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"PROCESSO DE FASE GASOSA PARA A PRODUCAO DE POLIOLEFINAS"
CAMPO DA INVENCAO

[0001] A presente invencdo refere-se aos processos para a
producdo de poliolefinas, e mais particularmente, a um
processo de polimerizagdo para a producdo de poliolefinas que
emprega uma composicdo catalisadora secada por pulverizacdo.

ANTECEDENTES

[0002] Avancos na polimerizacdo de olefina com base em
metaloceno tém resultado na capacidade de produzir muitos
novos polimeros tendo propriedades melhoradas uteis em uma
ampla variedade de aplicagdes. No entanto, como com qualgquer
nova tecnologia, particularmente na indastria de
poliolefinas, uma pequena economia de custo pode determinar a
possibilidade de um esforg¢o comercial. A indistria tem sido
extremamente focalizada no desenvolvimento de novos e
melhorados sistemas catalisadores. Algumas tém focalizado no
planejamento dos sistemas catalisadores para produzir novos
polimeros, outras na capacidade de operacdo melhorada, e
muitas mals na melhora da atividade catalisadora. A
produtividade de um catalisador, por exemplo, a gquantidade de
polimero produzida por grama do catalisador, geralmente é o
fator econdbmico chave que pode criar ou interromper um novo
desenvolvimento comercial na industria de polioclefina.

[0003] Uma tentativa de fornecer catalisadores de alta
produtividade para a producdo de poliolefinas envolveu o uso
de composigdes catalisadoras secadas por pulverizacdo. Um
exemplo de um processo de polimerizagdo convencional que
utiliza composicbes catalisadoras secadas por pulverizacdo é
descrito na Patente U.S. n® 5.674.795. Notavelmente, o

processo de polimerizacdo aqui descrito envolve o uso de um
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co-catalisador externo, que € colocado em contato com uma
composicdo catalisadora secada por pulverizacdo antes que a
composigao catalisadora secada por pulverizacéo seja
alimentada para um reator de polimerizacdo. No entanto, o uso
de um co-catalisador externo na fabricacdo de poliolefina
pode problemadtico, por varias razdes. Por exemplo, o co-
catalisador externo frequentemente pode ser armazenado
separadamente da composicdo catalisadora, gque pode requerer
gue um tanque de armazenagem adicional, bomba, tubulacgdo e
instrumentagcdo sejam fornecidos. Isto pode aumentar a
complexidade e custo do processo de producgdo de poliolefina.
Como um outro exemplo, muitos co-catalisadores externos séo
relativamente orenosos, e seu uso desta maneira pode aumentar
o custo do processo de producdo de poliolefina.

[0004] Assim, um processo de produgdo de poliolefina que
utiliza uma composicdo catalisadora secada por pulverizacao,
mas que ndo requer o uso de um co-catalisador externo, deve
ser desejivel.

SUMARIO

[0005] Foi agora observado que as composicdes
catalisadoras contendo metaloceno secadas por pulverizagdo
que contém um suporte inerte podem ser usadas nos pProcessos
de polimerizagdo sem a necessidade de um co-catalisador
externo, e pode demonstrar produtividade desejdvel assim como
boa integridade e morfologia de particula. Estas composicbes
catalisadoras produzem particulas poliméricas tendo
esfericidade desejidvel e distribuig¢des de tamanho de
particula rigorosas.

[0006] Em uma modalidade, a invencdo fornece um processo

de fase gasosa para a producgao de poliolefinas,
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compreendendo: (a) a formacdao de uma suspensadao que compreende
(i) um catalisador de metaloceno, (ii) um ativador, e (iii)
um material de suporte, em um diluente; (b) secagem por
pulverizacado da suspensao para obter uma composicao
catalisadora; e (c) o contanto da composicgdo catalisadora com
etileno e pelo menos um comondmero selecionado do grupo
consistindo em a-olefinas C4 a C8 no leito fluidizado de um
reator de fase gasosa durante um tempo suficiente para formar
uma composicdo de poliolefina, em que um co-catalisador
externo estd ausente ou substancialmente ausente do reator de
fase gasosa.

DESCRICAO DOS DESENHOS

[0007] A figura 1 é um esquemdtico de um mecanismo de
secagem por pulverizacgdo para a producdo da composicédo
catalisadora suprida secada por pulverizacgdo.

