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“COMPOSIGCAO DE CATALISADOR”

Antecedentes

A presente divulgagcdo se relaciona com composicgdes
estereosseletivas de catalisador Ziegler-Natta e reacgdes
de polimerizacdo utilizando a composicdo de catalisador.
Composicdes de catalisador Ziegler-Natta de polimerizacéao
de propileno s&do conhecidas na técnica. Tipicamente,
estas composicgdes incluem parcelas de metal de transicéo,
tais como titédnio, magnésio e parcelas de haleto em
combinacdo com um doador de elétrons interno (referido
como um prd-catalisador); um co-catalisador, usualmente
um composto de organcaluminio; e um agente de controle de
seletividade (SCA). E adicionalmente sabido utilizar um
SCA que seja em uma mistura de dois ou mais componentes
para modificar a atividade catalisadora e/ou ajustar
propriedades do polimero. Problemética é a selecdo de
misturas de SCA adequadas uma vez gque um componente SCA
que é efetivo com relacdo a um pardmetro de processo ou
produto ¢é frequentemente prejudicial para um outro
parametro de processo ou produto.

Por exemplo, os catalisadores Ziegler-Natta de terceira
geracdo tipicamente contém um benzoato como um doador
interno e usam um éster de &cido benzdico (tal como p-
etoxibenzoato de etila) como um componente SCA. Isto
prové uma propriedade de autoextingcdc ao catalisador.
Esteres de 4&cido benzdéico, entretanto, impdem um odor
indesejavel ao polimero formado. Este odor é prejudicial
uma vez que ele limita o uso do polimero formado. Em
adicdo, a atividade e estereosseletividade do catalisador
para catalisadores Ziegler-Natta de terceira geracdo séao
baixas. Adicionalmente, quando SCAs baseados em acido
benzdéico s&o usados com catalisadores de quarta geracao
que contém um ftalato como um doador interno, a
estereosseletividade do polimero gerado ¢é muito baixa
para aplicacdes praticas.

E desejavel desenvolver uma composicdo de catalisador

Ziegler-Natta com atividade melhorada e produtividade
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melhorada do catalisador sem sacrificar a operabilidade.
Também ¢é desejada uma composicdo de catalisador que néo
transporte propriedades indesejdvelis para © polimero
resultante.

Sumario

A presente divulgacdo é dirigida a uma composigdo de
catalisador <com alta atividade catalitica gque seja
autoextinguivel. A presente composigdo de catalisador
produz um homopolimero de polipropileno com alta
isotacticidade, ou um propileno contendo polimero e um ou
mais comondémeros adicionais.

Em uma configuracdo, uma composigdo de catalisador ¢é
provida para a polimerizacdo de propileno. A composigdo
de catalisador inclui um ou mais pré-catalisadores
Ziegler-Natta, um ou mais cocatalisadores, e um agente de
controle de seletividade (sSCAa) . @) pré-catalisador
Ziegler-Natta contém um ou mais compostos de metal de
transicdo e um ou mais ésteres de doadores de elétrons
internos de acido dicarboxilico aromatico. 0
cocatalisador € um ou mais compostos contendo aluminio. O
SCA é uma mistura de um agente limitante de atividade
(ALA) tal como um éster de &cido alifatico C4—C3p e uma
composicdo de silano. A composigdo de catalisador tem uma
razdo molar de aluminio para SCA total de 0,5:1 a 4:1. Em
uma configuracdo, a razdo molar de aluminio para SCA
total é de 1:1 a 3:1 ou 2,5:1.

Em uma configuracdo, a composigdo de catalisador tem uma
razdo molar de aluminio para SCA total de 0,5:1 a 50:1
quando o ALA €& um (poli) (alquileno glicol)éster de acido
alifatico C4-Czg. A razdo molar de aluminio para SCA total
pode ser de 0,75:1 a 30:1 ou 1:1 a 20:1. A composigdo de
catalisador é autoextinguivel.

Em uma configuracdo, o polimero formado a partir da
composicdo de <catalisador ndo tem odor. Composig¢des
adequadas para uso no SCA que produzem um polimero sem
odor incluem ésteres de &acido alifatico Cjzg, ésteres de

acido alifdtico Cg-Cig, alguil ésteres alifaticos Cy-Cyy de
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dcidos alifaticos Cg-C3p, (poli) (algquileno glicol) mono-
ou di-ésteres de A&cidos alifaticos C4-C3g, e compostos
poliéter que contém 2 ou mais ligacgdes éter.

Em uma configuragdo, o éster alifitico C;-C3y pode ser
miristato de isopropila, sebacato de di-n-butila, um
mono- ou di-miristato de (poli) (alquileno glicol), e
combinacgdes dos mesmos. Em uma configuracdo adicional, a
composigdo de silano ¢é diciclopentildimetoxisilano,
metilciclohexildimetoxisilano, ou n-
propiltrimetoxisilano.

Em uma configuracdo, a composicdo de silano é uma mistura
de um ou mais alcoxisilanos. A composigdo de silano pode
ser uma mistura homogénea de dimetildimetoxisilano com
diciclopentildimetoxisilano,
metilciclohexildimetoxisilano, e/ou n-
propiltrimetoxisilano. Em uma outra configuracéao, a

composicdo de silano pode ser uma mistura homogénea de

diciclopentildimetoxisilano com
metilciclohexildietoxisilano, n-propiltrietoxisilano,
tetrametoxisilano, tetraetoxisilano, di-n-

butildimetoxisilano, e/ou diisobutildietoxisilano.

Em uma configuracdo, o SCA inclui 60-97 mols por cento do
éster alifatico C4—C3p e 3-40 mols por cento de composigdo
de silano. Em adicdo, a razdo molar de aluminio para
éster de alquila de acido alifdtico C4-Csp pode ser de 5,3
a 0,5:1. A razdo molar de aluminio para a composic¢do de
silano pode ser de 120:1 a 1,25:1.

Em uma configuragdo, a composigdo de catalisador contém
miristato de isopropila e diciclopentildimetoxisilano. Em
uma configuracdo adicional, a composicdo de catalisador
contém sebacato de di-n-butila e
diciclopentildimetoxisilano.

A presente divulgacdo também prové uma outra composicgdo
de catalisador. A composigdo de catalisador pode ser
usada para a polimerizacdao de propileno e inclui uma ou
mais composicgdes de prbé-catalisador Ziegler-Natta

contendo um ou mais compostos de metal de transicgdo e um
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ou malis ésteres de doadores de elétrons internos de &acido
dicarboxilico aromatico. Um ou mais cocatalisadores
contendo aluminio e um agente de controle de seletividade
(SCA) estdo presentes na composicdo de catalisador. O SCA
€ uma mistura de uma composicdo de ndo éster e uma
composicdo de silano. A razdo molar de aluminio para SCA
total é de 0,5:1 a 4:1.

A composicdo de ndo éster pode ser um composto poliéter
que inclua composto dialquil éter. Por exemplo, a
composicdo de ndo éster pode ser 2,2-diisobutil-1, 3-
dimetoxipropano ou material de poli(algquileno glicol).

Em uma configuracdo o SCA também pode incluir um agente
limitante de atividade.

A presente divulgacdo prové uma outra composigdo de
catalisador. A composigdo de catalisador pode ser usada
para a polimerizagdo de propileno e inclui uma ou mais
composicdes de pré-catalisador Ziegler-Natta. A
composicdo de prédé-catalisador Ziegler-Natta contém um ou
mais compostos de metal de transig@o e um ou mais ésteres
de doadores de elétrons internos de &cido dicarboxilico
aromadtico. Um ou mais cocatalisadores contendo aluminio e
um agente de controle de seletividade (SCA) sdo incluidos
na composicdo de catalisador. O SCA inclui uma composigdo
de alcoxisilano que ¢é um primeiro alcoxisilano e um
segundo alcoxisilano e um ALA.

Em uma configuracgao, o} primeiro alcoxisilano é
dimetildimetoxisilano, diisopropildimetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano, ou
bis(perhidroisoquinolino)dimetoxisilano. O segundo
alcoxisilano é metilciclohexildimetoxisilano,
tetraetoxisilano, e/ou n-propiltrietoxisilano. Qualquer
um ou mais primeiros alcoxisilanos podem ser misturados
com qualquer um ou mais segundos alcoxisilanos para
formar o SCA.

Em uma configuracgéo, o primeiro alcoxisilano é
dimetildimetoxisilano. O segundo composto de alcoxisilano

é diciclopentildimetoxisilano,
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metilciclohexildimetoxisilano, e/ou n-
propiltrimetoxisilano.

Em uma configurag¢do, o SCA inclui um agente limitante de
atividade. A razdo molar de aluminio para SCA total é de
0,5:1 a 4:1. )

A presente divulgacdoc prové um processo de polimerizacgédo.
O processo de polimerizacdo inclui introduzir propileno e
uma composicdo de catalisador em um reator de
polimerizacdo. A composicgdo de catalisador é composta de
uma composicd@o de prdé-catalisador Ziegler-Natta, dque
contém um doador de elétrons interno de éster de Aacido
dicarboxilico aromatico, um cocatalisador contendo
aluminio, e um agente de controle de seletividade (SCA).
O SCA é uma mistura de um agente limitante de atividade
(ALA) e uma composigdo de silano. O processo inclui
adicionalmente manter wuma razdo de aluminio para SCA
total de 0,5:1 a 4:1.

Em uma configuracdo, o ALA é um éster de alquila de &cido
alifatico C4-Csg, um diéter, ou poli(alguileno
glicol)éster de A&acido alifatico C4-C33 e a razao de
aluminio para SCA total é 0,5:1 a 50:1.

Em uma configurag¢do, o processo de polimerizacdo inclui
introduzir no reator um SCA que seja uma mistura de um
éster de 4&cido alifatico C4-C3y e uma composicgao de
silano.

Em uma configuracdo, o processo de polimerizacdo inclui
introduzir no reator um SCA que seja uma mistura de uma
composicdo de nao éster e uma composicdo de silano.

Em uma configuracdo, o processo de polimerizagdo inclui
introduzir no reator um SCA gue seja uma mistura de um
primeiro alcoxisilano, um segundo alcoxisilano, e um
agente limitante de atividade.

Em uma configuracdo, o processo de polimerizacdo inclui
manter uma razdo de aluminio para titdnio de cerca de
45:1. O processo pode vincular a autoextingdo, com a
composicdo de catalisador, do processo de polimerizacao

quando o reator de polimerizagdo tiver uma temperatura
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maior que 100°C.

Em uma configuracdo, o polimero contendo propileno tem um
teor de soluveis em xileno de cerca de 0,5% a cerca de
6,0% em peso.

