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TRESUMO-

"PROCESSC PARA A PREPARAGA0 DE CATALISADORES DE SUPORTE WETALACENO-
—ALUMOYANO PARA A POLIMERIZACAO A ALTA PRESSAO0 DE OLEFINAS"

A invengd8o refere~se a um processo para a prepa-
ragdo de um catalizador de suporte metaloceno-alumoxano para utili-
zagdo na polimerizagdo a alta pressdo de olefinas, j invengio refe
re-se particularmente a utilizagdo de gel de silica possuindo um
tamanho de partfcula inferior a ln microns contendo entre cerca de
5 a cerca de 2p4 em peso de dgua adsorvida como material de supor=-
te de catalisador. yem-se verificado que o gel de silica pode ser
adicionado cuidadosamente a uma solucdio de trialquialuminio para
formar por reacgdo directa com o conteido de agua adsorvido do ma-
terial de suporte do catalisador de gel de silica, o componente a-
lumoxano do sistema catalisador. pormou-se um gel de silica reves-
tido com alumoxano ao gual se pode adicionar metaloceno sendo o ma-
terial resultante seco até a formagdo de pé de fluéncia livre, g
pé seco pode depois ser utilizado como um catalisador para polime-

rizagdo a alta pressdo de olefinas,
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pescrigdo do gbjecto do ynvento
que

EXXON CHEMICAL PATENTS ING.,ROr+
te-americana, industrial, com

sede em 52p(0 payway prive, nay-
town, px 77522, pstados ymidos
da pmérica, pretende obter em

portugal para; "procESSO PARA A
PREPARAGAO DE CATALISADORES DE

SUPORTE METALOCENO=ALUMOXANO PA-
PA A POLIMERIZACAO A ALTA PRES-
SA0 DE OLEFINAS"-.

L

psta invengdo descreve um catalisador com su-
porte de metaloceno-alumoxano, um método de preparagio e a utiliza-
¢30 do mesmo na polimerizacdo a alta pressdo de olefinas. particu-
larmente, a invengdo descreve um catalisador com suporte de metalod
ceno-alumoxano derivado de um gel de silica tendo um tamanho de paz-
ticula médio inferior a lop e contendo cerca de 8 a 15 por cento
em peso de agua absorvida. pode adicionar-se tal gel de silica a
uma solugfo de trialquil-aluminio para formar, por reacgdo directa
com o conteido de dgua absorvido pelo material do suporte do cata-
lisador de gel de silica, 0 componente alumoxano do sistema catali-
sador. pode entéo adicionar-se um metaloceno ao alumoxano revestidg
pelo gel de silica e o material resultante seco até se formar um
pé de livre fluéncia., g pé de livre fluéncia tendo um tamanho de
particula inferior a lg¥, pode ser prosperamente alimentado atra-
vés da bomba de alimentagdio do catalisador reagentes normalmente
utilizados na polimerizagdo de olefinas a altas pressdes.

o estado da técnica jd& hd muito tempo reco-
nheceu a utilidade dos sistemas catalisadores compreendendo um me-—
taloceno e um alquil-aluminio na polimerizagio de olefinas a pres-
sdes inferiores a 2¢ bar. ya década passada descobriram-se para a
polimerizacdo do etileno, sistemas catalisadores compreendendo me-
talocenos tais como bis-(ciclopentadienily-titénio ou dialquil-zir-
conio e um componente.cocatalisador de alquil-aluminio /dgua. por
exemplo, na patente nuropeia Ny%. gn 35242 descobriu-se um processo

de polimerizagdo em fase gasosa para prenarar polimeros de etileno
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e propileno atdtico na presenga de um sol de ciclopentadienil de
metal de transigdo e um alumoxano. yer também patente jmericana y?.
4,421,788 e patente plemfl y?. 3.24(.382, aqui incorporadas para re-
feréncia,

gnquanto tais catalisadores metaloceno-alus
moxano exibem uma alta actividade e efici&ncia para a polimerizagid
de olefinas, trés factores proibinam o seu uso comercial como cata-
lisadores de polimerizagdo olefinicos sob altas pressles e tempera-
turas.

l. perigo da produgéo do plumoxano. p;epara-

~-ge um alumoxano segundo uma reac¢Zo altamente rdpida e exotérmica
dum alquil-aluminio com dgua. pevido & extrema violdncia da reaccad
o componente cocatalisador alumoxano tem sido préviamente separade
e preparado por um ou dois métodos gerais. () primeiro método, refe-
re-se como o "método de produgdo de solvente molhado", ea que se a-
diciona dgua muito bem dividida, tal como na formagdio dum solvente
himido, a uma solugdo de alquil-aluminio em tolueno ou outro hidro-
carboneto aromdtice. j produgdo dum alumoxano por este processo re-
quer o usoc de equipamento a prova de explosdo, e ua controle muito
rigoroso das condigGes da reacgdo, no sentido de reduzir os poten-
ciais perigos de fogo e explosfo. ¢ segundo método é frequentementq
referido como o "método de sal hidratado". yeste processo, um al=-
quil-aluminio reage com um sal hidratado, tal como o sulfato de co-
bre hidratado. porma-se uma pasta fluida de pentahidrato de sulfatd
de cobre finamente dividido e tolueno, e cobre-se com gds inerte,
Adiciona~se a seguir lentamente alquil-aluminio 3 pasta fluida com
agitac¢éio e, a mistura reativa é mantida ; temperatura ambiente du-
rante 24 a 48 horas ocorrendo uma hidrélise lenta em que se produz
o alumoxano, pmbora a produgdo de alumoxano pelo método de sal hie
dratado reduza significativamente o perigo de exploséo e fogo ine-
rente ao método de produgdo do solvente molbado, a produgdo de alud
moxano deve contudo realizar-se separadamente. g processo é também
lento e produz desperdicios perigosos que criam problemas de remo-
¢do, plém disso, antes do alumoxano podes ser usado na produgfo dun

complexo catalisador activo, o reagente de sal hidratado deve ser

-2a
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separado do alumoxano para impedi~lo de tornar-se no complexo ca-
talisador e desse modo contaminar qualquer polimero produzido jun-
tamente.,

