornecer um ligante alguil ativavel para o
metaloceno, e outro componente que pode fornecer uma fungao
ativadora.

0 ativador e/ou agente de alquilacdo para o composto
ansa-metaloceno pode ser um organoaluminoxano, tal como,
por exemplo, metilaluminoxano ou iscobutilaluminoxano.
Alternativamente, o ativador pocde ser um composto acidico

de Lewis organoboro capaz de abstrair um ligante anidnico
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do metaloceno, tal como, poxr exemplo,
tris(pentafluorofenil)boro ou trifenilcarbénio
tetraquis (pentafluorofenil) borato, que podem ser usados em
combinagdo com um agente alquilante tal como um composto
organcaluminio.

Adicionalmente, um composto ansa-metaloceno
dialquilado firmemente apoiado como apresentado aqui pode
ser reagido como um ativador borato acidico de Brensted tal
como, tri(n-butil)amdnia tetraguis(p-tolil)borato ou N,N-
dimetilanilinio tetraquis (pentafluorofenil)borato para
remover um ligante alquil para formar um cdtion metaloceno
alquilado. Alternativamente, o composto ansa-metaloceno
dialquilado firmemente apoiado pode ser reagido com um
ativador borato acidico de Lewis tal como trifenilcarbénio
tetraquis (pentafluorofenil)borato para remover um Iligante
alguil para formar um cation metaloceno alquilado. Logo,
embora ndo se pretenda estar ligado a teoria, acredita-se
que o catalisador ativo pode incluir um cdtion metaloceno
alquilado, e gqualguer nimero de reagdes alternativas podem
ser usadas para gerar tal catalisador.

As presentes técnicas podem incluir wuma composigado
catalisadora gque contém um produto de contato de um ansa-
metaloceno firmemente apoiado o qual inclui um ligante
hidrocarbil que pode iniciar a polimerizagdo da olefina e
um suporte ativador do 6xido sd6lido, sem necessidade de
adigdo de um composto organcaluminio. O composto ansa-
metaloceno pode incluir um grupo alquil pendente anexado a
um ligante do tipo n’-ciclopentadienil, e um ligante
hidrocarbil que pode iniciar a polimerizagdo da olefina.

Um composto organocaluminio pode ndo ser necessario para
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alquilar esse tipo de ansa-metaloceno “pré-alquilado”
porgque ja& inclui um ligante hidrocarbil que pode iniciar a
polimeriza¢do da olefina.

E. 0O Mondmero Olefina

Nas presentes técnicas, varios reagentes ndo saturados
podem ser {iteis em Dprocessos de polimerizagdo com
composicdo e processos catalisadores. Tais reagentes
incluem compostos olefina tendo cerca de 2 a 30 atomos de
carbono por molécula e tendo uma dupla ligagdo olefinica.
As presentes técnicas englobam processos de
homopolimerizagdo processos usando uma tUnica olefina tal
como etileno ou propileno, assim como reagdes de
copolimerizagdo com dolis ou mais compostos olefinicos
diferentes. Por exemplo, numa reagao de copolimerizagdo com
etileno, os copolimeros podem incluir uma grande quantidade
de etileno (>50 mole porcento) e uma quantidade menor de
co-monémero <50 mole por cento. Os comondmeros gue podem
ser copolimerizados com etileno podem ter de 3 a 20 atomos
de carbono na sua cadeia molecular.

As olefinas que podem ser usadas como mondmero ou co-
mondmero nas presentes técnicas incluem olefinas aciclicas
ciclicas, policiclicas, terminais (&), internas, lineares,
ramificadas, substituidas, ndo substituidas,
funcionalizadas, e ndc funcionalizadas. Por exemplo, os
compostos que podem ser polimerizados com os catalisadores
das presentes técnicas incluem propileno, 1l1l-buteno, 2-
buteno, 3-metil-1-buteno, isobutileno, 1-penteno, 2=
penteno, 3-metil-l-penteno, 4-metil-l-penteno, 1l-hexeno, 2-
hexeno, 3-hexeno, 3-etil-l-hexeno, l-hepteno, 2-hepteno, 3-

hepteno, os dguatro octenos normais, 0os guatro nonenos
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normais, os cinco decenos normais, ou qualquer combinagdo
dos mesmos . Adicionalmente, olefinas ciclicas e
biciclicas, incluindo, poxr exemplo, ciclopenteno,
ciclohexeno, norbornileno, norbornadieno, e similares, pode
também ser polimerizadas como descrito acima.

A quantidade de co-mondmero introduzida numa zona de
reator para produzir um co-polimero pode ser de cerca de
0.001 a cerca de 99 peso porcentual de co-mondmero baseado
no peso total do monémero e co-mondmero, geralmente de
cerca de 0.01 a cerca de 50 peso porcentual. Em outras
materializagdes, a quantidade de co-monémero introduzida
numa zona de reator pode ser de cerca de 0.01 a cerca de 10
peso porcentual de co-mondémero ou de cerca de 0.1 a cerca
de 5 peso porcentual do co-mondmero. Alternativamente,
pode sexr usada uma quantidade suficiente que forneca as
concentra¢des acima descritas, por peso, do co-polimero
produzido.

Embora ndo se pretenda estar 1ligado a teoria,
acredita-se que o impedimento estérico pode impedir ou
desacelerar o processo de polimerizagdo se forem usados
como reagentes olefinas ramificadas, substituidas, ou
funcionalizadas. No entanto, se as porgdes ramificadas
e/ou ciclicas da olefina forem de alguma forma removidas da
dupla ligagdo carbono-carbono ndo se espera gue impegam a
reagdo tanto como outros substituintes mais prdéximos.

Numa materializagdo exemplificativa, um reagente para
uma composicgdo catalisadora das presentes técnicas pode ser
etileno, por isso a polimerizacgdo pode ser
homopolimerizagdo ou copolimerizagdo com uma olefina

aciclica, ciclica, terminal, interna, linear, ramificada,
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substituida, ou ndo substituida diferente. Adicionalmente,
uma composic¢des catalisadoras das presentes técnicas pode
ser usada na polimerizagdo de compostos diolefina,
incluindo por exemplo, compostos tais como 1,3-butadieno,
isopreno, 1,4-pentadieno, e 1,5-hexadieno.

IT. Preparacdo de uma composig¢do catalisadora

As presentes técnicas englobam a composigdo
catalisadora e um método gque inclui contatar um composto
ansa-metaloceno firmemente apoiado, um ativador, e
opcionalmente um composto organoaluminio, como apresentado
agqui. O método apresentado aqui engloba gquaisquer séries
de etapas de contato gue permitam contatar cada um dos
componentes incluindo qualquer ordem de contato de
componentes ou misturas de componentes. Embora ndo
pretendam ser limitantes, exemplos de etapas de contato
podem ser exemplificadas usando um suporte ativador de
6xido sbélido tratado e um co-catalisador organoaluminio.
Estas etapas podem englobar gqualquer nimero de etapas de
pré-contato e pds-contato, e podem adicionalmente englobar
usando um mondmero de olefina como componente de contato em
qualquer dessas etapas. Exemplos de métodos para preparar
uma composig¢do catalisadora das presentes técnicas sdo

discutidos abaixo.

A, Pré-contatar uma composigdo catalisadora com uma
Olefina
Pré-contatar uma composigdo <catalisadora, ou um

componente de uma composi¢do catalisadora, com um mondmero
olefinico antes de adicionar uma composigdo catalisadora a
um reator pode aumentar a produtividade do polimero quando

comparado com a mesma composigdo catalisadora que pode ser
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preparada sem a etapa de pré-contato. A atividade
aumentada da composigdo catalisadora das presentes técnicas
pode ser usada para homopolimerizacio de um mondmero de o-
olefina tal como etileno ou co-polimerizag¢do de uma o-
olefina e um co-mondmero. No entanto, ndo & necessiria uma
etapa de pré-contato nas composigdes catalisadoras das
presentes técnicas.

Em algumas materializa¢des das presentes técnicas, o
ansa-metaloceno pode ser pré-contatado com um mondmero
olefinico, embora ndo necessariamente o mondémero da olefina
a ser polimerizado, e um organcaluminio co-catalisador para
um primeiro periodo de tempo. Esta mistura pré-contatada
pode entdo ser contatada com o suporte ativador do &xido
sélido. Por exemplo, um primeiro periodo de tempo para
contato, o tempo de pré-contato, entre o ansa-metaloceno, o
monémero olefinico, e o co-catalisador organocaluminio pode
variar em tempo entre 1 minuto e cerca de 24 horas, entre
0.1 hora a cerca de 1 hora, ou de cerca de 10 minutos a
cerca de 30 minutos.

Assim que a mistura pré-contatada do ansa-metaloceno,
mondmero de olefina, e co-catalisador do organcaluminio sio
contatados com o ativador o&xido sélido, esta composigdo
(incluindo adicionalmente o 6xido sélido ativador) pode ser
nomeada mistura pds-contatada. A mistura pds-contatada
pode permanecer em contato por um segundo periodo de tempo,
O tempo de pds-contato, antes de ser usada num processo de
polimerizagdo. Isto pode fornecer aumentos na atividade
numa forma similar ©para pré-contatar a composicdo
catalisadora. Os tempos de pds-contato entre o suporte

ativador do o6xido s6lido e a mistura pré-contatada podem
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variar entre 1 minuto a cerca de 24 horas, entre 0.1 horas
a cerca de 1 hora, ou de cerca de 10 minutos a cerca de 30
minutos.