A presente divulgagdo prové um outro processo de
polimerizacédo. Em uma configuracéo, O processo de
polimerizacéo inclui reagir um gés compreendendo
propileno e uma composicdo de catalisador em um reator de
polimerizacdo. A composigdo de catalisador é composta de
uma composicdo de prdé-catalisador, um doador de elétrons
interno, um cocatalisador contendo aluminio, e um agente
de controle de seletividade (SCA). O SCA é uma mistura de
um agente limitante de atividade e uma composicdo de
alcoxisilano e pode ser qualquer dos SCAs descritos aqui.
O processo inclui adicionalmente formar um leito
fluidizado de particulas poliméricas. O leito fluidizado
tem uma densidade aparente. O método inclui reduzir uma
pressdo parcial do propileno para aumentar a densidade
aparente do 1leito fluidizado sem incrustagdo do reator.
Em uma configuracdo, o processo inclui manter, ajustar,
ou de outra forma controlar a razdo de aluminio para SCA
total de 0,5:1 a 4:1. A composigcdo de catalisador
autoextingue o processo de polimerizagdo gquando a
temperatura do leito fluidizado for maior gque cerca de
100°cC.

Em uma configurag¢do, o processo inclui aumentar uma
densidade aparente do leito fluidizado. Um aumento na
densidade aparente fluidizada aumenta o tempo de
residéncia da composigcdo de catalisador no reator. Isto
também resulta em uma reducdo na quantidade de propileno
usado como material inicial. Em outras palavras, menos
propileno ¢é requerido para manter a mesma taxa de
produgdo.

Em uma configuracdo, o processo inclui introduzir o géas
no reator com uma temperatura de ponto de orvalho de 1°C
a 10°C menor que a temperatura do 1leito fluidizado e

reduzir uma guantidade de propileno liquido presente no
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reator.

Em uma configuracdo, o polimero contendo propileno tem um
teor de sollveis em xileno menor gue cerca de 6% em peso
ou de 0,5% a 6% em peso. O polimero contendo propileno
também pode conter menos que 3 ppm, ou menos dque 1 ppm,
de titanio residual.

A presente divulgacdo também prové um outro processo de
polimerizacéo. O processo de polimerizacéo inclui
introduzir um gé&s de propileno, um gas de etileno, e uma
composicdo de catalisador em um reator de polimerizacgédo.
A composicdo de catalisador é composta de uma composigao
de pré-catalisador Ziegler-Natta, um doador de elétrons
interno de éster de acido dicarboxilico aromatico, um
cocatalisador contendo aluminio, e um agente de controle
de seletividade (SCA). O SCA é uma mistura de um agente
limitante de atividade e uma composigcdo de silano. O
processo inclui manter uma razdo de aluminio para SCA
total de 0,5:1 a 4:1 e formar um copolimero de propileno
e etileno. O copolimero randdmico de propileno e etileno
pode ter um teor de etileno mailor que cerca de 4% em
peso.

Em uma configuracdo, o agente limitante de atividade & um
alquil éster de &cido alifatico C4—-C3zg, um diéter, um
poli(algquileno glicol)éster de acido alifdtico C4-Czo, e ©
processo incluil manter a razdo de aluminio para SCA total
de 0,5:1 a 50:1.

Em uma configuracdo, o processo inclul formar particulas
esféricas do copolimero de propileno e etileno. O
processo pode incluir adicionalmente eliminar ou evitar a
formagdo de ©particulas de copolimero randémico de
propileno-etileno com uma morfologia de ‘“pipoca” ou
irregular.

Uma vantagem da presente divulgagdo é a provisdo de uma
composicéo de catalisador melhorada.

Uma vantagem da presente divulgacdo é a provisdo de uma
composicdo de catalisador autoextinguivel.

Uma vantagem da presente divulgacao é a provisao de um
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processo de polimerizagdo com incrustagdo reduzida

reator e aglomeragdo reduzida de polimero.

do

Uma vantagem da presente divulgacdo é a producdo de um

polimero contendo propileno sem odor.

Uma vantagem da presente divulgagcdo é a provisdo de
composicdo de catalisador que permite um aumento
densidade aparente do leito fluidizado sem risco
incrustacdo do reator.

Uma vantagem da presente divulgagdo ¢é um processo
polimerizacdo com produtividade melhorada, uma taxa
produgdo melhorada, e boa operabilidade através
controle da razdo de aluminio para SCA total
composigcdo de catalisador.

Descricdo resumida dos desenhos

A figura 1 é um grafico de atividade relativa
temperatura para uma composigdo de catalisador
presente divulgacgéao;

A figura 2 é um grafico de atividade relativa
temperatura para uma composigdo de <catalisador
presente divulgagdao; '

A figura 3 é um grafico de atividade relativa
temperatura para uma composicdo de catalisador
presente divulgagdo;

A figura 4 ¢é um grafico de atividade relativa
temperatura para uma composigdo de catalisador
presente divulgacgéo;

A figura 5 ¢é um grafico de atividade relativa
temperatura para uma composig¢do de catalisador
presente divulgacao;

A figura 6 ¢é um grafico de atividade relativa
temperatura para uma composicdo de catalisador
presente divulgacgédo;

A figura 7 ¢é wum grafico de atividade relativa
temperatura para uma composicdo de catalisador
presente divulgacéao;

A figura 8 ¢é um grafico de atividade relativa

temperatura para uma composicdo de catalisador
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presente divulgacédo;

A figura 9 ¢é um grafico de atividade relativa vs.
temperatura para uma composicdo de catalisador da
presente divulgacgdo; e

A figura 10 é um grafico de atividade relativa vs.
temperatura para uma composigdo de catalisador da
presente divulgacéo.

Descricdo detalhada

Qualquer faixa numérica c¢itada aqui inclui todos os
valores a partir de o valor mais baixo e o valor mais
alto, em incrementos de uma unidade, provido que exista
uma separacdo de pelo menos duas unidades entre qualquer
valor mais baixo e qualquer valor mais alto. Como um
exemplo, se estiver registrado gque uma propriedade
composicional, fisica ou outra, tal como, por exemplo,
peso molecular, indice de fundido, etc., é de 100 a
1.000, é intencionado gue todos os valores individuais,
tais como 100, 101, 102, etc., e subfaixas, tais como 100
a 144, 155 a 170, 197 a 200, etc., estejam expressamente
enumerados nesta especificacdo. Para faixas contendo
valores gque s&8o0 menores gque um, ou contendo numeros
fracionadrios maiores que um (p.ex., 1,1, 1,5, etc.), uma
unidade é considerada a ser 0,0001, 0,001, 0,01 ou 0,1,
como apropriado. Para faixas contendo numeros de digito
simples menores que dez (p.ex., 1 a 5), uma unidade ¢&
tipicamente considerada a ser 1. Estes sdo somente
exemplos do que ¢é especificamente pretendido, e todas as
possiveis combinacdes de valores numéricos entre o valor
mais baixo e o valor mais alto enumerados, devem ser
consideradas a estarem expressamente registradas neste
pedido de patente. Faixas numéricas foram citadas, como
discutido aqui, em referéncia a densidade, porcentagem em
peso de componente, tg delta, pesos moleculares e outras
propriedades.

O termo “composig¢&do”, como usado aqui, inclui uma mistura
de materiais que compreendem a composicgao, bem como

produtos da reacdo e produtos da decomposicdo formados a
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partir dos materiais da composigdo.

O termo “polimero”, como usado agqui, se refere a um
composto polimérico preparado polimerizando mondémeros,
sejam iguais ou de um tipo diferente. O termo genérico
polimero, portanto, abrange o termo homopolimero,
usualmente empregado para se referir a polimeros
preparados a partir de somente um tipo de mondmero, e o
termo interpolimero como definido aqui a seguir.

Como discutido acima, o termo “interpolimero”, como usado
aqui, se refere a polimeros preparados pela polimerizacgéao
de pelo menos dois tipos diferentes de mondmeros. O termo
genérico interpolimero portanto inclui copolimeros,
usualmente empregados para se referir a polimeros
preparados a partir de dois tipos diferentes de
mondémeros, e polimeros preparados a partir de mais que
dois tipos diferentes de mondémeros.

Os termos “mistura” ou “mistura polimérica”, significam
uma composicdo de dois ou mais polimeros. Tal mistura
pode ou ndo ser miscivel. Tal mistura pode ou ndo ter
fases separadas. Tal mistura pode ou ndo conter uma ou
mais configuracdes de dominio, como determinadas a partir
de espectroscopia de elétrons por transmissao.

A presente composigdo de catalisador contém uma
composigéao de prdé-catalisador Ziegler—-Natta, um
cocatalisador, e um agente de controle de seletividade
(SCA), cada um dos gquais sera discutido em detalhes
abaixo. Qualquer pré—-catalisador Ziegler-Natta
convencional pode ser usado na presente composicgdo de
catalisador como é comumente sabido na técnica. Em uma
configuracdo, a composicdo de prbé-catalisador Ziegler-
Natta contém um composto de metal de transicdo e um
composto de metal do Grupo 2. O composto de metal de
transicdo pode ser um complexo sdélido derivado de um
composto de metal de transicgéao, por exemplo,
hidrocarbiléxidos, hidrocarbilas, haletos ou mistura dos
mesmos de titdnio, de zircdnio, de cromo ou de vanadio.

O composto de metal de transicdo tem uma férmula geral
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TrX, onde Tr é& o metal de transicdo, X é um halogénio ou
um grupo hidrocarboxila ou hidrocarbila C;-Cio, & X é O
numero de tais grupos X no composto em combinagdo com um
composto de metal do Grupo 2. Tr pode ser um metal do
Grupo 4, 5 ou 6. Em uma configuragéop Tr é um metal do
Grupo 4, tal como titédnio. X pode ser cloreto, brometo,
alcdéxido ou fendxido Ci-4, ou uma mistura dos mesmos. Em
uma configuragdo, X é cloreto.

Exemplos n&o 1limitantes de compostos de metal de
transicdo adequados que podem ser usados para formar a
composicdo de prdé-catalisador Ziegler-Natta sdo TiCly,,
ZrCly, TiBrg, TiCls, Ti (OC,Hs)5C1, Zr (OC,Hs) 3C1,
Ti (OCyHs)3Br, Ti(OC3H7),Cl,, Ti{(OCg¢Hs)2Cl,, Zr(OCzHs),Cly, e
Ti (OCyHs)Cl;. Misturas de tais compostoé de metal de
transicdo também podem ser usadas. Nenhuma restrigéo
sobre o numero de compostos de metal de transicgdo & feita
desde que pelo menos um composto de metal de transicgao
esteja presente. Em uma configurac¢do, o composto de metal
de transicdo é um composto de titanio.

Exemplos ndo limitantes de compostos de metal do Grupo 2
adequados incluem haletos de magnésio, dialcoximagnésios,
haletos de alcoximagnésio, oxihaletos de magnésio,
dialquilmagnésios, 6xido de magnésio, hidréxido de
magnésio, e carboxilatos de magnésio. Em uma
configuracao, o composto de metal de transicdo é
dicloreto de magnésio.