2. plto custo. pevido ao perigo a produgdo
de alumoxano, o custo de alumoxano é muito alto, o que o torna me-
nos atractivo para aplicagdo comercial,

3. poxicidade do plumoxano/golugdo aroma-

tica, g metilalumoxano é mais soldvel em solvente de hidrocarbone-

tos aromaticos. o tolueno é o solvente mais utilizado normalmente

para o alumoxano, j presenga de residuos aromiticos em produéos po
liméricos é uma preocupagdo para a saide, o que contribui contra a
aplicagéo comercial de solugies de alumoxano /tolueno na polimeriza
¢3o de olefinas,

A EPp 170059 descreve um processo de polime
rizagéio no qual se utiliza componente organo-aluminio para o siste
ma catalisador por reaccdio dum suporte de silica ou alumina conten
do 4dgua na proporgdio de dgua para substéncia sdlida de 3,1 a 1.3
com um trialquil-aluminio. yntroduz-se o suporte num meio liquide
agitado, adiciona-se dgua, e depois intreduz-se o trialquil-alumi-
nio. 4 mistura da reac¢fo é usada directamente para um processo de
polimerizag@o de pasta fluida,

geria mais desejdvel inventar um processo
econdmico pelo qual um catalisador de metaloceno-alumoxane dtil pa
ra os processos de polimerizagdo a altas temperaturas/ou altas
pressdes (nﬁo em meio liquido), pudesse ser produzido econdmicamen
te com seguranga.  catalisador seria preparado de modo desejivel
sem necessidade de se utilizar um solvente aromdtico e, por sua
vez, pode ser prontamente preparado em solventes de hidrocarbone-
tos alifdticos ndo téxicos tais como o isopentano, o hexano, hepta
no, octano e semelhantes,

psta invengdo descreve um complexo catali-
sador com suporte de metaloceno-alumoxane para a polimerizagdc de
olefinas sob altas pressGes e temperaturas. g complexo utiliza co-
mo material de suporte do catalisador silica em particulas tendo

um tamanho de particula médio inferior a lo)l, uma area superfi-

-3-




Mod. 71-10000 ex. - 89/07

10

15

20

25

30

35

BCP/PE-1709

cial compreendida entre. cerca de 1g m /g até cerca de 7ggm /g, de
preferencla entre lgp=Spg m /g e de modo-desejavel entre 2gp~4gg
m /g, um volume de poro entre cerca de 3 a cerca de (,5 cma/n e de
preferéncia 2-1 cms/g, e uma quantidade de dgua absorvida entre
cerca de 5 a cerca de 2 por cento em peso, de preferéncia entre
cerca de 8 a cerca de 15 por cento em peso.

pode~se preparar, econdmicamente e com segu-
ranga, o gel de silica do catalisador com suporte de metaloceno-
-alumoxano por adigéo de gel de silica ndo desidratada a uma solu-
¢do0 agitada hidrocarbonada de trialquil-aluminioe numa quantid;de
suficiente de modo a fornecer uma razdo molar de trialquil-alumi-
nio para dgua de ,5 a 1,5, de preferéncia de (,8 a 1,2; a seguir
adiciona-se a esta solugdo agitada um metaloceno numa quantidade
suficiente para fornecer uma proporgio de aluminio para metal de
transig&& compreendida entre cerca de lpgg e 1, de preferéncia en-
tre cerca de 599 e lg, preferindo-se entre cerca de lgp e 20; remo;
ve-se o solvente e seca-se os sélidos até a formagdo de um pé de
fluéncia livre. p secagem pode ser obtida por aquecimento ou vdcuo

0 p6 de fluéncia livre compreende um complexo
catalisador de metaloceno-alumoxano adsorvido sobre a superficie
das particulas de suporte da gel de silica. p complexo catalisador
com suporte iem uma actividade suficiente para o uso como catalisa
dor na polimerizagd@o das olefinas a alta pressdo e/ou a alta temQ
peratura. .

pescobriu-se que o complexo catalisador desta
inveng8o exibe uma baixa percentagem de fixagdo e por isso pode
ser fornecido com &xito através de uma bomba de alta press3o do
reactor sem o obstruir, ;lém disso, o peso molecular do produto po
limérico desejado pode ser controlade quando o complexe catalisa~
dor desta inveng8o é utilizado para sémente controlar a temperatu-
ra no reactor,

A presente invencHo estd directamente dirigi-
da para um sistema catalisador com suporte para uso na polimeriza-
gdo das olefinas a alta pressdo e /ou alta temperatura, particular-

mente a polimerizac#o de etileno até polietilenos de alto peso mo-

e
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lecular, tais como polietileno linear de baixa densidade (11ppw),
polietileno de alta densidade (nprE), polietileno de muita baixa

densidade (yyppp) e materiais de mais baixo peso molecular tal comg
ceras de polietileno, s polimeros assim produzidos destinam-se h

fabricac8o de artigos por extensdio, moldag8o por injecgdo, termo-

moldagdo,moldagdo rotacional, e semelhantes.