Os varios componentes catalisadores (por exemplo,
ansa-metaloceno, suporte ativador, co-catalisador
organocaluminio, e opcionalmente um hidrocarboneto
insaturado) podem ser contatados num reator de
polimerizagdo simultaneamente, enguanto a reagao de
polimerizag¢do estd em curso. Alternativamente, quaisquer
dois ou mais desses componentes catalisadores podem serxr
pré-contatados num recipiente ou tubo antes da sua entrada
na zona de reagdo. Esta etapa de pré-contato pode ser um
processo continuo, no qual o produto pré-contatado pode ser
alimentado continuamente para o reator, ou pode ser um
processo em etapas ou em lotes no qual um lote de produto
pré-contatado pode ser adicionadc para fazer uma composicgao
catalisadora. Esta etapa de pré-contato pode ser conduzida
durante um periodo de tempo que pode variar entre alguns
segundos e varios dias, ou mais. Por exemplo, a etapa
continua de pré-contato pode durar cerca de 1 segundo a
cerca de 1 hora, de cerca de 10 segundos a cerca de 45
minutos, ou de cerca de 1 minuto a cerca de 30 minutos.

B. Maltiplas Etapas de Pré-contato

Alternativamente, o processo de pré-contato pode ser
desempenhado em miltiplas etapas, ao invés de em uma Unica
etapa, na qual varias misturas s3o preparadas, cada uma
incluindo um diferente conjunto de componentes
catalisadores. Por exemplo, pelo menos dois componentes
catalisadores podem ser contatados formando uma primeira

mistura, seguido pelo contato da primeira mistura com outro
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componente catalisador formando uma segunda mistura, e
assim sucessivamente.
MGltiplas etapas de pré-contato podem ser

desempenhadas num Gnico recipiente ou em varios

recipilentes. Adicionalmente, maltiplas etapas de pré-
contato podem ser desempenhadas em série
(sequencialmente), em paralelo, ou uma combinacdo destas.

Por exemplo, a primeira mistura de dois componentes
catalisadores pode ser formada num primeiro recipiente, a
segunda mistura incluindo a primeira mwmistura mais um
componente catalisador adicional pode ser formada no
primeiro recipiente ou num segundo recipiente, o qual pode
ser colocado num fluxo abaixo do primeiro recipiente.

Um ou mais dos componentes catalisadores podem ser
divididos e usados em diferentes tratamentos de pré-
contato. Por exemplo, parte de um componente catalisador
pode ser alimentado num primeiro recipiente de pré-contato
para pré-contato com outro componente catalisador, engquanto
o remanescente do mesmo componente catalisador pode ser
alimentado num segundo recipiente de pré-contato para pré-
contato com outro componente catalisador, ou pode ser
alimentado diretamente no reator, ou uma combinagido dos
mesmos . O pré-contato pode ser desempenhado em gualguer
equipamento adequado, tais como tanques, tangques de mistura
e agitagdo, varios dispositivos de mistura estdticos, um
tubo, wum frasco, wum recipiente de qualquer tipo, ou
qualquer combinag¢dc dos mesmos. Por exemplo, a composigdo
catalisadora das presentes técnicas pode ser preparada
contatando 1-hexeno, triisobutilaluminio ou tri-n-

butilaluminio, e um ansa-metaloceno durante pelo menos 30
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minutos, seguido pelo contato da misutra pré-contatada com
o suporte ativador do aluminio sulfatado durante pelo menos
10 minutos até uma hora para formar o catalisador ativo.

A mistura pds-contatada pode ser aquecida a uma
temperatura e durante um tempo suficiente para permitir
adsorgdo, impregnacgao, ou interagdo da mistura pré-
contatada e o suporte ativador do o&xido gdlido, de tal
forma que a porgdo dos componentes da mistura pré-contatada
possa ser imobilizada, adsorvida ou depositada. Por
exemplo, a mistura pds-contatada pode ser aquecida entre
-17,78°C a cerca de 65,55°C, ou entre cerca de 4,44°C a
cerca de 35°C. Nem a etapa de pré-contato nem a etapa de
pds-contato sdo necessarias para as presentes técnicas.

C. Taxas de Composigdo para Composigles

Catalisadoras

Em materializag¢des das presentes técnicas, a razdo
molar do composto ansa-metaloceno para o composto
organoaluminio pode ser de cerca de 1l:1 a cerca de 1:10,000
(por exemplo, cerca de 1:2, 1:5, 1:20, 1:50, 1:200, 1l:500,
1:2000, 1:5000, 1:8000, etc.), de cerca de 1:1 a cerca de
1:1,000, ou de cexrca de 1:1 a cexrca de 1:100. Essas razdes
molares refletem a razdo do composto ansa-metaloceno para a
quantidade total de composto organcaluminio na mistura pré-
contatada e na mistura pds-contatada, em combinacdo.

Quando uma etapa de pré-contato & usada, a razdo molar
de um mondmero de olefina para o composto ansa-metaloceno
na mistura pré-contatada pode ser de cerca de 1:10 a cerca
de 100,000:1 (p. ex., 1:10, 1:5, 1:1, 5:%, 5000:1,
10,000:1, 50,000:1, etc.), ou de cerca de 10:1 a cerxrca de

1,000:1. A razdo de peso do ativador do &xido sdlido para o



1. 10

15

2t 20

25

30

71/99

composto organoaluminio pode variar entre 1:5 a cerca de
1,000:1, de cerca de 1:3 a cerca de 100:1, ou de cerca de
1:1 a cerca de 50:1. A razdo de peso do composto ansa-
metaloceno para o suporte ativador do éxido sélido pode ser
de cerca de 1:1 a cerca de 1:1,000,000 (por exemplo, 1:2,
1:10, 1:5,000, 1:100,000, etc.), de cerca de 1:10 a cerca
de 1:100,000, ou de cerca de 1:20 a cerca de 1:1000.

D. Exemplos de Processos para Preparar uma

Composigdo Catalisadora

As materializagdes das presentes técnicas podem
incluir processos para produzir uma composigao
catalisadora. Por exemplo, um desses processos pode
incluir o contato de um ansa-metaloceno, uma olefina, e um
composto organcaluminio durante um primeiro periodo de
tempo para formar uma mistura pré-contatada incluindo um
ansa-metaloceno pré-contatado, um composto organocaluminio
pré-contatado, e uma olefina pré-contatada. A mistura pré-
contatada pode entdo ser contatada com um suporte ativador
e opcionalmente um composto organocaluminio adicional por um
segundo periodo de tempo para formar wuma mistura pds-
contatada incluindo um ansa-metaloceno pds-contatado, um
composto organocaluminio pds-contatado, uma olefina pbs-
contatada, e um suporte ativador pds-contatado. Em
materializagdes, o ansa-metaloceno pode incluir um composto
tendo a férmula:

(xh) (x%) (23) (x)M;

no qual M' pode ser titénio, zircénio, ou héafnio. X'
pode ser um ciclopentadienil substituido, um indenil
substituido, ou um fluorenil substituido. X? pode ser um

ciclopentadienil substituido ou um fluorenil substituido.
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Um substituinte no X' e X* & um grupo ponte tendo a
férmula E(Cyc), onde E pode ser um &atomo de carbono, um
atomo de silicio, um Atomo de germé@nio, ou um &atomo de
platina, e E é ligado tanto a X' como a X?, e onde Cyc pode
ser uma cadeia de carbono substituida ou ndo substituida de
4 a 6 atomos de carbono de comprimento com cada extremidade
conectada a E para formar uma estrutura em anel. Um
substituinte em X? pode ser um grupo alquil ou alguenil
substituide ou ndo substituido tendo até 12 &tomos de
carbono.

x* e X' podem ser independentemente: F, Cl, Br, ou I;
um grupo hidrocarbil tendo até 20 atomos de carbono, H, ou
BHy; um grupo hidrocarbiléxido, um grupo hidrocarbilamino,
ou um grupo trihidrocarbilsilil, gqualquer um dos quais
tendo até 20 Atomos de carbono; ou OBR®, ou SO;R®, onde R?
pode ser um grupc alquil ou um grupo aril, qualquer um dos
quais tendo até 12 Atomos de carbono.

Qualquer substituinte adicional no ciclopentadienil
substituido, indenil substituido, fluorenil substituido, ou
grupo alquil substituido pode ser independentemente um
grupo alifatico, um grupo aromdtico, um grupo ciclico, uma
combinagdo de grupos alifdticos e c¢iclicos, um grupo
oxigénio, um grupo enxofre, um grupo nitrogénio, um grupo
fésforo, um grupo arsénico, um grupo carbono, um grupo
silicio, ou um grupo boro, qualquer um dos quais tendo de 1
a 20 atomos de carbono; uma halida; ou hidrogénio.

E. Atividade de uma composigdo catalisadora

A atividade catalitica do catalisador das presentes
técnicas pode ser maior gue, ou igual a cerca de 1000

gramas de polietileno por  grama de 6xido sélido
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gquimicamente tratado por hora (abreviado gP/(g CTSO.hr)),
maior que, ou igual a cerca de 3000 gP/(g CTSO.hr), maior
que, ou igual a cerca de 6000 gP/(g CTSO.hr), ou maior que,
ou igual a cerca de 9000 gP/(g CTSO.hr). A atividade pode
ser medida usando condi¢des de polimerizagdo em suspensdo
usando isobutano como diluente, com a polimerizagdo
temperatura de cerca de 80°C a cerca de 100°C, e uma
pressdo de etileno de cerca de 2,34 MPag a cerca de 3,79
Mpag. O reator ndo deve ter substancialmente gualquer
indicacdo de escala de parede, revestimento ou outras
formas de poluigdo quando se efetuarem essas medig¢des.

III. Uso de uma composicdo catalisadora em processos

de polimerizacdo

Os catalisadores das presentes técnicas sdo destinados
a qualguer método de polimerizagido da olefina, wusando
vidrios tipos de reatores de polimerizagdo. Como usado
aqui, “reator de polimerizagdo” inclui qualquer reator de
polimerizacdo capaz de polimerizar mondmeros de olefina
para produzir homopolimeros ou copolimeros. Tais
homopolimeros e copolimeros pode ser referidos para resinas
ou polimeros. Os varios tipos de reatores incluem aqueles
que podem ser referidos como reatores de carregamento, de
suspensdo, de fase gasosa, solugdo, elevada pressao,
tubular ou autoclave. Os reatores de fase gasosa podem
inclui reatores de leito fluidizado ou reatores horizontais
por fases. Os reatores de suspensdo podem incluir loops
verticais ou horizontais. Os reatores de elevada pressdo
podem incluir reatores autoclave ou tubulares. Os tipos de
reator podem incluir processos de carregamento  ou

continuos. Os processos continuos podem usar descarga de
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produto continua ou intermitente. Os processos podem também
incluir reciclagem direta parcial ou total do monbémero n&o
reagido, co-mondmero ndo reagido, e/ou diluente.