Em uma configuracdo adicional, a composigdo de pro-
catalisador Ziegler-Natta é uma mistura de parcelas de
titdnio suportadas em ou de outra forma derivadas de
compostos de magnésio. Os compostos de magnésio adequados
incluem cloreto de magnésio anidro, adutos de cloreto de
magnésio, dialcéxidos ou arildéxidos de magnésio, ou
dialcéxidos ou arildéxidos de magnésio carboxilados. Em
uma configuracao, o composto de magnésio é um dialcdxido
(C1-4) de magnésio, tal como dietoximagnésio.

Exemplos ndo limitantes de parcelas de titanio adequadas

incluem alcéxidos de titanio, arildéxidos de titénio, e/ou
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haletos de tit&nioc. Os compostos usados para preparar a
composicdo de prdé-catalisador Ziegler-Natta incluem um ou
mais dialcédxidos (C1-4q) de magnésio, di-haletos de
magnésio, alcoxi-haletos de magnésio, ou misturas dos
mesmos e um ou mais tetra-alcdéxidos (Ci-4) de titénio,
tetra-haletos de titénio, alcéxi-haletos (C1-4) de
tité&nio, ou misturas dos mesmos.

Uma composicdo de precursor pode ser usada para preparar
a composicdo de prbé-catalisador Ziegler-Natta como ¢€
comumente sabido na técnica. A composigdo de precursor
pode ser preparada pela cloragadao dos compostos de
magnésio, compostos de titdnio, misturados anteriores ou
misturas dos mesmos, e pode envolver o uso de um ou mais
compostos, referidos como “agentes de corte” que auxiliem
a formar ou solubilizar composigdes especificas via uma
metatese de sdélido/sdélido. Exemplos ndo limitantes de
agentes de corte adequados incluem boratos de trialquila,
especialmente borato de trietila, compostos fendlicos,
especialmente cresol, e silanos.

Em uma configuracdo, a composigdo de precursor € um
composto de magnésio/titédnio misturados da férmula
MgqaTi (ORe) £Xg onde Re é um radical hidrocarboneto
alifdtico ou aromatico tendo 1 a 14 atomos de carbono ou.
COR’ onde R’ ¢é um radical hidrocarboneto alifatico ou
aromatico tendo 1 a 14 &tomos de carbono; cada grupo ORj
é igual ou diferente; X é independentemente cloro, bromo
ou iodo; d é 0,5 a 56, ou 2-4; ou 3; £ é& 2-116, ou 5-15;
e g & 0,5-116, ou 1-3, ou w. O precursor pode ser
preparado por precipitacdo controlada através da remogao
de um Alcool da mistura da reag¢do usado em sua
preparacdo. Em uma configuracao, O meio de reacgao
compreende uma mistura de um liguido aromatico,
especialmente um composto arom&tico clorado, tal como
clorobenzeno, com um alcanol, especialmente etanol, em um
agente clorante inorgadnico. Agentes clorantes inorganicos
adequados incluem derivados de cloro de silicio, aluminio

e titanio, tais como tetracloreto de titanio ou
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tricloreto de titadnio, e tetracloreto de tité&nio em
particular. Os agentes clorantes levam & cloragdo parcial
que resulta em um precursor contendo um nivel
relativamente alto de componente(s) alcdéxi. A remogao do
alcanol da solugdo wusada na cloragéao, resulta na
precipitacdo do precursor sdélido, tendo uma morfologia e
drea superficial adequadas. O precursor foi separado do
meio da reacdo. Além disso, o precursor resultante tem
tamanho de particulas particularmente uniforme e
resistente a esboroamento bem como degradagdo do pré-
catalisador resultante. Em uma configuracdo, a composigdo
do precursor é Mgs;Ti (OEt)sgCl:. '

O precursor é a seguir convertido para um pré-catalisador
sé6lido por reagdo adicional (halogenacdo) com um composto
de haleto inorgdnico, preferivelmente um composto de
haleto de titdnio, e a incorporacdo de um doador de
elétrons interno. Se ainda n&o incorporado no precursor
em quantidade suficiente, o doador de elétrons pode ser
adicionado separadamente antes, durante ou apos a
halogenacdo. Este procedimento pode ser repetido uma ou
mais vezes, opcionalmente na presenca de aditivos ou
adjuvantes adicionais, e o produto sélido final lavado
com um solvente alifatico. Qualquer método para produzir,
recuperar e armazenar o prbé-catalisador sdélido é adequado
para uso na presente divulgacgao.

Um método adequado para a halogenagdo do precursor ¢&
reagir o precursor a uma temperatura elevada com um
haleto de titdnio tetravalente, opcionalmente na presenca
de um diluente de hidrocarboneto ou de
halohidrocarboneto. O haleto de titénio preferido ¢
tetracloreto de titdnio. O solvente de hidrocarboneto ou
halohidrocarboneto opcional empregado na produgdo de pro-
catalisador de polimerizacdo de olefina preferivelmente
contém até 12 Atomos de carbono inclusive, ou até 9
atomos de carbono inclusive. Os hidrocarbonetos
exemplares incluem pentano, octano, benzeno, tolueno,

xileno, algquilbenzenos, e decahidronaftaleno.
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Halohidrocarbonetos alifaticos exemplares incluem cloreto
de metileno, brometo de metileno, cloroférmio,
tetracloreto de carbono, 1,2-dibromoetano, 1,1,2-

tricloroetano, triclorociclohexano, diclorofluorometano e

tetraclorooctano. Os halohidrocarbonetos aromaticos
exemplares incluem clorobenzeno, bromobenzeno,
diclorobenzenos e clorotoluenos. 0 hidrocarboneto

alifatico pode ser um composto contendo pelo menos dois
substituintes cloreto tais como tetracloreto de carbono
ou 1,1,2-tricloroetano. O halohidrocarboneto aromatico
pode ser clorobenzeno ou o-clorotolueno.

A halogenacd3o pode ser repetida uma ou mais vezes,
opcionalmente acompanhada por lavagem com um liquido
inerte tal com um hidrocarboneto ou halohidrocarboneto
alifatico ou aromatico entre as halogenag¢gdes e seguindo a
halogenacdo. Adicionalmente opcionalmente uma ou mais
extracdes envolvendo contatar com um diluente liquido
inerte, especialmente um hidrocarboneto alifatico ou
aromdtico, ou halohidrocarboneto alifdtico ou aromatico,
especialmente a uma temperatura elevada maior que 100°C,
ou maior que 110°C, podem ser empregadas para remover
espécies instéaveis, especialmente TiCl,.

Em uma configuracdo, a composigdo de proé-catalisador
Ziegler-Natta inclui um componente catalisador sdélido
obtido por (i) suspender um dialcéxi magnésio em um
hidrocarboneto ou halohidrocarboneto aromdtico que esta
liquido a temperaturas normais, (ii) contatar o dialcdxi
magnésio com um haleto de titdnio e adicionalmente (iii)
contatar a composicdo resultante uma segunda vez com O
haleto de titanio, e contatar o dialcdxi magnésio com um
diéster de um 4&cido dicarboxilico aromatico em algum
ponto durante o tratamento com o haleto de titédnio em
(ii) .

Em uma configuracdo, a composigdo de prdé-catalisador
Ziegler-Natta inclui um componente catalisador sdélido
obtido por (i) suspender um material precursor da fdérmula

Mg4Ti (ORe) £Xg (como descrito anteriormente) em um
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hidrocarboneto ou halohidrocarboneto aromdtico que esteja
ligquido a temperaturas normais, (ii) contatar o precursor
com um haleto de titdnio e adicionalmente (iii) contatar
a composicdo resultante uma segunda vez com o haleto de
titanio, e contatar o precursor com um diéster de um
dcido dicarboxilico aromatico em algum ponto durante o
tratamento com o haleto de tité&nio em (ii).

A cbmposigéo de pré-catalisador inclui um doador de
elétrons interno. O doador de elétrons interno prové
controle de tacticidade e dimensionamento do cristalito
do catalisador. Exemplos ndo limitantes de doadores de
elétrons internos adequados incluem ésteres de acido
dicarboxilico aromatico, haletos ou anidridos ou
derivados (poli)alquil éter dos mesmos, especialmente
ésteres de dialquila C;-4 de acido ftalico ou tereftalico,
dicloreto de ftaloila, anidrido ftélico, e (poli)alquil
éter C;.4 derivados dos mesmos. Em uma configurag¢do, o
doador de elétrons interno é ftalato de diisobutila ou
ftalato de di-n-butila.

A composicdo de pré-catalisador Ziegler-Natta também pode
incluir um material suporte inerte. O suporte pode ser um
s6lido inerte que ndo altere adversamente a performance
catalitica do composto de metal de transigdo. Exemplos
incluem 6éxidos metalicos, tais como alumina, e o6xidos de
metaldides, tais como silica.

O cocatalisador para uso com a composicdo de pro-
catalisador Ziegler-Natta ¢é uma composigdo contendo
aluminio. Exemplos nao limitantes de composicdes
adequadas contendo aluminio incluem compostos de
organocaluminio, tais como compostos de trialquilaluminio,
de hidreto de dialgquilaluminio, de di-hidreto de
alquilaluminio, de haleto de dialquilaluminio, de haleto
de alquilaluminio, de alcéxido de dialgquilaluminio, e
dialcéxido de alquilaluminio contendo 1-10, ou 1-6 atomos
de carbono em cada grupo alquila ou alcdxido. Em uma
configuracéao, o cocatalisador é um composto de

trialquilaluminio Cj-4, tal como trietilaluminio (TEA). A
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razao molar de aluminio para tité&nio é de 35:1 a 50:1. Em
uma configuracdo, a razdo molar de aluminio para titénio
é 45:1.

A composicdo de catalisador incluil um agente de controle
de seletividade (SCA). O SCA é uma mistura de (i) um ou
mais agentes limitantes de atividade (ALA) e/ou (ii) uma
ou mais composicdes de silano. Em uma configuracao, o ALA
& um éster alifatico. O éster alifatico pode ser um éster
de 4acido alifatico Cs-Czp, pode ser um mono- ou poli-
(duas vezes ou mais) éster, pode ter cadeia reta ou
ramificada, pode ser saturado ou insaturado, e qualquer
combinacdo dos mesmos. O éster de &acido alifatico C4-Csp
também pode ser substituido com um ou mais substituintes
contendo heteroadtomos do Grupo 14, 15 ou 16. Exemplos nao
limitantes de ésteres de acido alifatico C4-C3p adequados
incluem alquil ésteres Ci-z0 de &cidos monocarboxilicos
C4—C3p alifaticos, alquil ésteres Ci-20 de acidos
monocarboxilicos Cg_po alifaticos, mono- e diéteres de
alila Ci-4 de acidos monocarboxilicos e acidos
dicarboxilicos Cas.po alifdticos, alquil ésteres Ci-4 de
dcidos monocarboxilicos e A&cidos dicarboxilicos Csg-20
alifadticos, e derivados de mono- ou policarboxilato de
alquila C4-50 de (poli)glicdis Cz-100 OU (poli)glicol éteres

Cs-100. Em uma configuragdo adicional, o éster de acido

‘alifdtico C4-C3 pode .ser miristato de isopropila,

sebacato de di-n-butila, mono- ou diacetatos de
(pecli) (alquileno glicol), mono- ou dimiristatos de
(poli) (alguileno glicol), mono- ou dilauratos de
(poli) (alquileno glicol), mono- ou dioleatos de
(poli) (alquileno glicol), tri(acetato) de glicerila,

gliceril triéster de acidos carboxilicos alifaticos, e
misturas dos mesmos. Em uma configuragdo adicional, o
éster alifatico C4,-C3 ¢é miristato de disopropila ou
sebacato de di-n-butila.