0 complexo catalisador activo compreende um
metaloceno e um alumoxano formados na superficie dum suporte mate-~
rial de gel de silica. s alumoxanos sdo compostos oligoméricos de
aluminio representados pela firmula geral (RfAl-o)y a qual se julg
ser um composto ciclico e R(R'AI'O')Y Al R, que é composto linear.
Na férmula geral, "p" é um grapo alguilo °1‘°10 tal como, por exem-
plo, metilo, etilo, propilo, butilo e pentilo e "y" é um inteiro d
2 até 3 e representa o grau de oligomerizagfio do alumoxano. pe pr]
feradncia, "p" & metilo " “y" & cerca de 4 a 25 de preferéncia 6-25,

geralmente, na preparagdo de alumoxanos, pox
exemplo, a partir da reacg¢do do trimetil-aluminio e dgua, obtém-se
uma mistura de compostos lineares e ciclicos. geralmente, um alumo-
xano tendo um grau mais alto de oligomerizagdo produzird, para um
dado metaloceno, um complexo catalisador de actividade mais alta dq
que um alumoxano tendo um grau mais baixo de oligomerizagdo. 1080,
o processo pelo qual se produz o alumoxano, por reacgdo directa dun
trialquil-aluminio com um gel de silica gel n#o desidratada assegu-
rard a conversfio da quantidade de massa de trialquil-aluminio num
alumoxano tendo um grau elevado de oligowmerizacdo. pe acordo com
esta inveng@o o grau de oligomerizagdo desejado obtém-se pela ordem
da adig8o dos reagentes como se descreve a seguir.

o metaloceno pode ser qualquer dos compostog
de coordenagdo organometdlicos obtidos como um derivado cilcopentad
dienilo dum metal de transigdo. gs metalocenos que sdio dteis para
prepararem um complexo catalitico active de acorde com o processo
desta invengdo sdo os compostos de metal de mono-, bi- e tri- ci-
clopentadienilo ou ciclopentadienilo substituidos e de preferéncia
compostos bi- ciclopentadienilo. ns metalocenos particularmente

dteis nesta invengiio sfo representados pelas férmulas gerais,
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Io (cp)munnxq

em que cp ¢ um anel ciclopentadienilo, y é um metal de transigdo dg

grupo 4b ou 5b e de preferéncia um metal de transigdo do grupo 4b

(periodic pable cpg jandbook of chemistry and physics,rhe ghemical
Rubber co. cleveland, ohio 48 th edition), p é um grupo hidrocarbi-
lo ou hidrocarboxi, tendo de 1 a 2 4tomos de carbono, y é um halo-
géneo, e "m" & nm ndmero inteiro de 1 a 3, "n" & um ndmero inteiro

de g a 3, e "q* é uw nimero inteiro de ga 3,

II. (°5R°k)¢ R",(csn'k)uqa_g.
III- R"g(esR'y)aMq’

em que (CSR'k) ¢ um ciclopentadienilo ou ciclopentadienilo substi-|
tuido, cada p' & igual ou diferente e ¢ -hidrogénio ou um radical
hidrocarbilo tal como alquilo, alquenilo, arilo, alquiltarilo, ou
aritalquilo contendo de 1 a 2 Atomos de carbono, um radical hidro-
carbilo, contendo silicio ou um radical hidrocarbilo no qual 2 dtoq
mos de carbono estdo ligados para formarem em conjunto um anel Cy~
=Cg» R" é um radical alquileno Cy=Cyq» um dialquil-germénio ou silid
cone, ou uma alquil-fosfina ou um radical amina ligando dois anéis
(CSR.k) em ponte, ¢ é um radical hidrocarbilo tal como arilo, al-
quilo, alquenilo, alquilarilo, ou arialquilo tendo 1-2( dtomos de
carbono, um radical hidrocarboxi tendo 1-2( dtomos de carbono ou
halogéneo, podendo ser iguais ou diferentes, 9' é um radical alquid
lideno tendo de 1 a 2( dtomos de carbomo, "g" é goul "g" é o, 1
ou 2, quando "g" € o, 8 é o, "k" € 4 quando "g" é 1 e "k" é 5 quanty
do s é g e y € como se definiu atrds.

pxemplos de radicais hidrocarbilo sdo metilo
etilo, propilo, butilo, amilo, isoamilo, hexilo, isobutilo, hepti-
lo, octilo, nomilo, decilo, cetilo, 2-etilhexilo fenilo, e andlogogs.
rxemplos de radicais alquileno sdo metileno, etileno, propileno, e
andlogos. pxemplos de dtomos de halogéneo incluem clorc, bromo e
iodo e destes dtomos de halogéneo, o cloro é o preferido. pxemplos

de radicais alquilideno‘sﬁo metilideno, etilideno e propilideno.




Mod. 71-10000 ex. - 89/07

10

15

20

25

30

35

.

/e e

pos metalocenos, os mais preferidos sdo so zir-
conocenos, -hafnocenos e titanocenos, pxemplos ilustrativos mas n3o
limitativos destes metalocenos que podem ser utilizados de acordo
com esta invengdo sdo os monociclopentadienil-titanocenos tais co-
mo, tricloreto de ciclopentadienil-titdnio, tricloreto de penta-me
ti1ciclopentadienil—titﬁnio; difenil-bis (ciclopentadienil)-tité-
nio, o carbono representado pela firmula CPgTi=CH2' Al(cHg)oCL ©

derivados deste reagente tais como CP2Ti-CH2‘A1(CH3)3» (cPoTi-cip)

CPoTiCHoCH(CHy) CHy» CPoTiCH=CHoCHg» CPoTi-CHp” ALR"'ocl, em que cp
¢ um radical ciclopentadienilo ou ciclopentadienilo substituido, e
R"' ¢ um radical alquile, arilo, ou alquilarile tendo de 1-18 dto-
mos de carbono, compostos substituidos de bis (cp) Ti (1v) tais co;
mo difenil ou dicloreto de bis-(indenil)-titﬁnio, difenil-bis-(me-
tilticlopentadienil)-titénio ou dihaletos ou outros complexes di-
haleto, compostos de dialquilo, trialquile, tetra-alquilo e penta-
~alquil-ciclopentadienil-titénio tais como difenil ou dicloreto de
bis-(1,2-dimetil-ciclopentadienil)~titdnio, difenil ou dicloreto
de bis-(l,2-dietil-ciclopentadienil) 7i ou outros complexos dihale:
to, gilicone, fosfina, amina ou complexos de ciclopentadieno com
dtomos de carbono ligados em ponte tais como difenil ou dicloreto
de dimetil-gilil-ciclopentadienil-tit@nio, difenil ou dicloreto de
metileno-diciclo pentadienil-tit@nio e outros complexos dihaleto e
andlogos.