DESCRICAO DETALHADA

[0008] A presente invenc¢do fornece um processo de fase
gasosa para a producdo de poliolefinas. Uma suspensido ¢é
formada a qual compreende (i) um catalisador de metaloceno,
(ii) wum ativador; e (iii) wum material de suporte, em um
diluente. Em certas modalidades da presente invenc¢do, a
suspensao pode compreender, além do catalisador de
metaloceno, um ou mais segundos catalisadores. Tais segundos
catalisadores opcionais podem ser, por exemplo, e sem
limitacdo, catalisadores de metaloceno, ou catalisadores de
sito Gnico ndo metaloceno. Em certas modalidades da presente
invencao, 0s segundos catalisadores opcionais podem
compreender catalisadores Ziegler—-Natta contendo um metal dos
Grupos IV (B), V (B) ou VI(B) da Tabela Periddica. Os

ativadores adequados para catalisadores Ziegler—-Natta sé&o
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bem-conhecidos na técnica e também podem ser incluidos na
composigdo catalisadora.

[0009] Como aqui wusado, a frase "composto catalisador™
inclui qualquer composto que, uma vez ativado, € capaz de
catalisar a polimerizagdo ou oligomerizacdo de olefinas, o
composto catalisador compreendendo pelo menos um &tomo do
Grupo 3 ao Grupo 12, e opcionalmente pelo menos um grupo de
partida ligado a ele.

[0010] Como aqui usado, a frase "grupo de partida" se
refere a um ou mais componentes quimicos ligados ao centro de
metal do componente catalisador que pode ser abstraido do
componente catalisador por um ativador, assim produzindo as
espécies ativas em direcdo a polimerizacgdo ou oligomerizacédo.
O ativador é descrito mais abaixo.

[0011] Como agqui usado, o termo "substituido"™ significa
gue o0 grupo que segue este termo possul pelo menos uma POrgao
em vez de um ou mais hidrogénios em qualquer posicgdo, as
porgdes selecionadas de tails grupos como radicais de
halogéneo (esp., Cl, F, Br), grupos hidroxila, grupos
carbonila, grupos carboxila, grupos amina, grupos fosfina,
grupos alcdéxi, grupos fenila, grupos naftila, grupos alquila
Ci a Cig, grupos alquenila C, a C;p e combinacdes destes.
Exemplos de alquilas e arilas substituidas, mas ndo séo
limitadas a eles, radicais acila, radicais alquilamino,
radicais alcéxi, radicais e arildxi, radicais alquiltio,
radicais dialguilamino, radicais alcédéxicarbonila, radicais
ariloxicarbonila, radicais carbonila, radicais aquil- e
dialquil- carbamoila, radicais aciléxi, radicais acilamino,
radicais arilamino, e combinacdes destes.

[0012] Como aqui wusado, as foérmulas estruturais sao
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empregadas como € comumente compreendido nas técnicas
guimicas; as linhas ("") usadas para representar
associagdes entre um adtomo de metal ("M" Atomos do Grupo 3 ao
Grupo 12) e um ligante ou 4tomo de ligante (por exemplo,
ciclopentadienila, nitrogénio, oxigénio, ions de halogénio,
alquila, etc.), assim como as frases "associadas com",
"ligados a" e "ligagdo", nado sdoc limitadas para representar
um certo tipo de 1ligacdo quimica, quando estas 1linhas e
frases significam representar uma "ligacdo guimica"; uma
"ligagdo quimica" definida como uma forga atrativa entre os
dtomos que ¢é forte o Dbastante para permitir o agregado
combinado funcionar como uma unidade, ou "composto".

[0013] Uma certa estereoquimica para uma dada estrutura ou
parte de uma estrutura ndo deve ser implicada a ndo ser que
dessa maneira mencionada para uma dada estrutura ou evidente
mediante o uso de simbolos de ligagcdo comumente usados tais
como por linhas tracejadas e/ou linhas cheias.

[0014] A n3do ser que de outra maneira mencionada, uma
modalidade da presente invencdo ¢ aqui limitada ao estado de
oxidacdo do 4&tomo de metal "M" como definido abaixo nas
descrig¢des e exemplos individuais que seguem. A ligacdo do
dtomo de metal "M" é tal que os compostos aqui descritos séao
neutros, a ndo ser que de outra maneira indicada.