Em uma configuracdo o ALA é uma composigdo de nao éster.
Como usado aqui, uma “composig¢do de nédo éster” é um

dtomo, molécula, ou composto que é livre de um grupo com
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A\Y

funcionalidade de éster. Em outras palavras, a

composicdo de nao éster” nao contém o seguinte grupo
funcional:
]
R—C—0—R
Em uma configuracdo, a composicdo de ndo éster pode ser
um composto dialquil diéter ou um composto amina. O
composto dialquil diéter ¢é representado pela seguinte

férmula,
Rl
rR30 — CH, — C — CH, — OR*

R2

onde R! a R! sao independentemente de cada outro um grupo
alquila, arila ou aralquila tendo até 20 Aatomos de
carbono, que pode opcionalmente conter um heterodtomo do
grupo 14, 15, 16, ou 17, com a ressalva que R' e R?
possam ser um Atomo de hidrogénio. Exemplos nao
limitantes de compostos dialquil éter adequados incluem
dimetil éter, dietiel éter, dibutil éter, metil etil
éter, metil butil éter, metil ciclohexil éter, 2,2-
dimetil-1, 3-dimetoxipropano, 2,2-dietil~-1, 3-
dimetoxipropano, 2,2-di-n-butil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-
diisobutil-1, 3~dimetoxipropano, 2-etil-2-n-butil-1, 3-
dimetoxipropano, 2-n-propil-2-ciclopentil-1, 3~
dimetoxipropano, 2,2-dimetil-1, 3-dietoxipropano, 2-
isopropil-2-isobutil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-
diciclopentil-1, 3~dimetoxipropano, 2-n-propil-2-
ciclohexil-1, 3-dietoxipropano, e 9,9-
bis (metoximetil) fluoreno. Em uma configuragao adicional,
o composto dialquil éter é 2,2-diisobutil-1, 3-
dimetoxipropano.

Em uma configuracdo, a composigdo de n&do éster é um
composto amina. Exemplos ndo limitantes de compostos
amina adequados incluem piperidinas substituidas em 2,6

tal como 2,6-dimetilpiperidina e 2;2,6,6—
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tetrametilpiperidina e piperidinas substituidas em 2,5.
Em uma configuracdo adicional, o composto piperidina é
2,2,6,6-tetrametilpiperidina.

Para o ALA que contenha mais gque um grupo carboxilato,
todos os grupos carboxilatos s&o considerados componentes
efetivos. Por exemplo, uma molécula de sebacato que
contenha dois grupos funcionais carboxilato & considerada
a ter duas moléculas funcionais efetivas.

O SCA inclui uma composicdo de silano. A composigdo de
silano pode incluir um ou mais alcoxisilanos tendo a
férmula geral: SiRp(OR’)sn(I) onde R independentemente em
cada ocorréncia é hidrogénio ou um grupo hidrocarbila ou
amino substituido opcionalmente com um ou mais
substituintes contendo um ou mais heterodtomos do Grupo
14, 15, 16, ou 17, R contém até 20 &tomos nao contando
hidrogénio e halogénio, R’ é um grupo alquila Cj-z9, € m €
0, 1, 2, ou 3. Em uma configuragdo, R é um grupo arila,
alquila ou aralgquila Ce-12, cicloalila Csj-12, alquila
ramificado Cs-12, ou amino ciclico Cs-12, R’ é alila Ci-4, €
m é 1 ou 2. Exemplos ndo limitantes de composigdes de

silano adequadas incluem diciclopentildimetoxisilano, di-

ter-butildimetoxisilano, metilciclohexildimetoxisilano,
metilciclohexildietoxisilano, di-n-butildimetoxisilano,
etilciclohexildimetoxisilano, difenildimetoxisilano,
diisopropildimetoxisilano, di-n-propildimetoxisilano,
diisobutildimetoxisilano, diisobutildietoxisilano, di-n-
butildimetoxisilano, ciclopentiltrimetoxisilano,
isopropiltrimetoxisilano, n-propriltrimetoxisilano, n-
propiltrietoxisilano, etiltretoxisilano,
tetrametoxisilano, tetraetoxisilano,

ciclpentilpirrolidinodimetoxisilano,

bis(pirrolidino)dimetoxisilano,

bis (perhidroisoquinolino)dimetoxisilano, e
dimetildimetoxisilano. Em uma configuracdo a composigdo
de silano pode ser diciclopentildimetoxisilano,
metilciclohexildimetoxisilano, ou n-

propiltrimetoxisilano, e qualquer combinacgdo dos mesmos.
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Em uma configuracdo adicional, a composicdo de silano €
diciclopentildimetoxisilano.

Distribuicdo de peso molecular mais ampla (MWD) pode ser
alcancada usando uma mistura de 2 silanos que exibam
diferentes taxas de fluxo de fundido gquando wusados
sozinhos. Incorporando um ALA nas composigdes de SCA
enquanto controlando baixa a razao de Al/SCA, uma
composicdo de catalisador que leve a MWD ampla enquanto
reduzindo grandemente a tendéncia de incrustagao do
reator pode ser obtida. Tal composigdo inclui misturas de
pelo menos 2 alcoxisilanos onde um dos alcoxisilanos
produz polimero com uma taxa de fluxo de fundido pelo
menos duas vezes tdo alta quanto o outro polimero formado
sob a mesma condicdo de polimerizacdo e um ALA
selecionado de um éster de &cido carboxilico ou uma
composicdo de ndo éster como descritos anteriormente. O
ALA de éster de acido carboxilico pode ser um éster de um
dcido carboxilico aromdtico ou um derivado do mesmo, um
éster alifatico, ou uma composigdo de ndo éster. Exemplos
nao limitantes de adcidos carboxilicos aromadticos
adequados incluem alquil ésteres ou cicloalquila Ci-io de
adcidos monocarboxilicos aromdticos. Os derivados
substituidos adequados dos mesmos incluem compostos
substituidos tanto no(s) anel (éis) aromatico(s) quanto no
grupo éster com um ou mais substituintes contendo um ou
mais heterodtomos do Grupo 14, 15, ou 16, especialmente
oxigénio. Exemplos de tais substituintes incluem grupos
(poli)alquiléter, cicloalquiléter, ariléter,
aralquiléter, alquiltioéter, ariltioéter, dialgquilamina,
diarilamina, diaralquilamina, e trialgquilsilano. O éster
de &cido carboxilico aromdtico pode ser um éster de
hidrocarbila Cij-z¢ de &cido benzdéico onde 0 grupo
hidrocarbila est& ndo substituido ou substituido com um
ou mais heterodtomos do Grupo 14, 15, ou 16 contendo
substituintes e derivados de (poli)hidrocarbil éter Ci—zo
dos mesmos, ou benzoatos de alquila Ci-4 e derivados

algquilados de anel C;-4 dos mesmos, Ou benzoato de metila,



10

15

20

25

30

35

20

benzoato de etila, benzoato de propila, p-metoxibenzoato
de metila, p-etoxibenzoato de metila, p-metoxibenzoato de
etila, e p-etoxibenzoato de etila.

Em uma configuracdo, o &cido monocarboxilico aromatico &
p-etoxibenzoato de etila. Em uma configuracéo
alternativa, o ALA ¢é um éster alifétiéo. O éster
alifatico pode ser um éster de A&cido alifatico C4-Csg,
pode ser um mono- ou um poli- (dois ou mais) éster, pode
ter cadeia reta ou ser ramificado, pode ser saturado ou
insaturado, e qualquer combinagdo dos mesmos. O éster de
dcido alifatico C,-C3y também pode ser substituido com um
ou mais substituintes contendo heterodtomos do Grupo 14,
15, ou 16. Exemplos nao limitantes de ésteres de &acido
alifatico C4-C3p incluem alquil ésteres Ci-3p de acidos
monocarboxilicos Cs-30, alquil ésteres de Acidos
monocarboxilicos Cg.p9 alifdticos, alil mono- e diésteres
Ci-2 de Aacidos monocarboxilicos e &cidos dicarboxilicos
Cya-20 alifaticos, alquil ésteres C1i-4 de Acidos
monocarboxilicos e acidos dicarboxilicos Cg-z¢o alifaticos,
e derivados mono- ou policarboxilato C4-20 de
(poli)glicdis Cp-100 ou (poli)glicol éteres Cz-100- Em uma
configuracdo adicional, o éster de &acido alifatico C4—Cjzo
pode ser miristato de isopropila, sebacato de di-n-
butila, mono- ou diacetatos de (poli) (algquileno glicol),
mono- ou dimiristatos de (poli) (algquileno glicol), mono-
ou dilauratos de (poli) (alquileno glicol), mono- ou
dioleatos de (poli) (algquileno glicol), tri(acetato) de
glicerila, gliceril tri-éster de 4&cidos carboxilicos
alifaticos Co-40, e misturas dos mesmos. Em uma
configuragdo adicional, o éster alifatico C4—C3o é
miristato de isopropila ou sebacato de di-n-butila.

Em uma configuracdo, um dos alcoxisilanos nas misturas é

diciclopentildimetoxisilano ou diisopropildimetoxisilano

engquanto o outro alcoxisilano é selecionado de
etiltrietoxisilano, n-propiltrietoxisilano,
diisobutildietoxisilano, metilciclohexildietoxisilano,

di-n-butildimetoxisilano, tetraetoxisilano, e
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tetrametoxisilano.

Em uma configuragdo, a razdo molar de aluminio para SCA
total & de 0,5:1 a 4:1 (ou qualquer valor entre estes),
ou de 1:1 a 3:1, ou de 2:1 a 3:1 ou menor ou igual a
2,5:1. Como usado agqui, o “SCA” ou o "“SCA total” & a
quantidade combinada de ALA (se presente) e a composicao
de silano e a composicdo de ndo éster (se presente)
presentes na composigao de catalisador. Em uma
configuracdo, a razdo molar de aluminio para SCA total é
2,5:1. Em uma configuracdo adicional, o ALA é um alquil
éster de Acido alifdatico C4-C3g ou uma composicdo de nao
éster.

Em uma configuragdo, a razdo molar de aluminio para SCA
total é de 0,5:1 a 50:1, ou de 0,75:1 a 30:1, ou 1:1 a
20:1 quando (poli) (alquileno glicol)éster de acido
alifdtico C4—C3p é o ALA.