pxemplos ilustrativos mas ndo limitativos de
zirconocenos que podem ser utilizados de acordo com esta invengHo
880 o tricloreto de ciclo pentadienil-zircénio, otricloreto de pen
tametil-ciclopentadienil-zircdénio, o difenil de bis-(ciclopentadie;
nil)-zircénio, o dicloreto de bis—(ciclopentadienil)-zircénio, os
ciclopentadienos substituidos por alquilo, tais como o dimetil de
bis-(etil—ciclopentadienil)—zircénio, o dimetil de bis—(p ~fenil-

-propil-ciclopentadienil)-zirconio, dimetil de bis-(metil-ciclopen

tadienil)—zircénio, e complexos dihaletos dos compostos anterioresj

di-alquil, tri-alquil, tetra-alquil e penta-alquil cicleopeatadie=-
nos, tais como o dimetil de bis-(penta-metil-ciclopentadieni1)-zir

conio, o dimetil de bis-(l,2-dimetil-ciclopentadienil)—zircénio, )
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dimetil de bis(l,3-dietil-ciclopentadienil)-zircénio e complexos
dihaletos dos compostos anteriores, silicone, fésforo, complexos
de ciclopentadieno com Atomos de carbono ligados em ponte tais co-
mo dimetil ou dihaleto de dimetil-sili-diciclopentadienil-zirednio

o dimetil ou dihaleto de metil-fosfina-di-ciclopentadienil-zired-

nio, e o dimetil ou dihaleto de metileno-di-ciclopentadienil-zired+

nio,carbenos representados pela fdrmula cp2zr,cnzp(0635)2cna, e det

rivados destes compostos tais como szz'CﬂacH(Cﬂa)Cﬁa'

0 dicloreto de bis-(ciclopentadienil)-h4-
fnio, o dimetil de bis-(ciclopentadienil)-héfnio, o dicloreto de
bis-(ciclopentadienil)~-vanddio e andlogos s¥o ilustratives de ou-
tros metalocenos.

geralmente o uso dum metaloceno que com-
preende um bis-(ciclopentadienil)substituido-zircénio proporciona
un complexo catalisador de mais alta actividade que o titanoceno
correspondente ou o composto mono-ciclopentadienil-metal. p0go, os
compostodebis-ciclopentadienil-substituido)-zircénio sdo preferi-
dos para uso como metalocenos.

antes preparava-se separadamente o compo-

nente alumoxano do complexo catalisador activo utilizado na polime

rizac@io de olefinas sendo entdo adicionado tal como um material ca+

talisador com suporte sendo entfo tratado com um metaloceno para
formar o complexo catalisador active. ym processo antes utilizado
para preparar o alumoxano separadamente é aguele de contactar agua
na forma de um solvente himido com uma solugdo de trialquil-alumi-
nio num solvente orgénico apropriado tal como benzeno, tolueno ou
menos preferivelmente, um hidrocarboneto alifdtico. como j& foi cif
tado antes, este processo é acompanhado de perigo de fogo e explo-
sdo o qual requer o uso de equipamento a prova de explosdo e cuidaf
doso controle das condigGes da reacg@o., yuma alternativa ao métodoe
antes utilizado para a produg3o separada de alumoxano, contacta-se
un alquil-aluminio com um sal hidratado, tal como sulfato de cobre
hidratado. o método compreende o tratamento de uma solugBo diluida
de alquil-aluminio em, por exemplo, tolueno, com um sulfato de co-

bre penta-hidratado. pesulta uma hidrélise lenta e controlada do
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alquil-aluminio até alumoxano, a qual elimina substancialmente o pe-
rigo de fogo e explosfo mas com a desvantagem da criag¢do de produ-
tos residuais perigosos que devem ssr eliminados e dos quais € con-
veniente o alumoxano ser separado antes da produgdo dum complexo
catalisador activo. j produgdo separada do componente alumoxano pon
un ou outro processo é tempo gasto e é dispendiosa. gorrespondente-
mente, a utilizagdo de um alumoxano produzido separadamente aumenta
grandemente o custo de produgdo dum catalisador de metaloceno-alu-
moxano.
pe acordo com a presente invengio,praﬁara-

-ge o componente alumoxano do complexo catalisador por reacgfo di-
recta dum trialquil-aluminio com o material utilizado come suporte
do catalisador, nomeadamente um_gel de silica n#o desidratado.
silica dtil como suporte do catalisader & aquela que tem um tamanho
de particula médio inferior a 1o N, de preferéncia de cerca de g,1
a cerca de lg.gM, de prefer@ncia ainda de cerca de 4 a cerca de 8
» (1N IO-Gn), uma drea superficial na extensdo de cerca de lg a
cerca de Tpo mg/g, de preferéncia cerca de lpp=5nn e de modo dese-
jével cerca de 2p0-400 mz/g, umn volume de poro de cerca de 3 a cer-
ca de 0,5 cms/t e de preferéncia 2-1 cma/g, e um conteddo de Agua
adsorvida de cerca de 5 a cerca de 23 por cento em peso, de prefe-
réncia de cerca de 8 a cerca de 13 por cento em peso. psa-se aqui

o termo "gel de sflica n&o desidratado” ndo sé para indicar que o

gel de silica contém um nivel de dgua que pode obter-se pela adsor-

¢80 de vapor de dgua pela silica no seu processo usual de manufacty
fagao e manipulagdo, mas também, cloro, gel de silica com niveis
comparaveis de adsorgdo de dgua, em que o conteddo de dgua se elevy
ou baixa para o nivel desejado por uma secagem adicional ou passo
de adsorgHo de agua. paqui por diante e incluindo as reivindicag¢deq
a silica tendo as propriedades acima identificadas é referido cole~
ctivamente por "gel de silica n#o desidratada".