Os sistemas de reator de polimerizagdo das presentes
técnicas podem incluir um tipo de reator num sistema ou
varios reatores do mesmo tipo ou de tipo diferente. A
produgdo de polimeros em varios reatores pode incluir
varias fases em pelo menos dois reatores de polimerizagao
separados interligados por um dispositivo de transferéncia,
tornando possivel a transferéncia de polimeros resultantes
de um primeiro reator de polimerizagdo para o© segundo
reator. As condigdes de polimerizagdo desejadas num reator
podem ser diferentes das condi¢des de operagdao dos outros
reatores. Alternativamente, a polimerizagdo em maltiplos
reatores pode incluir a transferéncia manual do polimero de
um reator para os reatores subsequentes para polimerizacgdo
continuada. Os sistemas de miltiplos reatores podem incluir
qualquer combinag¢do incluindo, mas ndo limitado a,
miltiplos reatores em loop, miltiplos reatores gasosos, uma
combinagdo de reatores de loop e a gas, multiplos reatores
de alta pressdo ou ma combinagdo de reatores de alta
pressdo com reatores de loop e/ou a gas. Os mialtiplos
reatores podem ser operados em série ou em paralelo.

A. Processos de Polimerizag¢do em Suspensido por Loop

Em materializag¢des das presentes técnicas, um sistema
de reator de polimerizacdao pode incluir um reator de
suspensdo. Tails reatores podem incluir loops verticais e
horizontais. O mondmero, o diluente, o catalisador e
opcionalmente qualquer co-mondmero podem ser continuamente

alimentados no reator de loop onde a polimerizagdo ocorre.
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Geralmente, os processos continuos podem incluir a
introdug¢do continua de um mondmero, um catalisador, e um
diluente num reator de polimerizagdo e a remogdo continua
deste reator de uma suspensdo incluindo particulas de
polimerc e o diluente. O efluente do reator pode ser
cintilado para remover o polimero sdlido dos liguidos que
incluem o diluente, mondmero e/ou co-mondmero. VArias
tecnologias podem ser empregadas nesta etapa de separacgdo,
incluindo, mas ndo limitadas a: cintilagdo que pode incluir
qualquer combinagdo de adigdo de calor e redugio de
pressdo; separagao por agdo c¢icldnica num ciclone ou
hidrociclone; ou separagdo por centrifugacgdo.

Os processos de polimerizagdo por suspensio em anel
(também conhecidos como o© processo de formacgdo de
particulas) sdo revelados, por exemplo, nas Patentes E.U.A
N°s. 3,248,179, 4,501,885, 5,565,175, 5,575,979, 6,239,235,
6,262,191 e 6,833,415, cada uma das guais €& aqui
incorporada por referéncia na sua totalidade.

Os diluentes gque podem ser usados em polimerizagdo por
suspensdo sdo por exemplo, o mondmero a ser polimerizado e
hidrocarbonetos que sdo ligquidos sob condigdes de reacdo.
Exemplos de tais diluentes podem incluir, por exemplo,
hidrocarbonetos tais como propano, ciclohexano, isobutano,
n-butano, n-pentano, isopentano, neopentano, e n-hexano,
Algumas reagdes de polimerizagdo em suspensio podem ocorrer
sob condigdes brutas onde ndo podem ser usados diluentes ou
onde o monémero (por exemplo, propileno) age como diluente.
Um exemplo & a polimerizag¢do do mondmero de propileno como
revelado na Patente E.U.A. N. 5,455,314, qgue & aqui

incorporada como referéncia na sua totalidade.
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B. Processos de Polimerizacgdo de Fase Gasosa

Adicionalmente, um reator de polimerizagdo pode
incluir um reator de fase gasosa. Tais sistemas podem
empregar um fluxo de reciclagem continuo contendo um ou
mais mondémeros continuamente ciclados através de um leito
fluido na presenga de um catalisador sob condigcdes de
polimerizagdo. O fluxo de reciclagem pode ser retirado do
leite fluido e reciclado novamente para o reator.
Simultaneamente, o produto do polimero pode ser retirado do
reator e um mondmero novo ou fresco pode ser adicionado
para substituir o mondmero polimerizado. Tais reatores de
fase gasosa podem incluir um processo de polimerizacdo de
fase gasosa de olefinas com véarias etapas, no qual as
olefinas sdo polimerizadas na fase gasosa em pelo menos
duas zonas independentes de polimerizacdo de fase gasosa
enquanto alimentam um catalisador contendo um polimero
formado na primeira zona de polimerizacdo para a segunda
zona de polimerizagdo. Um tipo de reator de fase gasosa é
revelado na Patente E.U.A N° 5,352,749, 4588, 790 e
5,436,304, cada uma das quais é aqui incorporada por
referéncia na sua totalidade.

De acordo ainda com outro aspecto das técnicas, um
reator de polimerizagdo de alta pressdo pode incluir um
reator tubular ou em autoclave. Os reatores tubulares podem
ter varias 2zonas onde mondmeros frescos, iniciadores ou
catalisadores sdo adicionados. O mondmero pode ser inserido
numa corrente de gds inerte e introduzido numa zona do
reator. Os iniciadores, catalisadores, e/ou componentes
catalisadores pode ser inseridos numa corrente gasosa e

introduzida em outra zona do reator. Os fluxos de
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correntes gasosas podem ser intercalados pela
polimerizagdo. Calor e ©pressdo podem ser empregados
apropriadamente para obter condig¢des para reagdes de
polimerizag¢do Otimas.

C. Processos de solugdo de polimerizagdo

De acordo com ainda outro aspecto das técnicas, o
reator de polimerizag¢do pode incluir um reator de solugdo
de polimerizagdo onde o monémero pode ser contatado com a
composigdo catalisadora por agitagdo adequada ou outros
meios. Um veiculo incluindo um diluente orgdnico inerte ou
mondmero em excesso pode ser empregado. Se desejado, o
monémero pode ser colocado, na fase de vapor, em contato
com o produto da reagdo catalitica, na presenga ou auséncia
de material 1liquido. Uma zona de polimerizagdo pode ser
mantida a temperaturas e pressdes que irdo resultar na
formagdo de uma solugdo do polimero num meic de reacgdo.
Pode ser empregada agitag¢do para obter um melhor controle
de temperatura e para manter uniformes as misturas de
polimerizacdo através da zona de polimerizagdo. Podem sexr
utilizados meios adequados para dissipar o calor exotérmico
da polimerizagdo.

D. Sistemas Reatores de Suporte

Os 1reatores de polimerizagdo adequados para as
presentes técnicas podem adicionalmente incluir gqualgquer
combinagdo de um sistema de alimentagdo de material em
bruto, um sistema de alimentag¢do para catalisador ou
componentes catalisadores, e/ou um sistema de recuperagdo
de polimerc. Sistemas reatores adequados para as presentes
técnicas podem adicionalmente incluir sistemas ©para

purificagdo de wmatéria-prima, armazenagem e preparagdo do
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catalisador, extrusdoc, resfriamento do reator, recuperacgdo
de polimero, fracionamento, reciclagem, armazenamento,
descarga, andlise laboratorial e controle de processo.

E. Condig¢des de Polimerizacgdo

Condigdes que podem ser controladas para eficiéncia de
polimerizagdo e para fornecer propriedades da resina
incluindo temperatura, pressdo e as concentragdes de varios
reagentes. A temperatura de polimerizagdo pode afectar a
produtividade do catalisador, o peso molecular do polimero
e a distribuigdo do peso molecular. Uma temperatura de
polimerizagdo adequada pode ser gualquer temperatura abaixo
da temperatura de despolimerizac¢dao de acordo com a equagio
de Energia Livre de Gibbs. Tipicamente, isto inclui de
cerca de 60°C a cerca de 280°C, por exemplo, ou de cerca de
70°C a cerca de 110°C, dependendo do tipo de reator de
polimerizacgdo.

As pressdes adequadas também wvariam de acordo com o
reator e o tipo de polimerizagdo. A pressdo para
polimerizagdes de fase liquida num reator de suspensdo &
tipicamente menos que 6,89 MPag. A pressdo para
polimerizagido de fase gasosa & geralmente cerca de 1,38 a
3,44 MPag. A polimerizagdo de alta pressdo em reatores
tubulares ou em autoclave & geralmente efetuada a cerca de
138 a 517 MPag. Os reatores de polimerizac¢do podem também
ser operados numa regido supercritica ocorrendo geralmente
em temperaturas e pressdes mals elevadas. A operagdo acima
do ponto critico de um diagrama de pressdo/temperatura
(fase supercritica) pode oferecer vantagens.

A concentracdo de varios reagentes podem ser

controlada para produzir resinas com certas propriedades
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mecanicas e fisicas. O produto final proposto serd formado
pela resina e o método de formagdo do produto determina as
propriedades desejadas da resina. As propriedades mecdnicas
incluem testes de tensao, flexibilidade, impacto,
deformagdo, estresse, relaxamento e rigidez. As
propriedades fisicas incluem densidade, peso molecular,
distribuigdo do peso molecular, temperatura de fusdo,
temperatura de transigdo do vidro, temperatura de fusdo de
cristalizagdo, densidade, estereoregularidade, crescimento
de fissuras, ramificagdo de cadeia 1longa e medigdes
reoldgicas.