Os depositantes descobriram surpreendentemente que
controlar a razdo molar de aluminio para total de SCA
entre 0,5:1 a 4:1 produz vantajosamente um sistema
catalisador que exibe alta produtividade com excelente
operabilidade e é autoextinguivel. Similarmente, quando o
ALA é um alguil éster de A&cido alifatico C4-C30, uma
composigao de nao éster, ou um (poli) (alguileno
glicol)éster de acido alifatico C4-C3 e a razdao molar de
aluminio para total de SCA é 0,5:1 a 50:1, a composigéo
de catalisador exibe alta produtividade com excelente
operabilidade e é autoextinguivel. Como usado aqui, um
catalisador “autoextinguivel” é um catalisador que
demonstra atividade reduzida a uma temperatura maior que
cerca de 100°C. Em outras palavras, a autoextingdo ¢é o
declinio da atividade do catalisador quando a temperatura
da reacdo sobe acima de 100°C. Em adig¢do, como uma norma
pratica, se um processo de polimerizagdo, especialmente
uma polimerizacdo em fase gasosa, de leito fluidizado,
operando em condic¢des normais de processamento & capaz de
interrupcédo e colapso resultante do leito sem

consequéncias adversas com relagdo a aglomeracgao de
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particulas de polimero, a composigdo de catalisador é
dita a ser “autoextinguivel”.
Como uma medida normalizada de atividade de polimerizacgéao
a temperaturas elevadas para uso aqui, as atividades de
catalisador sdo ajustadas para compensar diferentes
concentracdes de mondmero devido a temperatura. Por
exemplo, se condig¢des de polimerizagcdo em fase liquida
(pasta ou solugdo) sao usadas, um fator de correcdo para
levar em conta a solubilidade reduzida do propileno na
mistura da reacdo a temperaturas elevadas é incluido.
Isto é, a atividade do catalisador é “normalizada” para
compensar a solubilidade reduzida comparada com a
temperatura mais baixa, especialmente a um padrédo de
67°C. A atividade “normalizada”, na temperatura T, ou Ar,
é& definida como a atividade medida ou (polimero em
peso/catalisador em peso/hora) na temperatura T,
multiplicada por um fator de correcdo de concentracgao,
[P(67)]1/[P(T)], onde [P(67)] é a concentracéo de
propileno a 67°C e [P(T)] é a concentracgado de propileno
na temperatura T. A equac¢do para atividade normalizada é
provida abaixo.
Atividade Normalizada (A) = - [P(67)] x Atividade (T)
[P(T)]

Na equacdo, a atividade na temperatura T & multiplicada

por uma razdo da concentracdo de propileno a 67°C para a
concentracdo de propileno na temperatura T. A atividade
normalizada resultante (A), ajustada para a diminuigao da
concentracdo de propileno com aumento de temperatura,
pode ser wusada para comparacdo de atividades de
catalisador sob condic¢des variadas de temperatura. Os
fatores de correcdao estdo listados abaixo para as

condicdes usadas na polimerizacdo em fase liquida.
67°C | 85°C 100°C | 115°C | 130°C 145°C
1,00 1,42 1,93 2,39 2,98 3,20

) fator de correcao assume que a atividade de

polimerizacdo aumenta linearmente com a concentracdo de

propileno sob as condig¢des empregadas. O fator de
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correcdo é uma fungdo do solvente ou diluente usado. Por
exemplo, os fatores de correcdo listados acima sdao para
uma mistura comum de hidrocarbonetos alifaticos Cg-10
(Isopar® E de Exxon Chemical Company). Sob condig¢des de
polimerizacdo em fase gasosa, a solubilidade do mondmero
ndo é normalmente um fator e a atividade é geralmente na&o
corrigida quanto a diferenga de temperatura. Isto &, a
atividade e a atividade normalizada s&o iguais.

A “razio de atividade normalizada” é definida como Ar/Ag7,
onde A; é a atividade na temperatura T e Ag; € a atividade
a 67°C. Este valor pode ser usado como um indicador da
mudanca de atividade como uma funcgdo da temperatura. Por
exemplo, um Ajpo/Ag; igual a 0,30 mostra que a atividade
do catalisador a 100°C ¢é somente 30 por cento da
atividade do catalisador a 67°C. Foi descoberto dque a
100°C, uma razdo de Aijp/Ag7 de 35% ou menor produz um
sistema catalisador que é um sistema autoextinguivel.

Nao desejando ser garantido por qualquer teoria
particular, é acreditado que a razdo Al/SCA de 0,5:1 a
4,0:1 proveja uma quantidade suficiente de aluminio para
suportar a reacdo de polimerizacdo em temperaturas
normais de polimeriza¢éo. Entretanto, a temperaturas
elevadas (devido a uma excursdo de temperatura ou um
recalque de processo, por exemplo), mais espécies de
aluminio reagem com outros componentes do catalisador.
Isto leva a uma deficiéncia de aluminio que torna mais
lenta a reacdo de polimerizagdo. A deficiéncia de
aluminio provoca uma reducgdo correspondente no numero de
doadores de elétrons complexados com o aluminio. Os pares
de elétrons livres dos doadores ndo complexados envenenam
o sistema catalisador, o que autoextingue a reacao.

Em uma configuracdo, o SCA ¢é uma mistura de um alquil
éster de 4acido alifatico C4-C3p € uma composigdo de
alcoxisilano. A composigdo de catalisador tem uma razao
molar de aluminio para SCA total de 0,5:1 a 4:1. O SCA
inclui de cerca de 60 mols por cento a cerca de 97 mols

por cento do éster alifatico C4—C30 e de cerca de 3 mols



Y

10

15

20

25

30

24

por cento a cerca de 40 mols por cento da composigdo de
alcoxisilano.

A razdo molar de aluminio para alcoxisilano pode ser de
120:1 a 1,25:1 (ou qualquer valor entre estes), ou 40:1 a
1,67:1, ou 20:1 a 2,5:1, ou 13:1 a 5:1. o

A razdo molar de aluminio paré éster de &cido alifatico
C4—C3¢ pode ser 6,7:1 a 0,5:1 (ou gqualquer valor entre
estes), ou 5,7:1 a 0,52:1, ou 5:1 a 0,62:1, ou 4,4:1 a
0,71:1, ou 5,3:1 a 0,5:1. A razdo molar de SCA para
titdnio pode ser de cerca de 12,5:1 a cerca de 70:1. Em
uma configuracdo, a razdo molar de SCA para titanio ¢é
30:1. As razdes em mols entre varios componentes do
presente sistema catalisador estdo registradas abaixo na
Tabela 1.

Tabela 1
Razdo em mols Faixa
Al para Ti 35-50
Al para total de SCA 0,5-4
Total de SCA para Ti 25-35
Al para alcoxisilano 1,25-80
Al para éster alifitico C4—Cjzp 0,5-6,7

Em uma configuracdo, o éster de &acido alifdtico C4-C3o €
miristato de isopropila, sebacato de di-n-butila, mono-
ou dimiristatos de (poli) (alquileno glicol), e
combinacdes dos mesmos. A composigdo de alcoxisilano ¢é
dimetildimetoxisilano, diciclopentildimetoxisilano,
metilciclohexildimetoxisilano, n-propiltrimetoxisilano,
ou combinacdes dos mesmos. Em uma configuracdo adicional,
o SCA inclui diciclopentildimetoxisilano com miristato de
isopropila ou sebacato de di-n-butila.

Em uma configuracdo, o SCA inclui o éster de acido
alifatico C4~C3y e uma composicdo de alcoxisilano que ¢é
uma mistura de dois ou mais alcoxisilanos. Por exemplo, a
composicdo de alcoxisilano pode ser uma mistura de
dimetildimetoxisilano e diciclopentildimetoxisilano,
metilciclohexildimetoxisilano, e/ou n-
propiltrimetoxisilano.

Exemplos ndo limitantes de SCAs adequados com razdes em
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mols para o éster de acido alifdtico C4-C3p e a composigdo
de silano sdo providos na Tabela 2 abaixo. As composig¢des
de catalisador incluindo qualquer dos SCAs registrados na
Tabela 2 s3o autoextinguiveis com uma razd8o molar de
aluminio para SCA total de 0,5:1 a 4:1. Quando o ALA € um
alquil éster de &cido alifdtico C4-C3p, um diéter, ou um
poli(alqueno glicol)éster de acido alifatico C4—C3zo, € a
razdo de aluminio para SCA total ¢é 0,5:1 a 50:1, o

catalisador é autoextinguivel.

Tabela 2

Agente
de

controle
da

seleti-| PEEB DBS IPM D C N DMDMS

vidade {(mol%)|(mol%)|(mol%)|(mol%)|(mol%)|[(mol%)|(mol%)|Fig.
A 95 5 1
B 95 2
C 80 20 3
D 70 30 4
E 60 40 5
F 87,5 12,5 6
H 95 5 7
I 80 20 8
J 20 10 9
K 90 3,5-3 6,5-7 10

PEB: p-etoxibenzoato de etila

IPM: miristato de isopropila

D: diciclopentildimetoxisilano

C: metilciclohexildimetoxisilano

N: n-propiltrimetoxisilano

DMDMS: dimetildimetoxisilano

As figuras 1-10 mostram cada uma um grafico de atividade
relativa Vs. temperatura para uma composigao de
catalisador incorporando SHAC® 320 e também incorporando
um respectivo SCA da Tabela 2. Os dados apresentados nas
figuras 1-10 foram coletados de experimentos executados
em um reator de fase gasosa.

Os resultados experimentais indicam que & medida que a

razdo de Al/SCA diminui, a capacidade da composicao de
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catalisador para se autoextinguir aumenta. Além disso, a
medida que a razdo Al/SCA diminui, o teor de soluveis em

xileno do polipropileno também diminui.
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Em uma configuragdo, uma outra composicdo de catalisador
é provida. A composigdo de catalisador inclui uma ou mais
composicdes de pré-catalisador Ziegler—-Natta com um ou
mais doadores de elétrons internos de éster de 4&acido
dicarboxilico e um (6u mais cocatalisadores contendo
aluminio como descrito acima. A composigdo de catalisador
inclui adicionalmente um agente de controle de
seletividade (SCA) que é uma mistura da composigao de néo
éster e da composicdo de silano.

A composicdo de ndo éster pode ser um cémposto de
dialquil diéter como discutido acima. A composic&o de
silano pode ser dimetildimetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano,
metilciclohexildimetoxisilano, n-propiltrimetoxisilano,
ou qualquer combinacido dos mesmos. A razdo de Al para SCA
total é& de 0,5:1 a 4,0:1 ou gqualquer valor entre estes
como discutido acima.

Em uma configuracgéo, o) SCA inclui o) composto de
piperidina, a composigdo de silano, e qualquer ALA como
discutido acima. Por exemplo, o SCA inclui 2,2,6,6-
tetrametilpiperidina, metilciclohexildimetoxisilano, e um
ALA de sebacato de di-n-butila, ou p-etoxibenzoato de
etila, ou miristato de isopropila.