o gel de silica nXo desidratada como se de-
feniu acima é adicionado terminado o tempo, cerca de alguns minutog
a uma solugdo agitada de trialguil-aluminio, de prefer@ncia trime-

til-aluminio ou trietil-aluminio, numa quantidade suficiente para
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fornecer uma razfo molar.de trialquil-aluminio para dgua de cerca
de 0,5 a 1,5 de preferéncia cerca de 0,8 a 1,2. s solventes usados
na preparagdo do sistema catalisador s&o hidrocarbonetos inertes,
em particular um hidrocarboneto que ¢ inerte relativamente ao sis-
tema catalisador, pais solventes sdc bem conhecides e incluem, por
exemplo, isobutano, butano, pentano, hexano, heptano, octano, ciclo-
hexano, metilciclobexano, tolueno, xileno e andloges, porém os sol-
ventes alifdticos sdo os preferidos. cada grupo alquilo no trial-
quil-aluminio contém de preferéncia, 1 a 6 itomos de carbono. pxem-
plos de trialquil-aluminio apropriados para utilizagfo s%o o tri-
-propil-aluminio, otri-n-butil-alumfnio, otri-isobutil-aluminio,

otri(2-metil-pentil)-aluminib, otri-hexil-aluminio. prialquilos~aly

minio. pambém apropriados, embora menos preferidos, siio o tri-n-o-
ctil-aluminio e o tri~n-decil-aluminic.

com a adigdo de gel de sflica n%o desidrata-
da & solugBio de trialquil-aluminio, o conteddo de dgua gel de sfli-
ca reage de modo controlado com o trialquil de aluminio para produ-
zir um alumoxano que é depesitado sobre a superficie das particulas
do gel de s{lica. pmbora a rcacgdo do trialquil de aluminio com o
conteddo de dgua do gel de sflica se processe relativamente depres-
sa (geralmente dentro de cerca de 5 minutos), esta ndo ocorre com 4
rapidez explosiva que ocorre com a agua livre. 5 reacgdo pode ser
conduzida com seguranga num equipamento convencional de mistura seob
uma atmosfera de gds inerte.

pepois disso, adiciona-se um metaloceno I
suspens@o agitada do produto alumoxano gel de silica numa quantida-
de suficiente para fornecer uma raz@o molar do aluminio para o me=-
tal de transig3o de cerca de lgpg a 1, de preferéncia de cerca de
500 a 1y e ainda de preferéncia de cerca de lgpg a 2g. 5 mistura &
agitada durante cerca de 3p minutos a uma hora as temperatura am-
biente ou temperatura elevada de cerca de 752¢ para permitir ao me-
taloceno completar a reacg3o de complexagdo com o alumoxano adsor-
vido.

geguindo a adigdio do metaloceno ao alumoxandg

adsorvido nos sélidos de gel de silica, o solvente é removido por

-1p-
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filtragdo ou evaporagHo,. e os s6lidos residuais s3o secos até se o-
bter um pé de livre fluéneia. j secagem pode ser efectuada por quai
quer meios conhecidos da técnica.  pé de fluéncia livre compreendeq
unm complexo de catalisador metaloceno-alumoxano com suporte de gel
de silica. ( tamanbo médio da particula do pd de fluéncia livre é
inferior a 19 . A composigdo seca exibe um alto nivel de activida-
de catalitica dtil para as polimerizagles de olefinas a alta pres-
séio e /ou alta temperatura. ,
A ordem de adigHo entre o gel de sflica nio
desidratada e o trialquil de aluminio é importante, relativaménte
; actividade do catalisador com suporte que resulta apds a adigdo
do metaloceno. yma composicdo de catalisader com suporte de fraca
actividade resulta quando um trialquil de aluminio é adicionado a
uma suspensdo de solvente agitada de gel de silica ndo desidratado.
pescobriu-se que para preparar uma composig¢do de catalisador com
suporte de aceitivel ou alta actividade, a ordem de mistura deve
ser a que o gel de sflica nio desidratado é adicionado a uma solu-
¢lo agitada de trialquil de aluminio, gré-se que esta ordem de mis-
tura forga o trialquil de aluminio a submeter-se a uma reacg¢#io no
contexto dum excesso transitério localizado de trialquil de alumi-
nio, comparado com uma deficiéncia transitéria localizada da dgua.
sob uma condigfo de mistura na qual se adiciona lentamente gel de
silica n8o desidratada uma solugfo de trialquil de aluminio, o con-
teddo de massa do trialqmil de aluminio converte-se num alumoxano
com um grau de oligomerizagdo de cerca de 6-25 (4=6-25)° A produgid
de um alumoxano com este grau de oligomerizagdo resulta num comple-
xo catalisador metaloceno-dumoxano final de util ou alta activida-
de. 5 ordem inversa de misturar, que é a adig¢Zo dum trialquil de
aluminio a uma suspensio de solvente agitada de gel de silica nio
desidratada produz um catalisador que tem um grau pequeno de activi
dade catalitica.

re adigdo % iwmportdncia da ordem conveniente
de misturar na realizag@o dum catalisader com suporte de activida-
de itil, tem-se também observado que o conteddo de dgua do gel de

silica n#o desidratado influencia a actividade final do catalisadox

-li=
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1ogo o gel de silica ndo desidratado terd um conteddo de dgua adsox-
vida de cerca de 5 a 2( por cento em peso, de preferéncia o conteidd
do sera de cerca de 8 a 15 por cento em peso. nbserva-se geralmente
a actividade catalitica midxima para um dado componente metaloceno
quando o conteido de agua adsorvida do gel de silica nfo desidrata+
do usado como suporte é de cerca de 8,n a 15, por cento em peso.