As concentragdes de mondmero, co-mondmero, hidrogénio,
co-catalisador, modificadores, e dadores de elétrons podem
ser importantes na produgdo destas propriedades da resina.
O co-monémero pode ser usado para controlar a densidade do
produto. O hidrogénio pode ser usado para controle do peso
molecular do produto. Os co-catalisadores podem ser usados
para alquilar, recuperar venenos e controlar o peso
molecular. Os modificadores podem ser usados para controle
das propriedades do produtos e como os doadores de
elétrons afetam a estereoregularidade. Adicionalmente, a
concentragdo de venenos deve ser minimizada, visto que
impacta as reagdes e propriedades do produto.

F. Produtos Finais Feitos a Partir de Polimeros

A penugem do polimero ou resina do sistema reator pode
ter aditivos e modificadores adicionados para fornecer
melhor processamento durante a fabricagdo e para as
propriedades desejadas do produto final. Os aditivos
incluem modificadores de superficie como agentes

antifricg¢do, antibloqgueantes, adesivantes, antioxidantes



10

15

20

25

30

80/99

tais como antioxidantes primdrios e secundarios; pigmentos;

ajudas de processamento tais como cera/dleos e
fluoroelastdmeros; e aditivos especiais tais como
retardantes de incéndio, antiestaticos, renovadores,
absorventes, potenciadores de odor, e agentes de

degradagdao. Apdés a adigdo de aditivos, a penugem do
polimero ou resina pode ser extrusada e formada em pellets
para distribuigdo aos clientes e formagdo de produtos
finais.

Para formar produtos finais ou componentes a partir
dos pellets, os pellets sdo geralmente sujeitos a um
processamento adicional, tal como moldagem a sSopro,
moldagem por injegdo, moldagem rotativa, filme soprado,
filme em wmoldagem, extrusdo (por exemplo, extrusdo por
folha, cano e extrusao corrugada, extrusdo por
revestimento/laminacdo, etc.), e assim por diante. &
moldagem a sopro & um processo usado para produzir partes
de plastico transparente. O processo tipicamente emprega
equipamento de moldagem a sopro, tais como miquinas de
aperto reciproco, maquinas de cabeca acumuladora, e outras.
O processo de moldagem a sopro pode ser modificado para
cumprir as necessidades dos clientes, e para fabricar
produtos que variam de garrafas pléasticas para leite aos
tanques de combustivel para automéveis mencionados acima.
Similarmente, na moldagem por injecgdo, produtos e
componentes podem ser moldados para uma grande variedade de
aplicagdes, incluindo recipientes, embalagens para
alimentos e produtos quimicos, brinquedos, automéveis,
caixotes, tampas, e travas, para nomear alguns.

Podem também ser usados processos de extrusio de
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perfil. Um tubo de polietileno, por exemplo, pode ser
extrusado a partir de pellets de resina de polietileno e
usado em uma variedade de aplicag¢des devido & sua
resisténcia quimica, relativa facilidade de instalacdo,
durabilidade e vantagens de custo, e similares. De fato, os
tubos de plastico de polietileno alcangaram um uso
significativo para canalizagdes de 4&gua, distribuicdo de
gas, esgotos sanitarios e de escoamento, canalizacgdo
interior, condutores elétricas, ductos de energia e
comunicagdes, canalizagdo de &agua fria, revestimento de
pogos, para citar algumas aplicagdes. Em particular, o
polietilieno de elevada densidade (HDPE), que constitui
geralmente o maior volume do grupo poliolefina de plasticos
usados para tubo, pode ser rigido, resistente & abrasdo e
flexivel (mesmo a temperaturas abaixo de Zero) .
Adicionalmente, o tubo HDPE pode ser usado em tubagem de
pequeno didmetro e canos até mais de 8 pés de difdmetro. Em
geral, os pellets de polietileno (resinas) podem ser
fornecidos para os mercados de canalizac¢do de pressdo, tal
como distribuigdo de gds natural, e para os mercados de n3o
canalizagdo de pressdo, tais como canalizacdo de condutores
e ondulados.

A moldagem rotativa &€ um processo de alta temperatura,
e baixa pressdo usada para formar partes transparentes
através da aplicagdo de calor em moldes com rotacio
biaxial. As resinas de pellets de polietileno aplicdveis
geralmente neste processo sdo aquelas resinas que fluem em
conjunto na auséncia de pressdo quando derretidas para
formar uma pega sem bolhas. As resinas, tais como aqgquelas

produzidas pelas composi¢des catalisadoras das presentes
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técnicas, podem oferecer tais caracteristicas de fluxo,
assim como numa ampla janela de processamento.
Adicionalmente, essas resinas de polietileno adequadas para
moldagem rotativa podem exibir uma forga de impacto a baixa
temperatura desejavel, boas capacidades de suporte de carga
e boa estabilidade ultravioleta (UV). De acordo, as
aplicagdes para resinas de polioclefina moldadas
rotacionalmente incluem tanques agricolas, tanques quimicos
industriais, tanques de armazenamento de A&Agua potavel,
recipientes para residuos industriais, equipamento
recreacional, produtos marinhos e muito mais.

A extrusdo por folha & uma técnica para fazer folhas
lisas de plastico a partir de uma variedade de resinas. As
folhas de espessura relativamente fina s3o geralmente
termoformadas em aplicagdes de embalagem tais como copos de
bebidas, marmitas, bandejas para hortifrutigranjeiros,
recipientes para lengos umedecidos e potes de margarina.
Outros mercados para a extrusdo por folha de poliolefina
incluem aqueles que utilizam folhas relativamente mais
espessas para aplica¢des industriais e recreativas, tais
como suportes para camas em caminhdes, pallets, péara-
choques de autombveis, equipamentos para parques infantis
e barcos. Um terceiro uso para a folha extrusada, por
exemplo, & em geomembranas, onde material de polietileno de
folha plana pode ser soldado em grandes sistemas de
contengdao para aplicagdes de mineragdo e descarte do lixo
municipal.

O processo de filme soprado €& relativamente é um
sistema de conversdo relativamente diverso usado para o

polietileno. A Sociedade Americana para Testes e Materiais
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(ASTM) define os filmes como tendo menos de 0.254
milimetros (10 mils) de espessura. No entanto, o processo
de filme soprado pode produzir materiais de espessura de
0.5 milimetros (20 mils), e acima. Adicionalmente, a
moldagem a sopro em conjunto com tecnologias de coextrusdo
de monocamada e/ou multicamada definem o caminho para
varias aplicagdes. As propriedades vantajosas de produtos
da moldagem a sopro podem incluir clareza, forga,
rasgabilidade, propriedades ©J&pticas, e resisténcia, para
nomear algumas. As aplicag¢des podem incluir embalagens para
alimentos e varejo, embalagens industriais, e aplicagdes de
ndc embalagem, tais como filmes agricolas, filme higiénico
e mais.

O processo de folha em molde pode diferir do processo
de folha soprada através de capacidades rapidas de
resfriamento e orientagdo virtual unidirecional. Essas
caracteristicas permitem uma linha de folha em molde, por
exemplo, para operar a taxas de producdo mais elevadas
enquanto produzem Opticas benéficas. As aplicagdes em
embalagens de alimentos e para varejo tomam vantagem desses
pontos fortes. Finalmente, as pellets de poliolefina podem
também ser fornecidas para a indGstria de revestimento de
extrusdo e laminacdo.

Em Gltima andlise, os produtos e componentes formados
a partir de pellets de poliolefina (e.g., polietileno)
podem ser adicionalmente processados e montados para
distribuigdo e para venda ao consumidor. Poxr exemplo, uma
garrafa de leite de polietileno pode ser preenchida com
leite para distribui¢@o ao consumidor, ou o tanque de

combustivel pode ser montado num automdével para
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distribuigdo e venda ao consumidor.

IV.

Exemplos

de

Polimeros

Preparados

Usando

0oS

Catalisadores das Presentes Técnicas

ser limitante,

Sem pretender

os polimeros de etileno produzidos usando as

composigdes catalisadoras das presentes técnicas podem ser

caracterizados

daqueles

que

por

podem

maior

ser

incorporagio

observados

guando

do

co-mondmero

se

catalisadores ansa-metalocenc firmemente apoiados

usam

sem um

grupo ponte ciclico conectando os dois ligantes do tipo 1°-

ciclopentadienil.

Isso pode ser demonstrado pelos ensaios

de polimerizagdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1l: Ensaios Exemplificativos de Polimerizacdo

Ensaio | Metalo- | Metalo- Tempo|l-hexeno PE Atividade | 1-hexeno | L-hexeno |Atividade
Ne " ceno ceno {min) (g) s6lido (g/mmol (butil) (butil) (g P/ g
(mmol x (g) /hr) (mol%) (wt%) cTso /
1073) hr)
1 I-1 0.94 30 10.0 130.0 4255 0.69 2.03 2600
2 I=-2 0.95 45 10.0 128.0 2807 0.66 1.97 1707
3 Cc-1 0.%94 240 10.0 1156.0 532 0.37 1,11 290
4 c-2 0.94 37 10.0 132.0 3450 0.64 1.89 2141
s c-3 0.95 47 10.0 1z21.0 2688 0.56 1.66 1545
3 I-1 0.94 21 20.0 125.0 6079 2.05 5.90 3571
7 I-2 0.95 25 20.0 116.0 5053 L.92 5.54 2784
8 Cc-1 0.94 250 20.0 98.0 511 0.91 2.68 235
2 Cc-2 0.94 32 20.0 137.0 3989 1.43 4.17 2569
10 Cc-3 0..95 47 20.0 139.0 2688 1.26 3.69 1774
11 I-1 0.94 19 30.0 128.0 6719 3.28 9.23 4042
12 I-2 0.95 22 30.0 124.0 5742 3,02 8.53 3382
13 C-1 0.94 130 30.0 118.0 982 2.33 §.69 545
14 c-2 0.94 19 30.0 124.0 6719 2.42 6.94 3916
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30.0 121.0 4211

1.96 ' 5,67 ’ 2420

‘Todas as polimerizagdes foram conduzidas usando: 80°C;
mantendo uma pressdo de 2,34 MPa de etileno no reator;
100mg de aluminio sulfatado; e 0.5mmol TnBA.