Em uma configuracdo, o SCA é uma mistura de i) uma
mistura da composigdo de ndo éster e a composicgdo de
silano e ii) um ALA. A razdo molar da mistura para o ALA
€ 5:95. A razdo molar da composigdo de nao éster para a
composicdo de silano € 1:1. A razdo molar de Al para SCA
total é 31. Em uma configuracao adicional, o SCA é i) uma
mistura de 2,2,6,6-tetrametilpiperidina e
metilciclohexildimetoxisilano e ii) PEEB. Em uma outra
configuragdo, o SCA é 1) uma mistura de composto diéter e
diciclopentildimetoxisilano e ii) miristato de
isopropila.

Em uma configuracdo, o SCA inclui o composto dialquil

éter e a composigdo de silano. O composto dialquil éter
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pode ser 2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano. A composicao
de silano pode ser dimetildimetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano,
metilciclohexildimetoxisilano, n-propiltrimetoxisilano,
ou qualgquer combinacdo dos mesmos. A razdo molar do
composto dialquil éter para a composicdo de silano pode
ser 95:5. A razdo de Al para SCA total é de 0,5:1 a 4:1
ou qualquer valor entre estes como discutido acima.
Exemplos ndo limitantes de um SCA com uma composigao de
ndo éster estdo registrados nas Tabelas 13 e 14 abaixo.
As reagdes de polimerizacdo foram executadas em reatores
PPR de fase liquida.
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Em uma configuracdo, uma outra composicdo de catalisador
é provida. A composicido de catalisador inclui uma ou mais
composicdes de prd-catalisador Ziegler-Natta com um ou
mais doadores de elétrons internos de éster de acido
dicarboxilico e um ou mais cocatalisadores contendo
aluminio como descrito acima. A composig¢do de catalisador
inclui adicionalmente um agente de controle de
seletividade (SCA) tendo uma composigdo de silano de um
primeiro alcoxisilano, um segundo alcoxisilano, e um ALA.
A composicdo de catalisador inclui uma raz&o molar de Al
para SCA total de 0,5:1 a 4:1 (ou qualquer valor entre
estes). Quando o ALA é um alquil éster de &acido alifatico
C4-C39, um diéter, ou um poli(alquileno glicol)éster de
dcido alifatico C4-Cs39, a razdao de Al para SCA total é
0,5:1 a 50:1 para ALA como discutido acima.

A composicdo de silano pode ser uma mistura de gquaisquer
dois ou mais alcoxisilanos divulgados aqui. A razdo molar
entre o primeiro alcoxisilano para o segundo alcoxisilano
pode ser de 9:1 a 1:9 ou qualquer valor entre estes. Em
uma configuracdo, o primeiro alcoxisilano pode ser
dimetildimetoxisilano, diisopropildimetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano, ou
bis (perhidroisoquinolino)dimetoxisilano. 0 segundo
alcoxisilano pode ser metilciclohexildimetoxisilano,
tetraetoxisilano, ou n-propiltrietoxisilano. Seré
apreciado que varias combinagdes de alcoxisilanos estao
dentro do escopo da presente divulgagdo. Exemplos nao
limitantes de combinacdes adequadas de primeiro
alcoxisilano/segundo alcoxisilano incluem
diisopropildimetoxisilano/metilciclohexildimetoxisilano,
diisopropildimetoxisilano/tetraetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano/tetraetoxisilano,
diciclopentildimetoxisilano/metilciclohexildimetoxisilano
p e bis(perhidroisoquinolino)dimetoxisilano/n—
propiltrietoxisilano.

Em uma configuracéo, o primeiro alcoxisilano é

(0N

dimetildimetoxisilano. @) segundo alcoxisilano
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diciclopentildimetoxisilano,

metilciclophexildimetoxisilano, ou n-
propiltrimetoxisilano. Em uma configuragdo adicional, o
primeiro alcoxisilano é dimetildimetoxisilano e o segundo

alcoxisilano é metilciclohexildimetoxisilano.

.0 SCA também pode incluir um ALA. Exemplos ndo limitantes

de ALAs adequados incluem PEEB, um éster de acido
alifatico Cy4—-Csq, e um éster de Acido graxo <CoOcCO
poli (etileno)glicol comercialmente disponivel como S-191
de Chem Service, 1Inc., West Chester, PA. O SCA pode
incluir 5-100 ou 5-95 mols por cento da composigao de
silano e 95-0 ou 95-5 mols por cento do ALA.

Exemplos ndo limitantes de SCAs adequados tendo primeiro
e segundo alcoxisilanos estdo registrados nas Tabelas 15A
e 15B abaixo. SHAC® 320 foi wusado em cada exemplo
apresentado nas Tabelas 15A e 15B. As reagdes de
polimerizacdo foram executadas em reatores PPR de fase

liquida.
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A presente composigao de catalisador produz
adicionalmente uma composig¢do de polipropileno com alta
rigidez, e alta isotacticidade (isto é, um baixo teor de
soltveis em =xileno). Nao desejando ser suportado por
qualquer teoria particular, ¢é acreditado que a razao
molar de aluminio para SCA resulte em uma composigdo de
catalisador que replica a propriedade de autoextincao de
catalisadores de terceira geracdo que utilizam ésteres de
dcido benzdéico como doadores de elétrons. Esteres de
dcido benzdico, tais como p-etoxibenzoato de etila
(PEEB) , entretanto, impdem um odor indesejavel aos
polimeros resultantes tais como polipropileno. Embora
usando catalisadores de quarta geracgdo contendo um doador
interno de ftalato, a presente composicdo de catalisador
pode ou ndo conter um éster de A&cido benzdico. As
configuracdes das composi¢des de catalisador sem um éster
de acido benzéico produzem correspondentemente um
polipropileno sem odor. Em outras palavras, as presentes
composicdes de catalisador replicam sistemas
catalisadores baseados em PEEB e ainda produzem uma
composicdo de polipropileno sem odor. Em adig¢do, as
presentes composicdes de catalisador atendem ou excedem a
atividade de catalisadores convencionais de quarta
geracgao, e em geral, excedem a atividade dos
catalisadores de terceira geracao.

Em uma configuracdo, um processo de polimerizacgdo ¢
provido. O processo de polimerizag¢do inclui contatar
propileno com uma composigdo de catalisador em um reator
de polimerizacdo. A composigdo de catalisador inclui uma
ou mais composigdes de prdé-catalisador Ziegler-Natta
tendo um ou mais compostos de metal de transigcdo e um ou
mais doadores de elétrons internos de acido dicarboxilico
aromadtico, um ou mais cocatalisadores contendo aluminio,
e um SCA. O SCA é uma mistura de um agente limitante de
atividade e uma composicdo de silano com descrito
anteriormente aqui. O método inclui manter a razdo molar

de aluminio para SCA total de cerca de 0,5:1 a cerca de
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4:1. Em outras palavras, a razdo de aluminio para SCA
total ¢é ajustada através de todo o processo de
polimerizacdo para manter ou controlar esta razao na
faixa de 0,5:1 a 4:1, ou de 1:1 a 3:1, ou 2,5:1. Quando o
ALA ¢é um alquil éster de dcido alifatico C4-Csg, um
diéter, ou um poli(algqueno glicol)éster de acido
alifatico C4-C39, a razado de Al para SCA total é 0,5:1 a
50:1, ou de 0,75:1 a 30:1, ou de 1:1 a 20:1. O processo
de polimerizacdo inclui adicionalmente formar um polimero
contendo propileno.

Em uma configuracdo, o processo de polimerizacdo também
pode incluir manter, ajustar, ou de outra forma controlar
a razdo de aluminio para titdnio em cerca de 45:1.4Assim,
a razdo de aluminio para SCA ¢ controlada ajustando a
quantidade de componentes de SCA introduzidos na reagao
enquanto mantendo o aluminio em uma quantidade constante.
Em uma configuracdo, o processo de polimerizacdo inclui
introduzir no reator um SCA que seja uma mistura de éster
de &cido alifdtico C4—C3g e uma composicdo de silano. Isto
produz um polimero contendo propileno que é sem odor.

Em uma configuracdo, o processo de polimerizagdo inclui
introduzir no reator um SCA gue seja uma mistura de uma
composicdo de ndo éster e a composicdo de silano.

Em uma configuracdo, o processo de polimerizagdo inclui
introduzir no reator um SCA composto de um primeiro
alcoxisilano, um segundo alcoxisilano, e um agente
limitante de atividade como discutido anteriormente aqui.
O polimero contendo propileno formado por meio do
processo de polimerizacdo pode ser um homopolimero de
polipropileno ou um copolimero de propileno e um ou mais
comondémeros. O comondémero pode ser uma alfa-olefina tendo
de 2-12 Atomos de carbono. Exemplos ndo limitantes de
comondémeros adequados incluem etileno, 1l-buteno, 1-
hexeno, 4-metilpenteno, l-hepteno, e l-octeno.
Consequentemente, a composigdo de polipropileno pode ser
um homopolimero de polipropileno ou um polimero com um

mondémero de propileno e um ou mais comondémeros. Em uma
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configuracdo, o polimero contendo propileno tem um teor
de soluveis em xileno de cerca de 0,5% a cerca de 6,0% em
peso, ou menos que cerca de 5% em peso.

Em uma configuracdo, o processo de polimerizagdo inclui
extinguir, com a composicdo de catalisador, o processo ou
a reacdo de polimerizacdo guando a temperatura no reator
de polimerizacdo for maior que cerca de 100°C. A presente
composicdo de catalisador permite polimerizacgdo de estado
imediato sem le) risco de incrustacao do reator,
aglomeracdo de polimero, ou uma reagdo de fuga.

O processo de polimerizagdo pode ser um processo de
polimerizacdo em fase gasosa, em pasta, ou em volume,
operando em um ou mais que um reatores. Um processo de
polimerizacdo em fase gasosa adequado inclui o uso de
modo de condensacdo bem como modo de supercondensacao
onde os componentes gasosos incluindo compostos de baixa
ebulicdo inertes adicionados sdo injetados no reator na
forma liquida com propdésitos de remogdo de calor. Quando
miltiplos reatores s&o empregados, ¢é desejavel que eles
operem em série, isto ¢é, que o efluente do primeiro
reator seja carregado para o segundo reator e mondmero

adicional ou mondémero diferente adicionado para continuar

a polimerizacéo. Catalisador ou componentes de
catalisador adicionais (isto é pré-catalisador ou
cocatalisador) podem ser adicionados, bem como

guantidades adicionais da mistura de SCA, uma outra
mistura de SCA, ou alcoxisilanos individuails e/ou um ou
mais agentes limitantes de atividade.