[0015] Como aqui referido, o) termo "co-catalisador
externo" serd entendido como significando um composto que é
colocado em contanto com um composto catalisador, de modo a
ativar o} composto catalisador, antes que o} composto
catalisador seja colocado em contato com os co-mondmeros em
um reator. Exemplos de co-catalisadores externos podem

incluir TIBA e MMAO, entre outros.
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Compostos Catalisadores de Metaloceno

[0016] O sistema catalisador util na presente invencgéao
inclui pelo menos um componente catalisador de metaloceno
como aquil descrito. Os compostos catalisadores de metaloceno
sdo de uma forma geral, descritos em, por exemplo, 1 & 2
Metallocene-Based Polyolefins (John Scheirs & W. Kaminsky
eds., John Wiley & Sons, Ltd. 2000); G.G. Hlatky in 181
Coordination Chem. Rev. 243-296 (1999) e em particular, para
uso na sintese de polietileno em 1 Metallocene-Based
Polyolefins 261-377 (2000). Os compostos catalisadores de
metaloceno como aqui descritos incluem compostos de "meia
intercalagao”™ e "intercalagdo total"™ tendo um ou mais
ligantes Cp (ciclopentadienila e ligantes isolobais em
ciclopentadienila) ligados a pelo menos um A&tomo de metal do
Grupo 3 ao Grupo 12, e um ou mails grupos de partida ligados
ao pelo menos um Adtomo de metal. Em seguida, estes compostos
serao referidos como "metalocenos" ou "componentes
catalisadores de metaloceno"™. O componente catalisador de
metaloceno € sustentado em um material de suporte, em uma
modalidade exemplar particular, como descrito mais abaixo, e
pode ser sustentado com ou sem um outro componente
catalisador.

[0017] Os ligantes Cp sdo um ou mais anéis ou sistema(s)
de anel, pelo menos uma parte dos quais inclui sistemas n—
ligados, tais como ligantes de cicloalcanodienila e andlogos
heterociclicos. O(s) anel (éis) ou sistemal(s) de anel
tipicamente compreende (m) dtomos selecionados do grupo
consistindo de &tomos de Grupo 13 a 16, e, em uma modalidade
exemplar particular, os &tomos que preparam os ligantes Cp

sdo selecionados do grupo consistindo em carbono, nitrogénio,
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oxigénio, silicio, enxofre, fésforo, germdnio, boro e
aluminio e combinacdes destes, em gque carbono confecciona
pelo menos 50 % dos membros de anel. Em uma modalidade
exemplar mais particular, os ligantes Cp sdo selecionados do
grupo consistindo em ligantes de ciclopentadienila
substituidos e ndo substituidos e ligantes isolobais em
ciclopentadienila, exemplos ndo limitativos dos quais incluem
ciclopentadienila, indenila, fluorenila e outras estruturas.

Outros exemplos nado limitativos de tais ligantes incluem

ciclopentadienila, ciclopentafenantrenila, indenila,
benzindenila, fluorenila, octaidrofluorenila,
ciclooctatetraenila, ciclopentaciclododeceno,

fenantrindenila, 3,4-benzofluorenila, 9-fenilfluorenila, 8-H-
ciclopent[a]acenaftilenila, 7H-dibenzofluorenila, indeno[l,2-
9]lantreno, tiofenoindenila, tiofenofluorenila, versodes
hidrogenadas destes (por exemplo, 4,5,6,7-tetraidroindenila,
ou "Hz;Ind"), versdes substituidas destes (como descrito com
maiores detalhes abaixo), e versdes heterociclicas destes.

[0018] O 4tomo de metal "M" do composto catalisador de
metaloceno, como descrito em todo o relatdédrio descritivo e
reivindicag¢des, pode ser selecionado do grupo consistindo em
dtomos dos Grupos 3 até 12 e 4tomos do Grupo de lantanideos
em uma modalidade exemplar; e selecionado do grupo
consistindo em &tomos dos Grupos 3 até 10 em uma modalidade
exemplar mais particular, e selecionado do grupo consistindo
em Sc¢, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mn, Re, Fe, Ru, 0Os, Co, Rh, Ir
e Ni em mais uma modalidade exemplar mais particular; e
selecionado do grupo consistindo em Atomos dos Grupos 4, 5 e
6 em mais uma modalidade exemplar mais particular, e &tomos

de Ti, Zr, Hf em ainda uma modalidade exemplar mais
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particular, e Zr em mails uma modalidade exemplar mais
particular. O estado de oxidagdo do atomo de metal "M" pode
variar de 0 a +7 em uma modalidade exemplar; e em uma
modalidade exemplar mais particular, pode ser +1, +2, +3, +4
ou +5; e em mais uma modalidade exemplar mais particular pode
ser +2, +3 ou +4. Os grupos ligados ao &tomo de metal "M" sédo
tais que os compostos descritos abaixo nas férmulas e
estruturas sdo eletricamente neutros, a ndo ser que de outra
maneira indicada. Os ligantes Cp formam pelo menos uma
ligagdo quimica com o atomo de metal M para formar o
"composto catalisador de metaloceno". O0Os ligantes Cp séo
distintos dos grupos de @partida ligados ao composto
catalisador em que eles ndo sdo altamente suscetiveis as
reacgdes de substituicdo/abstracgéo.
[0019] Em um aspecto da invencéo, o Unico ou mais
componentes catalisadores de metaloceno da invengdo séo
representados pela férmula (I):