Os ensaios 1, 2, 6, 7, 11, e 12 na Tabela 1 mostram
resultados que podem ser obtidos para polimeros feitos
usando catalisadores exemplares de acordo com as presentes
técnicas. As estruturas metaloceno especificas utilizadas,
I-1 e I-2, sdo mostradas na FIG. 1, as gquais correspondem a
identificac8o dada na coluna “Metaloceno,” na Tabela 1. Em
compara¢do, os Ensaios 3-5, 8-10, e 13-15 na Tabela 1
mostram resultados comparativos que podem ser obtidos para
polimeros feitos a partir de catalisadores que ndo tém um
grupo ponte c¢iclico conectando os ligantes do tipo n°-
ciclopentadienil. A estrutura metaloceno usada para estes
ensaios & mostrada na FIG. 2 como as estruturas C-1, C-2, e
c-3.

Incorporagdo do Co-mondmero

As composigdes catalisadoras das presentes técnicas
podem ter melhor incorporagdo do co-mondmero do gque os
sistemas catalisadores ansa-metaloceno que ndo tém um grupo
ponte ciclico conectando os dois 1ligantes do tipo n°-
ciclopentadienil. Isto pode ser mostrado pela comparagio
dos Ensaios 1 e 2, na Tabela 1, com os Ensaios 3, 4, e 5.

Nos Ensaios 1-5, 10 gramas de 1l-hexeno foram
adicionadas ao reator como um co-mondmero. As quantidades
de co-mondmero incoporado no polimero final sdo mostradas
como $ mol e % wt de 1l-hexeno na Tabela 1. Em todos os
casos, a quantidade de l-hexeno incorporada nos polimeros

feita usando os catalisadores exemplificativos, mostrado
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nos Ensaios 1 e 2, foi maior do que para os ansa-
metalocenos comparativos, mostrado nos Ensaios 3-5.

Adicionalmente sdo mostradas compara¢des nos Ensaios
6-10. Nesses ensaios, 20 gramas de co-monémero 1l-hexeno
foram adicionadas ao reator. Como mostrado pelos Ensaios 6
e 7, a incorporagdo do co-mondmero para og catalisadores
exemplificativos das presentes técnicas foi também
melhorada sobre os metalocenos comparativos mostrados nos
Ensaios 8-10.

Outra comparagdc & mostrada pelos Ensgaios 11-15.
Nesses ensaios, 30 gramas de co-mondmeroc 1l-hexeno foram
adicionadas ao reator. Novamente, os polimeros
exemplificativos das técnicas atuais mostraram maior
incorporagdo do co-mondmero que os metalocenos comparativos
listados nos Ensaios 13-15. Logo, a todos os niveis de co-
monémero testados, as composigdes catalisadoras
exemplificativas das presentes técnicas foram mais eficazes
que um co-mondmero de incorporagdo.

V. Procedimentos

A. Determinacdo do Tamanho dos Poros

Foi usado um Instrumento de Distribuicido de Tamanho de
Poros de Nitrogénio Quantachrome Autosorb-6 para determinar
a area de superficie especifica (“4drea de superficie”) e o
volume poroso especifico (“volume poroso”) . Este
instrumento foi adquirido de Quantachrome Corporation,
Siosset, N.I.

B. Medigdo da Incorporagdc de um Co-Mondmero por C-

13 NMR
A incorporagcdo do hexeno foi obtida a partir da

medigdo do contefido da ramifica¢do butil nos copolimeros
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num espectdmetro Varian Inova-500 usando técnicas de
espectroscopia cléssica *C NMR como anteriormente
descritas [ver Randall, J.Cc., Hsieh, E.T., NMR and
Macromolecules; Sequence, Dynamic, and Domain Structure,

ACS Symposium Series 247, J. C. Randall, Ed., American

Chemical Society, Washington D.C., 1984]. As amostras foram
preparadas a 135 °C a 10 wt% numa mistura 1:6 de 1,4-
diclorobenzeno-ds (DCB-dy) e 1,2,4-triclorobenzeno (TCB). Os
espectros foram adquiridos a 125 °C usando uma largura de
pulsagdo de 90°, um atraso de 10 segundos da pulsacdo e um
efeito nuclear Overhauser total. O desemparelhamento foi
alcangado usando uma sequéncia de pulsacdo Waltz-16.

C. Preparagdo de um Suporte Ativador de Fluoreto de

Silica-Aluminio

A silica-aluminio usada para ©preparar o suporte
ativador acidico do fluoreto de silica-aluminio neste
Exemplo foi tipicamente silica-aluminio Davison obtida da
W.R. Grace como Grau MS13-110, contendo 13% de aluminio,
tendo um volume poroso de cerca de 1.2 cm’/g e a &area de
superficie de cerca de 400 m?/g. Este material foi
fluoridado por impregnac¢do para umidade incipiente com uma
solugdao contendo bifluoreto de aménia numa quantidade
suficiente igual a 10 wt % do peso da silica-aluminio.
Este material impregnado foi ent3o seco em num forno de
vadcuo por 8 horas a 100°C. Entdo, as amostras de silica-
aluminio fluoridadas foram entdo calcinadas. A calcinacdo
foi efetuada colocando cerca de 10 gramas da aluminio em um
tubo de quartzo de 1.75 polegadas com um disco de quartzo
no fundo. Enquanto a silica foi apoiada no disco, ar seco

foi soprado através do disco numa razdo linear de 1.6 a 1.8
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pés clbicos por hora. Foi empregada uma fornalha elétrica a
volta do tubo para aumentar a temperatura do tubo a uma
taxa de 400°C por hora até uma temperatura final de 500°C,
A esta temperatura, a silica-aluminio foi permitida
fluidizar durante cerca de trés horas em ar seco.
Posteriormente, a silica-aluminio foi recolhida e
armazenada em nitrogénio seco, e foi usado sem exposigdo a
atmosfera.

D. Preparagdo de um suporte ativador de aluminio

sulfatada

0 aluminio sulfatado foi formado por um processo onde
a aluminio foi quimicamente tratada com uma fonte sulfato
ou bissulfato. Tal fonte sulfato ou bissulfato pode
incluir, por exemplo, &cido sulftGrico, sulfato de aménia,
ou bissulfato de aménia.

Num procedimento exemplificativo, uma aluminio
comercial vendida como W.R. Grace Aluminio A foi sulfatada
por impregnagdo com uma solugdo aquosa contendo cerca de
15-20% (NHy) S0, ou H,S0,. Esta aluminio sulfatada foi
calcinada a 550 °C no ar (240 °C/h taxa de talude), com um
periodo de espera de 3h a esta temperatura. Posteriormente,
o aluminio foi recolhido e armazenado sob nitrogénio seco,
e foi usado sem exposicdo atmosférica.

E. Procedimentos de Preparagdo para Metalocenos e

Polimeros Exemplicativos

Os compostos F-3, L-3, e C-1 (mostrados na FIG. 2)
foram preparados usando o procedimento revelado na Patente
E.U.A. N°. 7,064,225, aqui incluida para referéncia em sua
totalidade. Os procedimentos de preparac¢do para 0s oOutros

fulvenos cujas estruturas quimicas sdo mostradas abaixo,
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sdo apresentados nas seguintes sub-secg¢des:

2), 3 (F-4), e 4 (F-5).

)

|
v
2-(buten-3-il)-6,6-
pentametilenopentafulveno
F-1
FN

e
g I,
O &

\\/\/
6,6-(buten-3-ilmetil) 2-(buten-3-il)-5,6-
fulveno difenilpentafulveno

F-3 F-4

Apbs preparacio,

esses fulvenos

1 (F-1), 2 (F-

2-(buten-3-il)-6,6-
tetrametilenopentafulveno

F-2

2-(penten-4-il)-6,6-
difenilpentafilveno

F-5

foram wusados para

preparar os ligantes cujas estruturas quimicas sdo listadas

abaixo, como apresentado nas seguintes sub-se¢des: 5 (L-1),

6 (L-2), 7 (L-4), e 8 (L-5).

t-Bu t-Bu -B

N
Mistura de isdmeros

L-1

+B uw
e’u.

Mistura de isémeros

(@N Bu
th

\/\,y

Mistura de 1s8mavros

L3 L-4

t-Bu

SO

Mistura de isémeros

F’m

Ph"'c

\/\/\

Mistura de isémeros

L5
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Os procedimentos usando ligantes L-1, L-2, L-4, e L-5 para
preparar os metalocenos exemplares sdo apresentados nas
sub-se¢bes 9 (I-1) e 10 (I-2), e procedimentos para
preparar metalocenos comparativos sdo apresentados nas sub-
segdes 11 (C-2) e 12 (C-3). A sub-segdo 13 apresenta
procedimentos exemplares para preparar polimeros usando as
composic¢des catalisadoras das presentes técnicas.

A ndo ser guando especificado de outra forma, os
reagentes foram obtidos da Aldrich Chemical Company e foram
usados como recebidos. 2,7-Di-terc-butilfluoreno foi
adquirido de Degussa. O reagente de Grignard CpMgCl (1M em
THF) foi adquirido de Boulder Scientific Company. Cloreto
de zircbnio (IV) foi adquirido de Strem. O solvente
tetrahidofurano THF foi destilado a partir do potéassio,
equanto o dietiléter anidro, diclorometano, n-pentano, e
tolueno foram adquiridos de Fisher Scientific Company e
armazenados sobre aluminio ativado. Todos os solventes
foram degasificados e armazenados em nitrogénio. As
preparagdes relatadas ndo foram otimizadas.