EFm uma configuracdo, o processo de polimerizacao ¢&
conduzido em dois reatores nos quais duas olefinas, tal
como propileno e etileno, sdo contatadas para preparar um
copolimero. Polipropileno é preparado no primeiro reator
e um copolimero de etileno e propileno é preparado no
segundo reator na presenga do polipropileno a partir do
primeiro reator. Independente da técnica de polimerizagao
empregada, fica entendido que o SCA, o pré-catalisador,

e/ou o cocatalisador do mesmo podem ser contatados na
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auséncia de outros componentes de polimerizagéao,
especialmente mondmero, antes da adigdo ao reator. Em uma
configuracéo, os processos de polimerizacgdao dupla
anteriores sdo polimerizagdes em solugao.

A temperatura do reator de polimerizacdo é de 40 a 130°C
ou de 60 a 100°C, ou de 65°C a 80°C. As temperaturas
anteriores s&do temperaturas médias da mistura da reacdo
medidas nas paredes do reator. Regides isoladas do reator
podem experimentar temperaturas localizadas dque excedam
os limites anteriores.

Em uma configurag¢do, um outro processo de polimerizacdo é
provido. O processo de polimerizac¢do incluil reagir um géas
compreendendo propileno e uma composicdo de catalisador
em  um reator de polimerizacado. A composigao de
catalisador ¢é <composta de uma composicdo de proé-
catalisador Ziegler-Natta, um doador de elétrons interno,
um cocatalisador contendo aluminio, e um agente de
controle de seletividade (SCA). O SCA é uma mistura de um
agente limitante de atividade e uma composigdo de silano
e pode ser qualquer dos SCAs descritos aqui. O processo
inclui adicionalmente formar um leito fluidizado de
particulas de polimero. O leito fluidizado tem uma
densidade aparente. O método inclui reduzir uma pressao
parcial do propileno para aumentar a densidade aparente
do leito fluidizado sem incrustag¢do do reator. Em uma
configuracdo, o processo inclui manter, ajustar, ou de
outra forma controlar a razdo de aluminio para SCA total
de 0,5:1 a 4:1. Quando o ALA é um alquil éster de acido
alifatico Cs—Cszo, um diéter, ou um poli (algqueno
glicol)éster de &cido alifdtico C4-C3p, a razdo de Al para
SCA total & de 0,5:1 a 50:1.

Em uma configuracdo, a reagdo ocorre em um reator de
polimerizacéao de leito fluidizado. Um reator de
polimerizacdo de leito fluidizado inclui uma segéo
superior mais larga que serve para separar o polimero
fluidizado de gas circulado continuamente pelo reator. O

gads inclui propileno (gas e/ou liquido) sozinho ou em
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combinacdo com um gds portador tal como hidrogénio,
nitrogénio e/ou um gads nobre. O gé&s pode incluir
adicionalmente um segundo gas de alfa-olefina, tal como
gads de etileno, para a polimerizagdo de um copolimero de
propileno e alfa-olefina. O gé&s de propileno também pode
incluir gas de propileno recirculado e gas portador
sozinho ou em combinacdo com géds de propileno virgem.

A composicdo de catalisador é introduzida na corrente de
gas. A composigdo de catalisador pode ser qualquer
composicdo de catalisador Ziegler-Natta divulgada aqui. A
composicdo de catalisador é introduzida na corrente de
gds. O gas de propileno e a composigdo de catalisador se
contatam e reagem exotermicamente no reator. O 1leito
fluidizado é formado como um resultado de particulas de
polimero crescentes, particulas de polimero formadas, e
uma pequena quantidade de particulas de catalisador

fluidizadas pelo fluxo continuo do gas polimerizavel

(isto é, o gés de propileno) e gases modificadores
opcionais presentes na reagdo. O leito ¢é fluidizado
passando continuamente  gas através dele. O leito

fluidizado tem uma aparéncia geral de uma massa densa de
particulas mdévels individualmente como criadas pela
percolacdo do gas através do leito. O leito fluidizado é
mantido essencialmente a uma altura constante extraindo
uma porcdo do leito como produto na taxa de formagao do
produto polimérico particulado. A taxa de geracdao de
calor est&d diretamente relacionada <com a taxa de
producdo. Portanto, a limitag¢do primaria na taxa de
producdao do polimero é a taxa na qual calor pode ser
removido da zona de polimerizacéao.

Como usado aqui, “incrustagdo do reator” é o crescimento
ou adesdo de polimero sobre as paredes do reator.
“Incrustacao do reator” também ocorre quando as
particulas fluindo 1livres do leito fluidizado se
aglomeram e formam grumos dentro do reator. Os
Depositantes supreendentemente descobriram gque a provisao

da presente composigdo de catalisador no reator
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vantajosamente permite um aumento na densidade aparente
fluidizada do leito sem incrustacao do reator. Em outras
palavras, a densidade aparente do leito pode ser
aumentada sem impactar adversamente a distribuicdo de
particulas fluidizadas do leito.

A densidade aparente do leito fluidizado ¢é aumentada
reduzindo a pressdo parcial no gas e/ou no reator. Foi
descoberto que controlando a razdo de aluminio para SCA
total de 0,5:1 a 4,0:1. Quando o ALA é um ou alquil éster
de &acido alifatico C4-C3g, um diéter, ou um polif{algueno
glicol)éster de &cido alifdtico C4-Csp, a razao de Al para
SCA total é 0,5:1 a 50:1. As presentes composigdes de
catalisador vantajosamente permitem a <capacidade de
aumentar a densidade aparente do leito fluidizado sem
risco de incrustacdo do reator. Correspondentemente, um
aumento na densidade aparente do leito fluidizado melhora
vantajosamente a produtividade. Em uma configuracgdo, a
densidade aparente do leito fluidizado pode ser aumentada
em cerca de 10% a cerca de 100% (ou qualquer valor entre
estes), ou em cerca de 20% a cerca de 80%, ou maior que
50% a 100%. Por exemplo, um reator pode ter uma densidade
aparente do leito fluidizado de 10 t/cm®. A utilizacdo da
presente composicdo de catalisador pode aumentar esta
densidade aparente de 10 t para <cerca de 11 t/cm’
(aumento de 10%) para cerca de 20 t/cm? (aumento de
100%), ou qualquer valor entre estes.

A capacidade para reduzir a pressdo parcial do propileno
sem o risco de incrustagdo do reator tem uma vantagem
adicional. Em uma configuracdo, a pressdo parcial do
propileno é reduzida para aumentar o tempo de residéncia
da composicdo de catalisador no reator. Proporcionando ao
catalisador mais tempo para reagir com o gas, o aumento
do tempo de residéncia aumenta correspondentemente a
atividade do catalisador e a produtividade do reator. Em
uma configuracdo, o tempo de residéncia da composigdo de
catalisador pode ser aumentado em cerca de 10% a cerca de

100% (ou gualquer valor entre estes). Por exemplo, o
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reator pode experimentar um tempo de residéncia do
catalisador de uma hora. A utilizagcdo da presente
composicdo de catalisador (que controla a razao de
aluminio para SCA total entre 0,5:1 a 4:1, ou 0,5:1 a
50:1 quando o ALA é um ou alqui éster de acido aliféatico
C4-C3p, um diéter, ou um poli(alqueno glicol)éster de
4dcido alifatico C4-Cs¢), pode aumentar o tempo de
residéncia do catalisador em cerca de 1,1 hora ({(aumento
de 10%) a cerca de 2,0 horas (aumento de 100%).

A capacidade para reduzir a pressdo parcial do propileno
sem risco de incrustacdo do reator tem ainda uma vantagem
adicional. Em uma configuragdo, a pressdo parcial do
propileno é reduzida sem reduzir ou diminuir a taxa de
producdo do polimero. Em outras palavras, aumentando a
densidade aparente fluidizada do leito, menos material
inicial de propileno é requerido para produzir a mesma
quantidade de produto polimérico. Por exemplo, um reator
utilizando um catalisador Ziegler-Natta convencional pode
ter uma taxa de producdo de cerca de 15 t/h com uma
pressdo parcial de propileno de cerca de 28 kg/cm?. Um
reator utilizando a presente composigdo de catalisador
pode ter uma taxa de produgdo de cerca de 15 t/h e requer
uma pressao parcial de propileno menor que 28 kg/g/cm® ou
cerca de 24-26 kg/f/cm’.

Em uma configuracdo, o gas tem uma temperatura de ponto
de orvalho. Como usado aqui, a “temperatura de ponto de
orvalho” ¢é aquela temperatura na gqual condensado de
propileno liquido comeca a se formar no gas de propileno.
A “temperatura de orvalho menos leito” €& a diferenca
entre a temperatura do leito fluidizado e a temperatura
do ponto de orvalho do gé&s de propileno. A aplicacgdo da
presente composicao de catalisador no processo de
polimerizacdo produz uma diferenga de 1-10°C ou maior dque
1-2°C, ou 5-6°C entre a temperatura de ponto de orvalho
do gas de propileno e a temperatura do leito.

Esta diferenca de 1-10°C, também conhecida como o valor

leito menos orvalho, carrega varias vantagens. Reatores
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empregando sistemas catalisadores Ziegler-Natta
convencionails tipicamente exibem um wvalor de leito menos
orvalho de cerca de 1-2°C. Este wvalor de leito menos
orvalho de 1-2°C resulta em uma quantidade de propileno
liguido estar presente no reator. O propileno liquido
serve para absorver calor da reacgdo (particularmente
durante picos de produgdo ou irregularidades da producéo
ou interrupcdo de produgdo) e evitam a incrustacdo do
reator.

O uso da presente composig¢do de catalisador evita o risco
de incrustacdo do reator como discutido anteriormente.
Consequentemente, o valor de leito menos orvalho pode ser
aumentado sem qualquer 1impacto adverso na reacdo e/ou
polimero. Aumentar o valor de leito menos orvalho reduz,
ou elimina totalmente, a presenga de propileno liquido no
reator. Isto é vantajoso uma vez gque menos propileno
liquido presente no reator corresponde a mais propileno
reciclado de volta na corrente de gas. Mais propileno
reciclado corresponde a mais propileno disponivel para
polimerizacao. Portanto, reduzir a guantidade de
propileno liquido no reator aumenta a gquantidade de
propileno disponivel para a producdo melhorando desta
forma a eficiéncia da produgdo. Além disso, uma reducéao,
ou eliminagdo, de propileno liquido no reator simplifica
a recuperacdo do produto. Com a presenga de menos (ou
nenhum) propileno ligquido no reator, menos (ou nenhum)
propileno liguido é perdido com a isolagdo do polimero
contendo propileno. De fato, com nenhum propileno liquido
no reator, um processo de separacgao é eliminado
totalmente.

A presente composicdoc de catalisador produz vAarias
vantagens de produtividade e operabilidade. A provisdo da
presente composicdo de catalisador no processo de
polimerizacdo: 1) permite uma redugéo na pressdo parcial
do gas de propileno reduzindo a quantidade de material
inicial; 2) aumenta a densidade aparente do leito

fluidizado que; 3) reduz a velocidade do gas através do
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reator e aumenta o tempo de residéncia do catalisador; e
4) aumenta a taxa de producao; 5) aumenta a
produtividade; enguanto 6) mantém a operabilidade
administravel. Todas estas vantagens ocorrem sem O risco
de incrustacdo do reator.