Cp*CP°MXsy  (I)
em que M €& como descrito acima;
cada X é quimicamente ligado ao M;
cada grupo Cp é guimicamente ligado ao M; e
n € 0 ou um numero inteiro de 1 a 4, e 1 ou 2 em uma
modalidade exemplar particular.
[0020] Os ligantes representados por Cp* e Cp® na férmula
(I) podem ser 0os mesmos ou diferentes ligantes de
ciclopentadienila ou ligantes isolobais de ciclopentadienila,
cada um ou ambos dos quais podem conter hetercdtomos e cada
um ou ambos dos quails podem ser substituidos por um grupo R.
Em uma modalidade exemplar, Cp* e Cp® s&o independentemente

selecionados do grupo consistindo em ciclopentadienila,
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indenila, tetraidroindenila, fluorenila, e derivados
substituidos de cada um.

[0021] Independentemente, cada Cp® e Cp®? de férmula (I)
pode ser ndo substituido ou substituido com qualquer um ou
combinagdo de grupos de substituinte R. Exemplos nao
limitativos de grupos de substituinte R como usados na
estrutura (I) assim como o8 substituintes de anel nas
estruturas (Va-d) incluem grupos selecionados do grupo
consistindo em radicais de hidrogénio, algquilas, alquenilas,
alquinilas, cicloalquilas, arilas, acilas, aroilas, alcdxis,
ariléxis, alquiltidis, dialgquilaminas, alquilamidos,
alcoxicarbonilas, ariloxicarbonilas, carbamoilas, alquil- e
dialquil-carbamoilas, acildéxis, acilaminos, aroilaminos, e
combinac¢des destes. Os exemplos nao limitativos mais
particulares de substituintes de alquila R associados com as
férmulas de (I) até (Va-d) incluem grupos metila, etila,
propila, butila, pentila, hexila, ciclopentila, cicloexila,
benzila, fenila, metilfenila e terc-butilfenila e similares,
incluindo todos o©os seus 1islmeros, por exemplo, butila
tercidria, isopropila, e similares. Outros possiveis radicais

incluem alquilas e arilas substituidas tais como, por

exemplo, fluorometila, fluorcetila, difluoroetila,
iodopropila, bromoexila, clorobenzila e radicais
organometaldide substituidos incluindo trimetilsilila,

trimetilgermila, metildietilsilila e similares; e radicais de
organometaldide substituidos por halocarbila, incluindo
tris(trifluorometil)silila, metilbis(difluorometil)silila,
bromometildimetilgermila e similares; e radicais de boro
dissubstituidos incluindo dimetilboro, por exemplo; e

radicais do Grupo 15 dissubstituidos incluindo dimetilamina,
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dimetilfosfina, difenilamina, metilfenilfosfina, assim como
radicais do Grupo 16 incluindo metdxi, etdxi, propdxi,
fendéxi, metilsulfeto e etilsulfeto. Outros substituintes R
incluem, mas ndo sdo limitadas a, olefinas tais como os
substituintes olefinicamente insaturados incluindo ligantes
terminados por vinila tais como, por exemplo, 3-butenila, 2-
propenila, 5-hexenila e similares. Em uma modalidade
exemplar, pelo menos dois grupos de R (dois grupos de R
adjacentes em uma modalidade exemplar particular) sdo unidos
para formar uma estrutura de anel tendo de 3 a 30 &atomos
selecionados do grupo consistindo em carbono, nitrogénio,
oxigénio, fésforo, silicio, germénio, aluminio, boro e
combinag¢des destes. Da mesma forma, um grupo substituinte R
tal como l-butanila pode formar uma associacdo de ligacdo ao
elemento M.