Além disse, o que influnencia o grau de acti+
vidade atingido no final do complexo catalisador com suporte ¢ a rg-
zéio molar do trialquil de aluminioc para o conteddo de dgua adsorvid
da do gel de silica nfo desidratado. ps quantidades de trialqﬁil
aluminio utilizadas serdo, em comparagdo com a quantidade de gel de
silica do conteddo de &gua adsorvida especificado, selecionadas pa+
ra fornecer uma razfo molar de trialquil de aluminio para a dgua
de cerca de ¢,5 a 1,5, de preferéncia de cerca de ¢,8 a 1,2. phsers
vou-se que para um dado metaloceno observa-~se geralmente uma acti-
vidade catalitica mdxima na razdo wolar trialquil de aluminio para
a dgua da ordem de cerca de ¢,8 a 1,2, dependendo do trialquil de
aluminio particular seleccionado para uso.

rambém influenciando o custo de produgfo e
o nivel de actividade catalitica obtidos no final do complexo cata+

lisador com suporte estd a raz3o molar do aluminio para o metal de

transicdo do componente metaloceno. j quantidade de metaloceno adi-
cionada ao alumoxano adsorvido pelos sdélidos de gel de silica é sed
leccionada para fornecer uma razdo molar do aluminio para o metal
de transic8o de cerca de lggg para 1, de preferéncia de cerca de

500 a 1g, e ainda de preferéncia de cerca de 1lgp a 2¢p. po ponto de

vista de consideragles econdmicas é desejdvel operar com razies mo-
lares inferiores de aluminio para metal de transigio com vista a

ninimizar o custo da producg@o do catalisador. ( processo desta in-

vengéo é um que forneceu a conversfio maxima do componente de triald
quil de aluminio para a forma mais eficaz de alumoxano, logo, ner-
mite a produgdo segura dum catalisador com suporte de metaloceno-
-alumoxano de actividade util, com pequenas quantidades de compo-
nente dispendioso de trialquil de aluminio.

por seleccgdo apropriada do tipo e quantida-
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des relativas do metaloceno e do percursor cocatalisador de trial-
quil de aluminio, pode-se atingir pelo presente método a actividade

particular do complexo catulisador desejada para qualquer aplicagdp

por exemplo, concentracdes mais altas de alumoxano no sistema cata;

lisador geralmente resulta em produtos poliméricos de mais alto pe:

so molecular., por isto, quando se deseja produzir um polimero de

alto :peso molecular utiliza-se uma concentragfio mais alta de trialj

quil de aluminio, e relativa ao metaloceno, entfo quande se deseja
produzir um material de mais baixo peso molecular. para a maior
parte das aplicagles a razdo do aluminio no alquil-aluminio para o
metal total no metaloceno pode ser na ordem de cerca de 5g9 a lg,
de preferéncia cerca de lpg a 2p.

ya polimerizagdo de olefinas, o hidrogénio
é wuitas vezes utilizado na condig¢@o de controlar o peso molecular
desejado do produto polimérico final. ynfelizmente, o hidrogénio

tem um efeito destrutivo no revestimento de carbono das paredes

dos reactores usados na polimerizagdo a alta press8o ou a alta tem
peratura. pescobriu-se que o peso molecular do produto polimérico
desejado pode ser controlado com o complexo catalisador desta in-
vencfo por controle da temperatura no reactor. pm particular,exis-
te uma afinidade linear directa entre o peso molecular do polimero

obtido a partir de complexo catalisador desta invengdo e a tempera

tura do reactor. ¢ peso molecular do polimero diminui com um aumen

to na temperatura do reactor.

pode-se também controlar o peso molecular
do produto polimérico pela selecgdo criteriosa dos substituintes
no anel ciclopentadienilo e da utilizacg8o de ligantes para o meta-

loceno. plém disso, pode-se controlar o conteddo de co-mondmero

por seleccdo criteriosa do metaloceno. j0go, pela selecgdo dos com

ponentes do catalisador é possivel talbar um produto polimérico re
lativamente ao peso moiecular e densidade,

pdicion ~se a um solvente inerte, por exem-
plo, sulventes nidrocarbonetos tais como hexano ou heptano, um pé
seco de livre fluéncia, antes da alimentagdo do catalisador na bo

ba de alimentagZo do reactor, de forma a formar uma pasta fluida.

13-
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como foi dito atrds, € essencial que a razfo de ajustamento do ca-
talisador na pasta fluida de hidrocarboneto seja muito lenta rela-
tivamente a razdo do fluxo através das linhas de alimentagdo do
reactor de alta pressfio desde que uma razdo de ajustamento elevada
ponha termo a alimentag#@o irregular. o complexo catalisador desta
inveng80, de tamanho de particula pequeno elimina todas as preocu-
pagdes relativas ao ajustamento e d4 origem a uma suspensfo estd-
vel de catalisador,

o8 polimeros preparados com o complexe
catalisador e pelo método desta invengdo sdo homopolimeros de.eti-
leno e copolimeros de etileno com alfa-olefinas superiores tendo
cerca de 3 a 18 dtomos de carbono e de preferéncia 4 a 8 Atomos de
carbono., pxemplos de alfa-olefinas superiores sdo o buteno-l, o he-
xeno~1l, e o octeno-l. Também gse podem preparar elidstomeros por co-
polimerizagfio de etileno e dienos, de prefer@ncia aqueles que tém
acima de lp dtomos de carbono. ponduz-se normalmente a polimeriza-
¢do sob temperaturas de cerca de lpp%c a 3gg?¢c e pressies de cerca
de la.000 & 30.000 psig.
wxemplo 1

ptilizou-se gel de silica nfo desidratadd
de acordo com o processo desta invenc#o para preparar um complexo
catalisador de dicloneto de bis-(n—butil-ciélopentadienil)-zircé-
nio ([§ pu Cé] oZRCl 6-metil-alumoxano, com suporte de gel de sili-
ca, como segue.