1. Sintese de 2- (buten-3-1i1)-6,6-

pentametilenopentafulveno (F-1)

A 2-(buten-3-il)ciclopentadieno (0.127 mol) dissolvido
em metanol (50 mL) foi adicionado ciclohexanona (12 g)
seguida por pirrolidina (17 mL) a 0°C. A mistura foi
mantida a 0°C durante 30 minutos adicionais, entdo aquecida
até a temperatura ambiente e agitada durante a noite. A
reagdo foi resfriada com uma mistura de gelo e &cido
acético. A mistura foi extraida com pentano. A camada
organica foi lavada com adgua e seca sobre sulfato de sédio

anidro. A remog¢dao do solvente a vacuo forneceu um &leo
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castanho. O produto em bruto foi purificado através de
coluna de silica com heptano. O produto desejado (13 g, 54%
rendimento) foi obtido como um liquido amarelo.

2. Sintese de 2- (buten-3-il)-6,6-

tetrametilenopentafulveno (F-2)

A 2-(buten-3-il)ciclopentadieno (75 mmol) dissolvido
em metanol (25 mL) foi adicionado ciclopentanona (7.6 g)
seguida por pirrolidina (12.8 mL) a 0°C. A mistura foi
mantida a 0°C durante 5 minutos adicionais, ent8o aquecida
até a temperatura ambiente e agitada durante a noite. A
reagdo foi resfriada com a mistura de gelo e Acido acético.
A mistura foi extraida com pentano. A camada orgidnica foi
lavada com agua e seca sobre sulfato de sdédio anidro. A
remogdo do solvente a vadcuo forneceu um 6leo castanho. (@]
produto em bruto foi purificado através de coluna de silica
com heptano. O produto desejado (7.9 g, 56.6% rendimento)
foi obtido como um liguido amarelo.

3, Sintese de 2-(buten-3-il)-6,6-difenilpentafulveno

(F-4)

A 4-bromo-l-buteno (100 g de 97 wt%, 0.719 mol) foi
adicionado cloreto de magnésio ciclopentadienil (800 mL de
1 M solug@o em THF, 0.8 mol) a 0 °C em 50 minutos. Apés
agitagdo durante 15 minutos adicionais a 0 °C, a mistura
foi aquecida a temperatura ambiente. Apds agitacgdo durante
a noite, a reagdo foi resfriada com a mistura de gelo e
agua. A mistura foi extraida com pentano. A camada
orgdnica foi lavada com dgua e seca sobre sulfato de sédio
anidro. A remogdo do solvente a vacuo a temperatura
ambiente forneceu um ligquido castanho (94.2 g, buten-3-

ilciclopentadieno bruto). Ao buten-3-ilciclopentadieno
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bruto (94.2 g) dissolvido em THF (500 mL) foi adicionado n-
BuLi (70 mL de 10 M em hexanos, 0.7 mol) a -78 ©°cC. A
mistura foli aquecida até a temperatura ambiente e agitada
durante a noite. A solucdo do &nion foi adicionada
benzofenona (133.8 g, 0.735 mol) digsolvida em THF (400 mL)
a 0 °C em 35 minutos. A mistura foi aquecida a temperatura

ambiente e agitada durante a noite. A reagdo foi resfriada

com a mistura de gelo e solugdoc agquosa de HCl a 10%. A
mistura foi extraida com pentano. A camada organica foi
lavada com Agua e seca sobre sulfato de sddioc anidro. A

remogdo do solvente a vacuo a 40 °C forneceu um Jleo
viscoso vermelho escuro. O dleo foi dissolvido em heptano
e filtrado através de gel de silicio. O produto foi
recolhido por lavagem do gel de silicio com 5-10% CH,Cl, em
heptano. A remogdo do solvente forneceu o produto desejado
(152g, 74.4% rendimento baseado em 4-bromo-l-buteno) como
um &leo viscoso vermelho escuro.

4, Sintese de 2- (penten-4-il) -6, 6-

difenilpentafulveno (F-5)

A 5-bromo-l-penteno (100 g de 95 wt%, 0.637 mol) foi
adicionado cloreto de magnésio ciclopentadienil (700 mL de
1 M solugdo em THF, 0.7 mol) a 0°C durante uma hora. Apéds
agitagdo durante 30 minutos adicionais a 0 °C, a mistura
foi aquecida a temperatura ambiente. Apds agitag¢do durante
a noite, a reagdo fol resfriada com a mistura de gelo e
agua. A mistura foi extraida com pentano. A camada orgdnica
foi lavada com &gua e seca sobre sulfato de sédio anidro. A
remogdo do solvente a vacuo a temperatura ambiente forneceu
um ligquido amarelo-acastanhado (98 g, penten-4-

ilciclopentadieno bruto). Ao penten-4-il-ciclopentadieno
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bruto (89 g, ca. 0.579 mol, nimero tedrico = (89/98)*0.637)
dissolvido em THF (500 mL) foi adicionado n-BuLi (60 mL de
10 M em hexanos, 0.6 mol) a -78°C. A mistura fol aquecida
a temperatura ambiente e agitada durante a noite. A
solugdo do dnion foi adiciconada para benzofenona (110 g,
0.604 mol) dissolvida em THF (500 mL) a 0°C em 25 minutos.
A mistura foli aquecida a temperatura ambiente e agitada
durante a noite. A reagdo foi resfriada com a mistura de
gelo e solugdo aquosa de HC1 a 10%. A mistura foi extraida
com pentano. A camada orgdnica foi lavada com agua e seca
sobre sulfato de sédio anidro. A remogdao do solvente a
vacuo a 40°C forneceu um O6leo viscoso vermelho escuro. O
6leo foi dissolvido em heptano e filtrado através de gel de
silicio. O produto foi recolhido por lavagem do gel de
silicio com 5-10% CHyCl, em heptano. A remogdo do solvente
forneceu o produto desejado (145g, 84% de rendimento
baseado em 5-bromo-l-penteno) como um éleo viscoso vermelho
escuro.

5. Sintese de 1-(3-(buten-3-il)ciclopentadien-1-il) -

1-(2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)ciclohexano (L-1)

A 2,7-di-terc-butilfluoreno (18 g, 65 mmol) dissolvido
em Et,0 (100 mL) foi adicionado n-Buli (6.8 mL de 10 M em
hexanos, 68 mmol) a O0°C. A mistura foi aquecida a

temperatura ambiente e agitada durante a noite. A solucdo

do dnion foi adicionado 2- (buten-3-il)-6,6-
pentametilenopentafulveno (F-1) (13 g, 65 mmol) dissolvido
em Et,0 (100 mL) a -78°C em 5 minutos. A mistura foi

aquecida a temperatura ambiente e agitada durante quatro
dias. A reagdo fol resfriada com a mistura de solugdo

aquosa saturada de NH4;Cl. A mistura foi extraida com Et;0.
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A camada orgdnica foi lavada com &gua e seca sobre sulfato
de sbddio anidro. A remogdo do solvente sob vacuo forneceu
um &leo vermelho-acastanhado. O produto em bruto foi
purificado através de coluna de silica com 5-10% CH,Cl, em
heptano. A mistura de isbmeros para o produto desejado
(24.1 g, 77.6% rendimento) foi obtida como um &leo viscoso.

6. Sintese de 1-(3-(buten-3-il)ciclopentadien-1-il)-

1-(2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)ciclopentanc (L-2)

Para 2,7-di-terc-butilfluoreno (11.8 g, 42.4 mmol)
dissolvido em Et,0 (100 mL) foi adicionada n-BuLi (4.5 mL
de 10 M em hexanos, 45 mmol) a 0°C. A mistura foi aquecida
a temperatura ambiente e agitada durante a noite. A
solugdo do é&nion foi adicionada 2-(buten-3-il)-6,6-
tetrametilenopentafulveno (F-2) (7.9 g, 42.4 mmol)
dissolvido em Et,0 (20 mL) a -78°C. A mistura foi aquecida
a temperatura ambiente e agitada durante a noite. A reacdo
foi resfriada com a mistura de solugdo aquosa saturada de
NH;Cl. A mistura foi extraida com Et,0. A camada orgdnica
foi lavada com agua e seca sobre sulfato de sédio anidro.
A remogdo do solvente sob vadcuo deu um ©6leo viscoso. O
produto em bruto feoi purificado através de coluna de silica
com heptano. A mistura de isdmeros para o produto desejado
(5.4 g, 27.7% rendimento) foi obtida como um &leo viscoso.

7. Sintese de 1-(3-(buten-3-il)ciclopentadien-1-il) -

1-(2,7-di-terc-butilfluoren-9-1il1)-1,1-difenilmetano (L.-4)

A 2,7-di-terc-butilfluoreno (91.7 g, 0.33 mol)
dissolvido em Et;0 (500 mL) foi adicionado n-BuLi (35 mL de
10 M em hexanos, 0.35 mel) a 0°C. A mistura foi agquecida a
temperatura ambiente e agitada durante a noite. A solugdo

do anion foi adicionada a 2-(buten-3-il1) -6, 6-
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difenilpentafulveno (104 g, 0.366 mol) (F-4) dissolvido em
Et,0 (200 mL) a 0 OC em 35 minutos. Apds agitagdo durante
30 minutos adicionais a 0°C, a mistura foi aquecida a
temperatura ambiente e agitada durante a noite. A reagdo
foi resfriada com uma mistura de gelo e solugdo aguosa de
HCl a 10%. A mistura foi extraida com CH,Cl,. A camada
organica foi lavada com dgua e seca sobre sulfato de sédio
anidro. A remogdo do solvente a vacuo forneceu um sdlido
castanho palido. O sdélido foi lavado com heptano e seco a
vacuo. A mistura de isbmeros para o produto desejado (142
g, 76.5% rendimento) foi obtida como um sélido branco.