[0022] Cada X na férmula (I) acima e para as
férmulas/estruturas (II) através de (Va—-d) abaixo é
independentemente selecionado do grupo <consistindo em:
gqualgquer grupo de partida, em uma modalidade exemplar; ions
de halogénio, hidretos, C; a Ci;» alguilas, C; a Ci; alquenilas,
C¢ a Ciz arilas, C; a Czo alquilarilas, C; a Ciz alcdxis, Cg a
Ci6 ariléxis, C; a Cig3 alquilarilédxis, C; a Ciz fluoroalquilas,
Cs a Cip fluoroarilas, e C; a Ci2 hidrocarbonetos contendo
heterocadtomo e derivados substituidos destes em uma modalidade
exemplar mais particular; hidreto, ions de halogénio, C; a Cg
alquilas, C, a Cg¢ alguenilas, C; a Cig alquilarilas, Ci; a Ceg
alcdxis, Ce¢ a Ci4 arildéxis, C; a Ci¢ alquilarilédxis, C; a Ce
alquilcarboxilatos, C; a C¢ alquilcarboxilatos fluorados, C¢ a
Ci2, arilcarboxilatos, C; a Cig alquilarilcarboxilatos, Ci1 a Ce

fluorocalquilas, C, a Cg¢ fluorocalquenilas, e C; a Cig
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fluorocalquilarilas em mais uma modalidade exemplar mais
particular; hidreto, cloreto, fluoreto, metila, fenila,
fenéxi, benzdéxi, tosila, fluorometilas e fluorofenilas em
mais uma modalidade exemplar mails particular; C; a Cip
alquilas, C, a Ci;»; alquenilas, Ce¢ a Cip arilas, C; a Cy
alquilarilas, C; a Ci;; alquilas substituidas, C¢ a Ci» arilas
substituidas, C; a Czo algquilarilas substituidas e C; a Ci;
alquilas contendo heterodtomo, C; a Ci;» arilas contendo
hetercdtomo e C; a Ci; algquilarilas contendo heterodtomo em
mais uma modalidade exemplar mails particular; cloreto,
fluoreto, C; a C¢ algquilas, C, a C¢ algquenilas, C; a Cig
alquilarilas, C; a Cg¢ alquilas halogenadas, C, a Cg alquenilas
halogenadas e C; a Cig algquilarilas halogenadas em mais uma
modalidade exemplar mais particular; fluoreto, metila, etila,
propila, fenila, metilfenila, dimetilfenila, trimetilfenila,
fluorometilas (mono-, di- e trifluorometilas) e fluorofenilas
(mono-, di-, tri-, tetra- e pentafluorofenilas) em ainda uma
modalidade exemplar mais particular; e fluoreto em mais uma
modalidade exemplar mais particular.

[0023] Outros exemplos nado limitativos de grupos X incluem
aminas, fosfinas, éteres, carboxilatos, dienos, radicais de

hidrocarboneto tendo de 1 a 20 &tomos carbono, radicais de

hidrocarboneto fluorados (por exemplo, —CgF's
(pentafluorofenila)), alquilcarboxilatos fluorados (poxr
exemplo, CF3C(0)07), hidretos, ions de halogénio e

combinacdes destes. Outros exemplos de ligantes X incluem
grupos algquilas tais como ciclobutila, cicloexila, metila,
heptila, tolila, trifluorometila, tetrametileno,
pentametileno, metilideno, metidxi, etidxi, propdxi, fendxi,

bis (N-metilanilideo), dimetilamida, radicais dimetilfosfeto e
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similares. Em uma modalidade exemplar, dois ou mais de X
formam uma parte de um anel fundido ou sistema de anel.

[0024] Em um outro aspecto da invencdo, o componente
catalisador de metaloceno inclui aqueles de férmula (I) onde
Cp® e Cp® sdo ligados com ponte um com o outro em pelo menos
um grupo de ligagdo com ponte, (A), tal que a estrutura é
representada pela férmula (II):

Cp® (A) Cp"MX,, (I1)

[0025] Estes compostos ligados com ponte representados
pela férmula (II) sdao conhecidos como "metalocenos ligados
com ponte". Os elementos Cp? Cp®, M, X e n na estrutura (II)
sdo como definidos acima para a férmula (I); em que cada
ligante Cp € quimicamente ligado a M, e (A) € gquimicamente
ligado a cada Cp. Exemplos ndo limitativos de grupo de
ligagdo com ponte (A) incluem grupos de hidrocarboneto
divalentes contendo pelo menos um &tomo do Grupo de 13 a 16,
tal como, mas ndo limitado a eles, pelo menos um de um Atomo
de carbono, oxigénio, nitrogénio, silicio, aluminio, boro,
germédnio e estanho e combinacdes destes; em que o heterodtomo
pode também ser C; a Ci; alquila ou arila substituida para
satisfazer a wvaléncia neutra. O grupo de ligacdo com ponte
(A) pode também conter grupos substituintes R como definidos
acima (para a férmula (I)) incluindo radicais de halogénio e
ferro. Exemplos mais particulares ndo limitativos do grupo de
ligagdo com ponte (A) sdo representados por C; a Cg
alquilenos, Ci a Cg¢ algquilenos substituidos, oxigénio,
enxofre, R’,;C=, R’',;S8i=, =Si(R’),;Si(R’2)=, R’.,Ge=, e R’P= (em
que "=" representa duas ligagdes guimicas), onde R’ ¢é
independentemente selecionado do grupo consistindo em