Em adicgéao, a provisdo da presente composicgdo de
catalisador permite a operacgdo continuada por tempos
transientes, e resulta em temperaturas consistentes de
luvas do reator durante a operag¢do do reator uma vez que
nenhuma estdtica ou desordens de revestimento se formam
na parede do reator.

Em uma configuragdo, o processo forma um homopolimero de
polipropileno com teor de soluveis em xileno de cerca de
0,5% a cerca de 6% em peso. Em adigdo, o tempo de
residéncia aumentado do géds de propileno contribuil para a
formacdo de uma composigdo contendo propileno com menos
que 3 ppm, ou menos que 1 ppm, de titanio residual. Em
uma configuracdo adicional, a composicdo de catalisador
extingue a reacdo de polimerizagdo quando a temperatura
do leito fluidizado for maior que cerca de 100°C.

Em uma configuracdo, um outro processo de polimerizacdo é
provido. O processo inclui introduzir um géas de
propileno, um ga&s de etileno e wuma composigcdo de
catalisador em um reator de polimerizac&o. A composicgao
de catalisador contém uma composigdo de préd-catalisador
Ziegler-Natta, um doador de elétrons interno de éster de
dcido dicarboxilico aromatico, um cocatalisador contendo
aluminio, e um agente de controle de seletividade (SCA).
O SCA inclui uma mistura de um agente limitante de
atividade e uma composicao de silano. O processo inclui
adicionalmente manter uma razdo de aluminio para SCA
total de 0,5:1 a 4:1 (ou de 0,5:1 a 50:1 quando o ALA é
um alquil éster de &acido alifatico C4-C3p, um diéter, ou
um poli(alqueno glicol)éster de acido alifatico C4-C3p), e
formar um copolimero de propileno e etileno.

Em uma configuracao, 0 processo inclui formar um

copolimero randémico de propileno e etileno tendo um teor
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de etileno maior que cerca de 4% em peso, ou de cerca de
4% a cerca de 10% em peso de etileno. Em ainda uma
configuracéo adicional, o processo inclui formar
particulas esféricas do copolimero de propileno e
etileno.

Particulas de copolimero randdmico de propileno-etileno
com um teor de etileno maior que 4% produzidas por
sistemas catalisadores Ziegler-Natta convencionais tendem
a ter uma morfologia inconsistente, irregular ou de outra
forma “igual a pipoca”. Remédios para este problema
incluem uma reducdo na pressdo parcial do propileno
durante a polimerizagdo. A utilizagdo do presente sistema
catalisador ndo requer que a pressdo parcial do propileno
seja reduzida para eliminar a morfologia de “pipoca” das
particulas de copolimero de propileno e etileno. O uso da
presente composicdo de catalisador produz particulas de
copolimero randbémico de propileno e etileno esféricas ou
guase esféricas.

Para fins de exemplo e n&o de limitagdo, exemplos da
presente divulgagdo serdo proporcionados.

EXEMPLOS

Um catalisador SHAC® 320 comercial foi usado. O pré-
catalisador A foi produzido de acordo com a patente U.S.
n® 5.093.415. Consequentemente, Mg(OEt), fol empastado em

uma mistura 50/50 (vol/vol) de Ti/Cls/MCB
(monoclorobenzeno) (20 litros/quilograma de Mg (OEt):) com
DIBP (ftalato de diisobutila) (0,3 litro/quilograma de
Mg (OEt),). Depois que a mistura foi aquecida para 106°C,
por 60 minutos, ela foi filtrada. A massa Umida

resultante foi empastada em uma mistura 50/50 (em volume)
de TiCl,/MCB (20 litros/quilograma de Mg (OEt),) a 106°C,
por 30 minutos, filtrada, € © processo repetido uma vez
mais. O sélido resultante foi lavado com isopentano e
entdo secado com nitrogénio dquente fluindo. O proé-
catalisador resultante continha 2,5 por cento de Ti em
peso.

Polimerizacéao em fase liquida em Reatores de
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Polimerizacdo em Paralelo (PPRs, por Symyx)

O tamanho de ©particula de <catalisador do pdé de
catalisador foi reduzido agitando o pd com uma barra de
agitacdo por 30-45 minutos.

Todos os SCAs e ALAs foram diluidos para 0,005 M em
Isopar E®, exceto S-191 que foi dissolvido em tolueno
antes da injecd&o nos PPRs. TEAl foi preparado em Isopar
E® e usado como solucgdes de 0,02 ou 0,1 M.

Os reatores PPR purgados foram aquecidos para 50°C, TEAl
e solvente de constituigdo de Isopar E® foram adicionados
a cada reator, seguido pela adigdo de H; a uma pressao
estabilizada de 5 psig. Os reatores foram aquecidos para
a temperatura designada (67, 100 ou 115°C). Propileno foi
usado a 100 psig e deixado a estabilizar por 10 min. A
cada reator foi adicionado SCA ou mistura de SCA e SLA e
500 pl de cacador de Isopar E® e imediatamente seguido
pela adicdo de catalisador (275 pl) e 500 pnl de um
cacador de Isopar E®. As reagdes foram temperadas com CO;
apdés 60 minutos ou quando a conversdo maxima relativa de
110 foi alcancada.

Polimerizacdo em fase gasosa:

O reator é um modelo de escala piloto, de 35 cm de
didmetro e 8,4 m de altura. O reator contém um leito
fluidizado de pé de polipropileno, que ¢ fluidizado por
meio de um compressor e corrente de gads de reciclagem. O
controle da temperatura do reator é alcangado resfriando
a corrente de gads de reciclagem por meio de um trocador
de calor em linha.

Catalisador, TEAL e um agente de controle de atividade
(SCA) ou um doador sado alimentados continuamente ao
reator. As alimentacdes sdo controladas de modo tal a
manter as razdes molares especificas de aluminio para SCA
e de TEAL para titénio.

Propileno, etileno (no caso da produgdo de copolimero
randémico de etileno) hidrogénio, e nitrogénio sao
adicionados continuamente para manter a pressdao total e

razdes molares pretendidas de hidrogénio para propileno e
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de etileno para propileno (no caso de produgao de
copolimero randdémico de etileno). A pressdo total e a
pressdo parcial de propileno estdo listadas na Tabela bem
como a razdo molar de hidrogénio/propileno.

O produto resina é transferido do leito fluidizado para
um tambor de recepg¢ao purgado continuamente com
nitrogénio umidificado.

O tempo de residéncia médio, baseado na taxa de producgao
e peso do leito do reator é aproximadamente 2 horas. A
produtividade do catalisador é determinada a partir da
andlise de titdnio do produto de polipropileno. Para
comparar as produtividades obtidas em diferentes tempos
de residéncia, os resultados sdao normalizados para um
tempo de residéncia médio de 2 horas usando uma constante
de deterioracéao de catalisador determinada
experimentalmente.

As condigdes standard sdo tipicamente:

altura do leito de resina 32 kg
pressdo parcial de propileno 2,206 kPa
velocidade do gas de reciclagem 0,36 m/s
temperatura do reator 65°C
pressdo do reator 2,896 kPa.

Deve ser entendido que varias mudangas e modificacdes
para as configuragdes presentemente preferidas descritas
aqui serdo aparentes aqueles experientes na técnica. Tais
mudancas e modificacdes podem ser feitas sem se desviar
do espirito e escopo da presente divulgagcao e sem
diminuir sua vantagens pretendidas. E portanto
intencionado que tais mudancas e modificagdes estejam
cobertas pelas reivindicag¢des anexas.

Para propdésitos da pratica de patentes dos Estados
Unidos, os conteidos de qualquer patente, pedido de
patente ou publicacdo referenciada agqui s&o incorporados
neste por referéncia em sua totalidade aqui,
especialmente com relacdoc & divulgagdo de estruturas,
técnicas sintéticas e conhecimento geral na técnica. Deve

ser entendido que varias mudancas e modificagdes para as
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configuracdes presentemente preferidas descritas aqui
serdo aparentes aqueles experientes na técnica. Tais
mudancas e modificac¢des podem ser feitas sem se desviar
do espirito e escopo da presente divulgagdo e sem
diminuir suas vantagens intencionadas. E portanto
pretendido que tais mudangas e modificac¢des estejam

cobertas pelas reivindicag¢des anexas.



REIVINDICACOES
1. Composicdo de catalisador, CARACTERIZADA pelo fato

de que compreende:

uma ou mais composicdes de prb-catalisador Ziegler-
Natta compreendendo um ou mais compostos de metal de
transicdo e um ou mais ésteres de doadores de elétrons
internos de &cido dicarboxilico aromatico;

um ou mals cocatalisadores contendo aluminio; e

um agente de controle de seletividade (SCA)
compreendendo uma mistura de

(i)um alquil éster de um acido alifatico C4—Csz0 como um
agente limitante de atividade; e

(ii) uma composicdo de silano;

em que a composicdo de silano é uma mistura de
dimetildimetoxisilano, e um membro selecionado do Jgrupo
consistindo em diciclopentildimetoxisilano,
metilciclohexildimetoxisilano e n-propiltrimetoxisilano, e

uma razdo molar de aluminio para moles totais de SCA
de 0,5:1 a 4:1.

2. Composicdo de catalisador, de acordo com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de que a razido molar
de aluminio para SCA total é de 1:1 a 3:1.

3. Composicdo de catalisador, de acordo com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de que o alqguil
éster de um éster alifatico C4-Czg & selecionado do grupo
consistindo em miristato de isopropila, sebacato de di-n-
butila, e combinacdes dos mesmos.

4, Composicdo de catalisador, de acordo com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de que compreende
miristato de isopropila e diciclopentildimetoxisilano.

5. Composicdo de catalisador, de acordo com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de que compreende
sebacato de di-n-butila e diciclopentildimetoxisilano.

6. Composicdo de catalisador, de acordo com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de que a composicéo
de catalisador tem uma razdo de atividade normalizada Aiis/Rs;
de 1% a 5%, em que a razdo de atividade normalizada é definida

como Aiis/Re7, em que Ais &€ a atividade na temperatura de

Petigdo 870190080140, de 19/08/2019, pag. 8/11



115°C e As7 é a atividade na temperatura de 67°C.

7. Composicdo de catalisador, de acordo com a
reivindicacdo 1, CARACTERIZADA pelo fato de gque o SCA
compreende 60 a 97 por cento em moles do algquil éster de um
éster alifatico Cs—Cz¢ e 3 a 40 por cento em moles da
composicdo de silano.

3. Composicdo de catalisador, de acordo com a
reivindicacdo 7, CARACTERIZADA pelo fato de que a composicéo
de catalisador tem uma razdo de atividade normalizada Aiis/Rs;
de 1% a 5%, em que a razdo de atividade normalizada é definida
como Aiis/Re7, em que Ais &€ a atividade na temperatura de

115°C e As7 é a atividade na temperatura de 67°C.

Petigdo 870190080140, de 19/08/2019, pag. 9/11
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