8. Sintese de 1-(3-(penten-4-il)ciclopentadien-1-

il)-1-(2,7-di-terc-butilfluoren-9-il)-1,1-difenilmetano

(L-5)

A 2,7-di-terc-butilfluoreno (125.1 g, 0.45 mol)
dissolvido em Et,0 (700 mL) foi adicionado n-BulLi (47 mL de
10 M em hexanos, 0.47 mol) a 0°C. A mistura foi aguecida a
temperatura ambiente e agitada durante a noite. Da solugdo
de anion foi adicionado 2- (penten-4-il)-6,6-
difenilpentafulveno (145 g, 0.487 mol) (F-5) dissolvido em
Et,0 (300 mL) a =-78°C durante 10 minutos. A mistura foi
aquecida a temperatura ambiente e agitada durante a noite.
A reagdo foli resfriada com a mistura de gelo e solugdo
aquosa de HCl a 10%. A mistura foi extraida com Et,0. A
camada orgdnica foi lavada com dgua e seca sobre sulfato de
s6dio anidro. A remogdo do solvente a vacuo forneceu um
§6lido castanho palide. O sélido foi lawvado com heptano e
seco a VAacuo. A mistura de isbmeros para o produto
desejado (191.7 g, 74% rendimento) foi obtida como um

s6lido branco.
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9. Sintese de dicloreto de ciclohexilideno(n®-(3-

(buten-3-il)ciclopentadien-1-ilideno) (n°-2,7-di-terc-

butilfluoren-9-ilideno)zirecdnio (I-1 na FIG. 1)

A 1-(3-(buten-3-il)ciclopentadien-1-il)-1-(2,7-di-
terc-butilfluoren-9-il)ciclohexano (L-1) (14.8 g, 31 mmol)
dissolvido em Et,0 (150 mL) foi lentamente adicionado n-
BuLi (6.8 mL de 10 M em hexanos, 68 mmol) a 0°C. A mistura
foi aquecida a temperatura ambiente, agitada durante a
noite, e entdo adicionada via cénula para 2ZrCl; (8.2 g, 35
mmol) suspenso numa mistura de pentano (140 mL) e Et,O (20
mL) a 0°C em 10 minutos. A wmistura foli agquecida a
temperatura ambiente, agitada durante a noite, e evacuada
até a secagem. O residuo foi agitado em pentano (150mL) e
centrifugado. ©O sobrenadante foi descartado. 0 sdélido
remanescente foi lavado uma segunda vez com pentano (50
mL) , e entdo extraido com cloreto de metileno e
centrifugado. A solugdo foi levada para secagem a vacuo
para fornecer um sélido laranja-avermelhado (7.8 g, 39.4%
de rendimento) .

10. Sintese de dicloreto de ciclopentilideno(n°-(3-

(buten-3-il)ciclopentadien-1-ilideno) (n°-2,7-di-terc-

butilfluoren-9-ilideno) zircdnio (I-2 na FIG. 1)

A 1-(3-(buten-3-il)ciclopentadien-1-il)-1-(2,7-di-
terc-butilfluoren-9-il) ciclopentano (L-2) (5.4 g, 11.6
mmol) dissolvido em Et;0 (60 mL) foi lentamente adicionado
n-BulLi (2.4 mL de 10 M em hexanos, 24 mmol) a 0°C. A
mistura foi aquecida a temperatura ambiente, agitada
durante a noite, e entdo adicionada via cénula para ZrCl,
(3 g, 12.9 mmol) suspenso numa mistura de pentano (60 mL) e

Et;0 (10 mL) a 0°C. A mistura foi aquecida a temperatura



10

15

20

25

30

97/99

ambiente, agitada durante a noite, e evacuada até a
secagen. O residuo foi agitado em pentano (50mL) e
centrifugado. O sobrenadante foi descartade. O sdélido
remanescente foi lavado uma segunda vez com pentano (50
mL) , entdo extraido com cloreto de metileno e centrifugado.
A solugao foi levada para secagem a vacuo para fornecer um
s6lido laranja-avermelhado (4.3 g, 59.4% de rendimento).

11. sSintese de dicloreto de difenilmetilideno(n°-(3-

(buten-3-il)ciclopentadien-1-ilideno) (n°-2,7-di-terc-

butilfluoren-9-ilideno)zircdédnio (C-2 na FIG. 2)

A 1-(3- (buten-3-il)ciclopentadien-1-il)-1-(2,7-di-
terc-butilfluoren-9-il)-1,1-difenilmetano (40.5 g, 72.1
mmol) (L-4) suspenso em Et,0 (400 mL) foi lentamente
adicionado n-BuLi (15.2 mL de 10 M em hexanos, 152 mmol) a
0°C. A mistura fol aquecida a temperatura ambiente,
agitada durante a noite, e entdo adicionada via c&nula a
2rCl, (18.5 g, 79.4 mmol) suspenso numa mistura de pentano
(400 mL) e Et,0 (30 mL) a 0 °C em 15 minutos. A mistura foi
aquecida a temperatura ambiente, agitada durante um dia, e
evacuada até a secagem. O residuo foli agitado em pentano
(300mL) e centrifugado. O sobrenadante foi descartado. O
s6lido remanescente foi lavado uma segunda vez com pentano
(100 mL), e entdo extraido com cloreto de metileno e
centrifugado. A solugdo foi levada para secagem a vVAacuo
para fornecer um sélido laranja-avermelhado (38.1 g, 73.3%
de rendimento).

12. Sintese de dicloreto de difenilmetilideno(n®-(3-

(penten-4-il) ciclopentadien-1-ilideno) (n°-2,7-di-terc-

butilfluoren-9-ilideno) zircdnio (C-3 na FIG. 2)

A 1-(3-(penten-4-il)ciclopentadien-1-il)-1-(2,7-di-
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terc-butilfluoren-9-il)-1,1-difenilmetano (34.7 g, 60.2
mmol) (L-5) dissolvido em Et,O0 (300 mL) foi lentamente
adicionado n-BuLi (52 mL de 2.5 M em hexanos, 130 mmol) a
0 °C. A mistura foli aquecida a temperatura ambiente,
agitada durante a noite, e entdo adicionada via cdnula a
ZrCl, (14.7 g, 63.1 mmol) suspenso numa mistura de pentano
(250 mL) e Et,0 (20 mL) a 0 °C em 30 minutos. A mistura
foi aquecida a temperatura ambiente, agitada durante um
dia, e evacuada até a secagem. O residuo foi agitado em
pentano (200mL) e centrifugado. O sobrenadante foi
descartado. O sbélido remanescente foi lavado uma segunda
vez com pentano (50 mL), e entdo extraido com cloreto de
metileno e centrifugado. A solugdo foi levada para secagem
a vacuo para fornecer um sélido laranja-avermelhado (33.5
g, 75.6%).

13. Procedimentos de Polimerizagdo para os Exemplos

Os exemplos 1-15 na Tabela 1 ilustram ensaios de
polimerizagdo de etileno executados num reator autoclave de
ago inoxidavel de 3.785 litros a varias temperaturas,
usando dois 1litros de diluente isobutano e um co-
catalisador algquilaluminio e scavenger. N&o foi adicionado
hidrogénio. As solu¢des de metaloceno (2mg/mL) foram
tipicamente preparadas por dissolugdo de 30 mg de
metaloceno em 15 mL de tolueno. Um tipico procedimento de
polimerizagdo € o seguinte. O composto alquilaluminio, o
6xido sélido tratado, e a solucdo de metaloceno foram
adicionados através de wuma porta de carga, tipicamente
nessa ordem, aoc mesmo tempo que o vapor do isobutano era

ventilado. Fol adicionada a quantidade apropriada de co-
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monémero, como mostrado na Tabela 1. A porta de carga foi
fechada e dois litros de isobutano foram adicionados. Os
contetidos do <reator foram agitados e aquecidos até a
temperatura de ensaio desejada. Foi alimentado etileno
conforme necessidrio para manter a pressdo especificada para
a duragdo especificada de um ensaio de polimerizagdo. O
reator foi mantido a temperatura de ensaio desejada através
da execucgdo de um sistema automatizado de agquecimento e
arrefecimento.

Apds o tempo de polimerizagao atribuido, o fluxo de
etileno foli parado, e o reator lentamente despressurizado e
aberto para recuperar um polimero granular. Em todos os
casos, o reator foi limpo sem qualquer indicagdo de escala
de parede, revestimento ou outras formas de poluigdo. o)
polimero foi entdo removido e ©pesado, fornecendo os
resultados listados nas Tabelas 1, acima.

Enquanto a invengdo pode ser suscetivel a varias
modificagdes e formas alternativas, foram mostradas
materializagdes especificas como forma de exemplo nos
desenhos e sdo aqui descritas em detalhe. No entanto, deve
ser entendido que a invengdo ndo pretende ser limitada para
as formas particulares apresentadas. Em vez disso, a
invengdo deve cobrir todas as modificag¢des, equivalentes e
alternativas que estdo dentro do contexto e escopo da
invengdo conforme definido pelas seguintes reivindicac¢des

em anexo.
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REIVINDICACOES
1. Composicao catalisadora contendo o produto de

contato de um ansa-metaloceno e um ativador caracte rizada

pelo fato de que:
0 ansa-metaloceno contém um composto tendo a formu la:
(XHX (X )X HM!,
onde:
M1 contém titanio, zirconio ou hafnio;
X1 e X 2 independentemente contém um ciclopentadienil

substituido, um indenil substituido, ou um fluoreni

substituido;
um substituinte em X 1 e X 2 contém um grupo ponte tendo
a formula E(Cyc), onde E é um atomo de carbono e E é ligado

aXleX 2 eonde Cyc é (CH 2CHCHCH) ou (CH 2CHCHCHCH)
com cada extremidade conectada a E para formar uma
estrutura em anel;

um substituinte em X 1 ou X 2 contém um grupo alquenil
substituido ou ndo substituido;

X3 e X 4 independentemente contém: F, CI, Br, ou I; um
grupo hidrocarbil, H, ou BH 4; um grupo hidrocarbil6xido, um
grupo hidrocarbilamina ou um grupo trihidrocarbilsi lil;

OBR2 ou SO 3RA onde R A é um grupo alquil ou um grupo aril;

e
o ativador contém:
um suporte ativador contendo um o6xido sélido trata do
com um anion removedor de elétrons, um mineral em c amada,
um suporte ativador com ions permutaveis, ou qualqu er

combinacdo dos mesmos;
um composto organoaluminoxano;

um composto organoboro OU um composto organoborato ; oOu
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qualquer combinacdo dos mesmos.
2. Composicédo catalisadora, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que

a) qualquer substituinte adicional no ciclopentadie
substituido, indenil substituido ou fluorenil subst
€ independentemente um grupo alifatico, um grupo ar
um grupo ciclico, uma combinacdo de grupos alifatic
ciclicos, um grupo oxigénio, um grupo enxofre, um g
nitrogénio, um grupo fésforo, um grupo arsénico, gr
carbono, um grupo silicio, um grupo boro, uma halet
hidrogénio; ou

b) se nem X 3 nem X 4 for um grupo hidrocarbil, H ou BH
e o ativador ndo compreender um composto organoalum
entdo a composicao catalisadora contém o produto de
do ansa-metaloceno, o ativador e um composto organo
tendo a formula:

Al(X 5) n(X8) 3.n, Onde:

X5 é um hidrocarbil;

X6 €& uma haleto, um hidreto, um alcéxido ou um
ariloxido; e

n é um numero de 1 a 3, inclusive.