hidreto, hidrocarbila, hidrocarbila substituida, halocarbila,
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halocarbila substituida, organometaldide substituido por
hidrocarbila, organometaldéide substituido por halocarbila,
boro dissubstituido, 4&tomos do Grupo 15 dissubstituidos,
dtomos de Grupo 16 substituidos, e radical de halogénio; e em
gue dois ou mais de R’ podem ser unidos para formar um anel
ou sistema de anel. Em uma modalidade exemplar, o componente
catalisador de metaloceno ligado com ponte de fdérmula (II)

possuil dois ou mais grupos de ligagdo com ponte (A).

[0026] Outros exemplos ndo limitativos de grupo de ligagédo
com ponte (A) incluem metileno, etileno, etilideno,
propilideno, isopropilideno, difenilmetileno, 1,2-
dimetiletileno, 1,2-difeniletileno, 1,1,2,2-
tetrametiletileno, dimetilsilila, dietilsilila, metil-
etilsilila, trifluorometilbutilsilila,
bis(trifluorometil)silila, di(n-butil)silila, di(n-
propil)silila, di (i-propil)silila, di{n-hexil)silila,

dicicloexilsilila, difenilsilila, <cicloexilfenilsilila, t-
butilcicloexilsilila, di(t-butilfenil)silila, di (p—
tolil)silila e os componentes correspondentes em que o atomo
de Si é substituido por um &tomo de Ge ou C; assim como
dimetilsilila, dietilsilila, dimetilgermila e dietilgermila.

[0027] Em outra modalidade exemplar, o grupo de ligacgéo
com ponte (A) pode também ser ciclico, tendo, por exemplo, de
4 a 10 membros do anel; em uma modalidade exemplar mais
particular, grupo de ligag¢do com ponte (A) pode ter de 5 a 7
membros do anel. Os membros do anel podem ser selecionados
dos elementos mencionados acima, e, em uma modalidade
exemplar particular, sdo selecionados de um ou mais de B, C,
Si, Ge, N e 0. Exemplos ndo limitativos de estruturas de anel

que podem estar presentes como, ou como parte de, 0
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componente de ligagdo com ponte sdo ciclobutilideno,
ciclopentilideno, cicloexilideno, cicloeptilideno,
ciclooctilideno e os anéis correspondentes onde um ou dois
adtomos carbono sdo substituidos por pelo menos um de Si, Ge,
N e O. Em uma modalidade exemplar mais particular, um ou dois
adtomos carbono sdo substituidos por pelo menos um de Si e Ge.
A disposigdo de ligagdo entre o anel e os grupos de Cp pode
ser cis—-, trans- ou uma combinacdo.

[0028] Os grupos de ligacdo com ponte ciclicos (A) podem
ser saturados ou insaturados e/ou podem carregar um ou mais
substituintes e/ou podem ser fundidos em uma ou mais de
outras estruturas de anel. Se presente, o Unico ou mais
substituintes sdo, em uma modalidade exemplar, selecionados
do grupo consistindo em hidrocarbila (por exemplo, alquila,
tal como metila) e halogénio (por exemplo, F, Cl). O Unico ou
mais grupos de Cp em que os componentes de ligacdo com ponte
ciclicos acima pode opcionalmente ser fundidos podem ser
saturados ou insaturados, e sdo selecionados do grupo
consistindo daqueles tendo de 4 a 10, mais particularmente 5,
6 ou 7 membros do anel (selecionados do grupo consistindo em
C, N, O e S em uma modalidade exemplar particular) tais como,
por exemplo, ciclopentila, cicloexila e fenila. Além do mais,
estas estruturas de anel podem por si mesmas ser fundidas
tais como, por exemplo, no caso de um grupo de naftila. Além
do mais, estas estruturas de anel (opcionalmente fundidas)
podem carregar um ou mais substituintes. Exemplos néo
limitativos ilustrativos destes substituintes sdo grupos de
hidrocarbila (particularmente alquila) e a&tomos halogénio.
[0029] Os ligantes Cp® e Cp® de férmulas (I) e (II) sé&o

diferentes um do outro em uma modalidade exemplar, e o0s
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mesmos em uma outra modalidade exemplar.
[0030] Em mais um outro aspecto da invencéao, os
componentes catalisadores de metaloceno incluem compostos de
metaloceno monoligantes ligados com ponte (por exemplo,
componentes catalisadores de monociclopentadienila). Nesta
modalidade, o pelo menos um componente catalisador de
metaloceno é um metaloceno de "meia intercalacdo"ligado com
ponte representado pela férmula (III):