rncheram-se 3 frascos de 1 litro com gar<¢
galo equipados com uma barra magnética mével, com 29 ml de hepta-
no seco e desgaseificado.,

A seguir, encheu-se o frasco com cento e
trinta (13¢) mililitros de trimetil-aluminio (solugdo de heptano
(1,8 y). pepois adicionou-se lentamente ao frasco 55 g de gel de
sflica nfie desidratada (navison gyloid 221 com o tamanho de parti-
cula médio de 6,50 que contém 7,2 por cento em peso de dgua, atray
vés dum vaso de adigfo de sdlidos. neixou-se a mistura resultante
reagir com agitacfo a temperatura da sala durante uma hora. nepois

injectou~-se no frasco 1,25 g de dicloreto de bis-(n—butil-ciclopen«

-14=
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tadienil-ziredénio ( [5 Bu Cé] oZ¥ glg) dissolvido em 125 ml de he-
ptano, e deixou-se a mistura resultante reagir a temperatura am-
biente com agitagdo, durante 3g minutos. pemoveu-se a seguir o sol
vente voldtil por purga de azotoenquanto se aqueceu o frasco, a
uma temperatura de secagem de 752%p, num banho de §leo até o conted
do do frasco ficar solide. gecou-se depois a mistura até se obter
um pd de fluéncia livre por secagem no vicuo a temperatura ambien-
te,
gxemplo 2

geguiu-se o processo do wxemplo 1 com ; ex-
cepcHo dedque se adicionu32 g de gel de silica ndo desidratado
(pavison syleid 221 com um tamanho de particula wédio de 6,5M).
pxemplo 3 ‘

geguiu~se o processo do pxemplo 1 com a ex-
cepcdo de que se adicionou 54 g de gel de silica ndo desidratado
do (pavison gyloid 221 com um tamanho de particula médio de 6,5M)
gxemplo 4 '

geguiu-se o processo do gxemplo 1 com a ex-
cepgio de que se encheu o frasco com cento e trinta (139) milili-
tros de solugdo de trietil-aluminio/heptano (1,54 y) e a temperatu
ra de secagem foi de 55%(,
pxemplo 5

seguiu-se o processo do pxemplo 4 com a ex-
cepgdo de que se adicionou 57 g de gel de silica desidratada (pa-
vison gyloid 221 com tamanho de particula médio de 6,54).
pxemplo 6

geguiu-se o processo do pxemplo 5 com a ex-
cepgdo de que a temperatura de secagem foi de 8p%¢.

peste catalisador

peterminou-se a actividade dos pés catalisa
dores dos pxemplos 1 ao 6 2 temperatura ambiente e pressfo de gis
etileno de 5 psig pelo seguinte processo. jimpou-se um frasco de
159 mililitros préviamente, acueceu-se a 13p?c durante 6 horas,es-
friou-se a temperatura até a temperatura ambiente ¢ esguichou-se

com azoto durante lg minutos. proveu-se o frasco com uma barra ua-

~15=~
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gnética mével e introduziu-se no frasco 2,5 gramas da composicgdo
catalisadora, 3 temperatura ambiente forneceu-se gds etileno do
frasco e deixou-se que a polimerizagdio do etileno continuasse du-
rante 3n minutes. ( rendimento do polietileno obtido com cada com-

posigHo catalisadora & relatado na mabéla 1.

TABELA I
RESULTADO D0 TESTE CATALITICO
catalisador rressdo quantidade de

(psig) polietileno

formado, ¢

rpxemplo 1 0 2,2
2 0 2.1
3 0 2.9
3 5 3.3
4 5 1.5
5 5 1.6
6 5 l.g

pxemplo 7

geguiu~-se o processo do wxemplo 4 com a
excepgiio de que se adicionou 5p g de gel de silica ndo desidratado
(crosfield chemical gp-34 com o tamanho de particula médio de 4, 0p)
que contém 8,1 por cento em peso de agua e 1,25 g de E-nu gﬂ 2
7R ¢l, dissolvido em 12 ml de heptano que reagiu com 5 ml de solu-
gdo d; trimetil-alum{nio/heptano (1,8 ), antes de ter sido adicio-
nado ao frasco.

reste catalitico 3

peterminou-se a actividade do catalisador
do pxemplo 7 num vaso de reac¢do de autoclave em aco de lpng ml, o
qual se equipou para realizar polimerizacdo continua a uma pressido
até 36,00n psi e a temperatura até 3gp2c. gompletou-se o sistema de
reacgdio com um termo-par e um transdutor de pressfo para medir a
temperatura e a pressao continuamente, e com meios para fornecer
continuamente o etileno, bidrogénio e l-buteno sob pressdo e puri-
ficades. pquipawento para introduzir continuamente um fluxo medido
da solug@o catalitica e equipamento para rapidamente arejar e es-

friar a reacciio e para colher o produto polimero fazem parte tamhén
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Mod. 71-10000 ex. - 83/07