3. Composicdo catalisadora, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que:

0 ansa-metaloceno contém um composto tendo a formu
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onde:
M1 é zircbnio ou hafnio;
X' e X" sédo independentemente ClI, Brou |;
EéC;
5 né1lou2;
R3A e R 3B sdo independentemente um grupo H ou metil;
meélou2;e
R4A e R 4B sdo independentemente um grupo H ou terc-
butil.
10 4. Composicao catalisadora, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que o a nsa-

metaloceno é

15
, ou
qualquer  combinacdo dos mesmos; ou O  composto
organoaluminoxano contém:
20 um aluminoxano ciclico tendo a férmula:
R n
onde R é um alquil linear ou ramificado e n € um nu mero
25 inteiro de 3 a 10;
um aluminoxano linear tendo a formula:
R
/
R Al—O7T—Al
1 \
R n R
30 onde R & um alquil linear ou ramificado e n € um na mero
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inteiro de 1 a 50; ou

um aluminoxano em caixa tendo a formula R U5 maROm-
Al 4rsm, ONde:

m é 3 ou 4;

o éigualan AB) -N o@ + N ow,onde:

N AI3) € 0 numero de trés atomos de aluminio
coordenados;

Noz € 0 numero de dois atomos de oxigénio
coordenados; e

N ow € 0 numero de 4 atomos de oxigénio coordenados;

Rt representa um grupo alquil terminal linear ou
ramificado; e

R representa um grupo alquil de ponte linear ou
ramificado; ou

qualquer combinagédo dos mesmos.

5. Composicdo catalisadora, de acordo com a

reivindicacdo 2, caracterizada pelo fato de que:

0 ansa-metaloceno contém

y OU , Ou
qualquer combinacdo dos mesmos;
o ativador contém um oOxido solido sulfatado; e
0 composto organoaluminio contém trietilaluminio, tri-
n-butilaluminio, triisobutilaluminio, ou qualquer
combinagcdo dos mesmos; ou

0 ansa-metaloceno contém
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y OU ) ou
qualquer combinacdo dos mesmos;
o ativador contém aluminio sulfatado; e
0 composto organoaluminio contém trietilaluminio, tri-
n-butilaluminio, triisobutilaluminio, ou qualquer
combinacdo dos mesmos.

6. Método de polimerizacdo de olefinas caracteriza do

por compreender:

colocar em contato uma o-olefina com uma composi¢ao
catalisadora sob condi¢des de polimerizacao para fo rmar um
polimero;

onde a composicdo catalisadora contém o produto de
contato de um ansa-metaloceno e um ativador, onde:
0 ansa-metaloceno contém um composto tendo a formu la:
X (X 2)(X 3)(X 9YM!, onde:
M1 contém titanio, zirconio ou hafnio;
X1 e X 2 independentemente contém um ciclopentadienil

substituido, um indenil substituido ou um fluorenil

substituido;
um substituinte em X 1 e X 2 contém um grupo ponte tendo
a formula E(Cyc), onde E é um atomo de carbono e E é ligado

a ambos X! e X 2 e onde Cyc é (CH 2CHCHCH) ou
(CH2CHCHCHCH) com cada extremidade conectada em E para
formar uma estrutura em anel,

um substituinte em X 1 ou X 2 contém um grupo alquenil
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substituido ou n&o substituido;
X3 e X 4 independentemente contém: F, Cl, Br ou I; um
grupo hidrocarbil, H ou BH 4; um grupo hidrocarbiléxido, um
grupo hidrocarbilamino ou um grupo trihidrocarbilsi lil;

5 OBR: ou SO 3RA onde R A é um grupo alquil ou um grupo aril;

e
o ativador contém:

um suporte ativador contendo um o6xido sélido trata do

com um anion removedor de elétrons, um mineral em c amada,

10 um suporte ativador com ions permutaveis ou qualque r

combinacdo dos mesmos;
um composto organoaluminoxano;
um composto organoboro ou um composto organoborato ; OU
qualquer combinac¢do dos mesmos.
15 7. Método, de acordo com a reivindicagdo 6,

caracterizado pelo fato de que se nem X 3 nem X 4 forem um

grupo hidrocarbil, H ou BH 4, € 0 ativador ndo contiver um
composto organoaluminoxano, entdo a composicao cata lisadora
contém o produto de contato do ansa-metaloceno, o a tivador,
20 e um composto organoaluminio tendo a férmula:
AI(X  3) n(X6) 3.n, onde:
X5 é um hidrocarbil;
X6 é& um haleto, um hidreto, um alcéxido ou um
ariléxido; e
25 n é um numero de 1 a 3, inclusive.

8. Método, de acordo com a reivindicacdo 6,

caracterizado pelo fato de que a a-olefina estd em contato

com a composicdo catalisadora em um sistema de reag ao

compreendendo um reator em batelada, um reator de | ama, um
30 reator de fase gasosa, um reator de solucdo, um rea tor de
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alta pressao, um reator tubular, um reator de autoc lave ou
qualquer combinacdo dos mesmos.
9. Método, de acordo com a reivindicacdo 8,

caracterizado pelo fato de que o reator de lama com preende

5 um reator de pasta de circuito fechado e em que o p olimero
formado é continuamente removido do reator.

10. Método, de acordo com a reivindicacdo 6,

caracterizado pelo fato de que a-olefina compreende um

mondmero ou um mondmero e co-monomero, preferivelme nte em
10 que o monbmero contém etileno ou em que 0 co-mondme ro

contém propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1- hepteno,

1-octeno ou qualquer combinacdo dos mesmos.

11. Processo para fabricacdo de um produto contend o]

uma poliolefina, o processo caracterizado por compr eender:
15 a fabricagdo de um produto com pelo menos uma porg ao
do mesmo contendo uma poliolefina, onde a poliolefi na e

produzida por um método compreendendo:
colocar em contato uma o-olefina com uma composicao
catalisadora sob condi¢des de polimerizacao para fo rmar um
20  polimero;
onde a composicdo catalisadora contém o produto de
contato de um ansa-metaloceno e um ativador, onde:
0 ansa-metaloceno contém um composto tendo a formu la:
(X H(X 2)(X 3)(X 4)M!, onde:
25 M1 contém titanio, zirconio ou hafnio;
X1 e X 2 independentemente contém um ciclopentadienil

substituido, um indenil substituido, ou um fluoreni

substituido;
um substituinte em X 1 e X 2 contém um grupo ponte tendo
30 afdérmula E(Cyc), onde E € um atomo de carbono e E € ligado
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aXleX 2 eonde Cyc é (CH 2CHCHCH) ou (CH 2CHCHCHCH)
com cada extremidade conectada a E para formar uma
estrutura em anel;

um substituinte em X 1 ou X 2 contém um grupo alquenil
substituido ou ndo substituido;

X3 e X 4 independentemente contém: F, Cl, Br ou I; um
grupo hidrocarbil, H, ou BH 4; um grupo hidrocarbil6xido, um
grupo hidrocarbilamino ou um grupo trihidrocarbilsi lil;

OBR: ou SO 3RA onde R A é um grupo alquil ou um grupo aril;

e
o ativador contém:
um suporte ativador contendo um oxido sdlido trata do
com um anion removedor de elétrons, um mineral em ¢ amada,
um suporte ativador com ions permutaveis, ou qualqu er

combinagdo dos mesmos;

um composto organoaluminoxano;

um composto organoboro ou um composto organoborato ; ou
qualquer combinacdo dos mesmos; e

formar a poliolefina num produto final.

12. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11,

caracterizado pelo fato de que se nenhum de X 3 nem X 4 for

um grupo hidrocarbil, H ou BH 4, € 0 ativador ndo contiver
um composto  organoaluminoxano, entdo a composicao
catalisadora contétm o produto de contato do ansa-
metaloceno, o ativador e um composto organoaluminio tendo a
formula:

AI(X  3) n(X6) 3.n, onde:

X5 é um hidrocarbil;

X6 é uma haleto, um hidreto, um alcoxido ou um

ariloxido; e
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n é um ndamero de 1 a 3, inclusive.
13. Processo, de acordo com a reivindicagdo 11,

caracterizado pelo fato de que a formagdo compreend e pelo

menos um de extrusdo, moldagem a sopro, moldagem po r

5 injecéo, extrusao por  folha, moldagem rotativa,

termoformacéo, sopragem de folha, sobreposicdo de f ilme em
camadas ou extrusdo de perfil; ou em que a a-olefina
compreende um mondmero ou um mondmero e um co-mondm ero,

onde o mondmero contém etileno.

10 14. Processo, de acordo com a reivindicagdo 13,
caracterizado pelo fato de que o co-mondmero compre ende
propileno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno , 1-

octeno ou qualquer combinacdo dos mesmos.

15. Ansa-metaloceno caracterizado por ter a formul a

15 geral de:

20

, OU
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