CP*(A) QMX, (III)
em que Cp” é definido acima e é ligado ao M;
(A) é um grupo de ligacdo com ponte ligado ao Q e Cp®; e
um atomo do grupo Q é ligado ao M; e r é um numero inteiro 0,
1 ou 2.
[0031] Na férmula (III) acima, CpA, (A) e Q podem formar
um sistema de anel fundido. Os grupos X de férmula (III) séao
como definidos acima na férmula (I) e (II). Em uma modalidade
exemplar, cp® ¢é selecionado do grupo <consistindo em
ciclopentadienila, indenila, tetraidroindenila, fluorenila,
versdes substituidas destas, e combinac¢des destas.
[0032] Na férmula (II1), Q é um ligante contendo
hetercdtomo em que o Adtomo de ligacdo (o &tomo que é ligado
com o metal M) é, em uma modalidade exemplar, selecionado do
grupo consistindo em &tomos do Grupo 15 e adtomos do Grupo 16.
Em mais uma modalidade mais particular, o &tomo de ligacdo é
selecionado do grupo consistindo em &4tomos de nitrogénio,
fésforo, oxigénio ou enxofre. Em ainda uma modalidade mais
particular, o A&tomo de ligacdo ¢é selecionado do grupo
consistindo em nitrogénio e oxigénio. Exemplos nao
limitativos de grupos Q incluem algquilaminas, arilaminas,

compostos de mercapto, compostos de etdxi, carboxilatos (por
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exemplo, pivalato), carbamatos, azenila, azuleno, pentaleno,
fosfoila, fosfinimina, pirrolila, pirozolila, carbazolila,
borabenzeno outros compostos tendo 4tomos do Grupo 15 e do
Grupo 16 capazes de se ligar com M.
[0033] Em mais um outro aspecto da invencdo, o pelo menos
um componente catalisador de metaloceno ¢ um metaloceno de
"meia intercalacdo" ndo ligado com ponte representado pela
férmula (IVa):

Cp™MQoXw  (IVa)
em que Cp” é definido como para os grupos Cp em (I) e é um
ligante que é ligado ao M;
cada Q é independentemente ligado ao M;
X é um grupo de partida como descrito acima em (I);
w varia de 0 a 3, € é 0 ou 3 em uma modalidade exemplar;
g varia de 0 a 3, e € 0 ou 3 em uma modalidade exemplar.
[0034] Em uma modalidade exemplar, Cp®* é selecionado do
grupo consistindo em ciclopentadienila, indenila,
tetraidroindenila, fluorenila, versdo substituida destas, e
combinacdes destas. Na fdérmula (IVa), Q ¢é selecionado do
grupo consistindo em ROO, RO-, R(0O)-, -NR-, —-CR,—, —-S—-, -NRj,
-CR3, -SR, -S8iR3, -PR;, -H, e grupos de arila substituidos e
ndo substituidos, R é selecionado do grupo consistindo em C;
a C¢ algquilas, C¢ a Ciz arilas, C; a Cg¢ alguilaminas, Cg a Ci
alquilarilaminas, C; a Ce¢ alcdéxis, Cg a Cip, arildxis, e
similares. Exemplos ndo limitativos de Q incluem componentes
de C; a Ci; carbamatos, C; a Ci; carboxilatos (por exemplo,
pivalato), C; a Cyp alilas, e C; a Cyo heterocalila.
[0035] Descritos de uma outra maneira, os metaloceno de
"meia intercalacdo" acima podem ser descritos como na férmula