10

15

20

25

30

35

BCT/PE-1708

do sistema da reacgdo. yeste exemplo, realizou-se a polimerizagdo
com uma razdo molar de etileno para l-buteno de 1,8 sem a adigHo
dum solvente. yeste exemplo equilibrou-se a temperatura do reactor
limpo contendo etileno 1 l-buteno a temperatura de reacgdo deseja-
da de 18¢%c. preparou-se a solugfo catalitica por mistura de 152 g
de catalisador sélido com 5, litros de solvente de heptano e g,5
litros de 24 em peso de metil-alumoxano em solugdo de tolueno. por|
neceu-se continuamente esta solugfo catalitica com uma bomba de al
ta pressdo para dentro do reactor numa razdo de 54y ml /hora que o-
riginou a temperatura de 1802 no reactor. purante este tempo, o
etileno e o l-buteno foram submetidos a press&o dentro da autocla-
ve nun total de pressiio de 19,000 psi e numa velocidade do fluxo
da massa de 36,2 kg /bora. agitou-se o conteddo do reactor a lggg
rpm. o rendimento do produto polimérico foi de 3,2 gg/hora dum co-
polimero de etileno-l-buteno com um peso molecular médio de 46,9q¢
uma polidispersividade de 2,3 e uma densidade de 09,9199 g/ml,

0 pepdésito do nrimeiro pedido para o ynven-
to acima descrito, foi efectuado nos pstados ynidos da jmérica, a
28 de getembro de 1988 sob o y2. 257.293.

REIVINDICAGCDOES

l2= processo para a preparagdo de um complexo de
catalisador com suporte metaloceno-alumoxano para a polimerizac#o
de olefinas a alta pressfdo caracterizado por,

a) se adicionar um gel de silica n#o desidratado que possui um ta-
manho de particula inferior a lppa uma solugdo agitada de um
trialquilaluminio numa quantidade suficiente para proporcionar
uma razdo molar de trialquil aluminio-dgua compreendida entre
0,7 e 1,5 deixando a mistura reagir,

b) se adicionar um metaloceno a mistura reagida,

¢) se remover o solvente; e

d) se secar os s6lidos para formar um p§ de fluencia livre,

2a~ processo de acordo com a reivindicag¢do 1, ca-

racterizado por o gel de silica ndo desidratado possuir um contet-

-17-
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do de agua compreendido .entre 5 e 20% em pesp, de preferéncia entr
8 e 15¢ em peso. -

32,- processo de acordo com a reivindicagfio 1
ou 2, caracterizado por a razdo molar de aluminio para o metal de
transi¢do no metaloceno estar compreendida entre lgpgg.l e 1.1,

42,- processo de acordo com quaisquer reivin-
dicagdes anteriores, caracterizado por o gel de silica n#o desidra
tado possuir um conteddo de dgua compreendido entre 5 e 204 em pe-
80 e a razio molar de trialquil aluminio para 4gua estar compreen-
dida entre ;8 e 1.2, '

5a,~ processo de acordo com quaisquer reivindi:
cagles anteriores caracterizado por a razdo molar de aluminio para
o metal de transig@o no metaloceno estar compreendida entre 5gg.1l
e 1p;1 de preferéncia entre lgg.1 e 2¢.1.

68.,~ processo de acorde com quaisquer reivindi;
cacles anteriores, caracterizado por o trialquil aluminio ser tri-
metil aluminio ou trietil aluminio.

Ta.- processo de acordo com guaisquer reivindi
cagbes anteriores, caracterizado por o gel de silica n#o desidrata
do possuir uma drea superficial compreendida entre 2pn e 4gg mz/g
e um volume de poros comoreendids entre 1 e 2 cm /g.

8a,~ processo de acorde com quaisguer reivindi
cagles anteriores, caracterizado por o metaloceno ser seleccionado
do grupo que consiste em,

a) (CP)mMRan em que cp é um anel de ciclopentadienilo, y é um me-
tal de transigdo do grupo 4b ou 5b, p é um grupo hidrocarbilo
ou hidrocarboxi possuindo entre 1 e 2¢ 4tomos de carbono, x é
um halogéneo e m é um nimero inteiro compreendido entre 1 e 3,
n é um nimero inteiro compreendido entre g e 3 e g é um nimero
inteiro compreendide entre g e 3,

b) (Csh'y) gR"g(C5R ) MA3_y; ©

c) R"S(Csn'k)zﬁ ' em que (CSR'k} ¢ um grupo ciclopentadienilo on
ciclopentadienilo substituido, cada np' é izual ou diferente e
é hidrogénio ou um radical hidrocarbilo contendo entre 1 e 2j

atomos de carbono, um radical hidrocarbile contendo silicio ou

-18~
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um radical hidrocarbilo em que dois dtomos de carhono estlo li-
gados para formar ex conjunto um anel C4~Cqo r" ¢ um radical ald
quileno, um dialquil germdnio ou silfcio ou um radical alquil-
fosfina ou amina ligando-se em ponte dois anéis (csn'k), 0 ¢ um
radical hidrocarbilo possuindo entre 1-2( atomos de carbono, rad
dical hidrocarboxi possuindo entre 1-2,) dtomos de carbono ou ha-
logéneo que podem ser iguais ou diferentes, 9’ é unm radical al-
quilideno possuindo entre 1 e 2 dtomos de carbono, g é g ou 1,
. g € gy1 ou2; quando g € g, s é g; k é 4 quando s é 1 e k § 5
quando 8 é o e y € como se definiu atrds.
9a.~ processo de acordo com gquaisquer rei-
vindicagGes anteriores, caracterizado por o metaloceno ser zircono-

ceno, hafnoceno e titanoceno.

lge.~ processo de acordo com as reivindica+

gdes 8 ou 9, caracterizado por o zirconoceno ser seleccionado do

grupo que consiste em tricloreto de ciclopentadienil zircénio; triq

cloreto de pentametilciclopentadienil zircénio; difenil bis (ciclo-
pentadienil) zirc6nio; dicloreto de bis(ciclopentadienil)zircénio;
alquil ciclopentadienos substituidos e os seus complexos de di-ha-
leto, dialquil. trialquil, tetra-alquil e penta-alquil ciclopenta-
dienos e os complexos de di-haleto, e silicio, fésforo e complexos
de ciclo-pentadieno com Atomos de carbono ligades em ponte.
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