(IVb), tais como descritos na, por exemplo, US 6.069.213:
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Cp™M (W2GZ) Xy ou (IVDb)
T (CP™M (W2GZ) Xy) n

em que M, Cp® e X sdo como definidos acima;
W,GZ forma uma unidade de ligante polidenteada (por exemplo,
pivalato), em qgque pelo menos um dos grupos de W forma uma
ligagdo com M, e ¢é definido tal que cada W seja
independentemente selecionado do grupo consistindo em -0O-, -
NR-, -CR,— e -S—-; G é carbono ou silicio; e Z é selecionado
do grupo consistindo em R, -OR, -NR;, -CRj3, —-SR, -SiRs3, -PRjy,
e hidreto, contanto que quando W for -NR-, entdo Z ¢
selecionado do grupo consistindo em -OR, -NR;, -SR, -SiRs3, -
PR,; e contanto que a valéncia neutra para W seja satisfeita
por Z; e em que cada R é independentemente selecionado do
grupo consistindo em grupos contendo heterodtomo C; a Cip, Ci
a Cip alquilas, C¢ a Cyiy arilas, C¢ a Ciz alquilarilas, Ci a Cip
alcoxis e Cg a Cip arildxis;
y € 1 ou 2 em uma modalidade particular;
T é& um grupo de ligacdo com ponte selecionado do grupo
consistindo em C; a Cip algquilenos, C¢ a Ciz arilenos e grupos
contendo heterodtomo C; a Cig, € grupos heterociclicos C¢ a
Ciz; em gque cada grupo T liga «com ponte o0s grupos
"CpﬁdﬁbGZ)Xy" adjacentes, e é quimicamente ligado aos grupos
Cp®; e
m € um numero inteiro de 1 a 7. Em uma modalidade exemplar, m
¢ um numero inteiro de 2 a 6.
[0036] Em um outro aspecto da invencdo, o componente
catalisador de metaloceno pode ser descrito mais

particularmente nas estruturas (Va), (Vb), (Vc) e (Vd):
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r* R’
R? RS
r? R
Rl
)/
R: R
R’9 Rlﬂ (V d}

em gque nas estruturas de (Va) a {(Vd} M & selecicnado do grupo
conslstinde em atomos do Grupoe 3 ac Grupo 12, =2 selecicnado
do grupo consistindo em atomes do Grupo 3 ao Grupo 10 em uma
modalidade mails particular, 1= selecicnado do grupo
consistinde em Atomos do Grupoe 3 ac Grupo 6 em mais uma
modalidade mais particular, @ selecionads do grupo
consistinde em dtomos do Grupo 4 em ainda uma moedalidade mais
particular, & selecionade do grupoe consistindo em Zr & HI em
mais um medalidade mais particular; e & Zr em ainda um
modalidade mais particular;

em gue © em (Va-i) e (Va-1i1) & selecionado do grupo
consistinde em ilons de halogénio, alguilas, alguilenos,
arilas, arilencs, alcdxis, arildxis, aminas, alguilaminas,
fosfinas, algquilfosfinas, alguilas substituidas, arilas
substituidas, alcdoxis substituidos, arildéxis substituideoes,
aminas substituidas, alguilaminas substituidas, fosfinas
substituidas, alguilfosfinas substituidas, carbamatos,
hetercalilas, carboxilatos (exemplos ndc limitativeos de

carkbamatos e carboxilatoes adequados incluem trimetilacetato,
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trimetilacetato, metilacetato, p-toluato, benzoato,
dietilcarbamato, e dimetilcarbamato), algquilas fluoradas,
arilas fluoradas e alguilcarboxilatos fluorados;

g € um numero inteiro variando de 1 a 3;

em gque cada R" é independentemente selecionado do grupo
consistindo em hidrocarbilas e hidrocarbilas contendo
hetercdtomo em uma modalidade exemplar; e selecionado do
grupo consistindo em alquilenos, alquilenos substituidos e
hidrocarbilas contendo heterocdtomo em uma outra modalidade
exemplar; e selecionado do grupo consistindo em C; a Ciy
alquilenos, C, a Ciz alquilenos substituidos, e
hidrocarbonetos contendo heterodtomo ¢C; a Cij» em uma
modalidade mais exemplar; e selecionado do grupo consistindo
em C; a C, alquilenos em mais uma modalidade mais exemplar; e
em qgue ambos 08 grupos R* sdo idénticos em uma outra
modalidade exemplar nas estruturas (Vb-d);

A é como descrito acima para (A) na estrutura (II), e mais
particularmente selecionado do grupo consistindo em -0O-, -S-,
-S02—-, -NR-, =SiR,;, =GeR;, =SnR;, —-Ry;SiSiR,—, RP=, C; a Ci,
alquilenos, C; a Ci;» alquilenos substituidos, hidrocarbonetos
ciclicos C; a Ci; divalentes e grupos de arila substituidos e
ndo substituidos em uma modalidade exemplar; e selecionado do
grupo consistindo em hidrocarbonetos ciclicos Cs a Cg,
CH,CH,—, =CR; e =SiR, em uma modalidade mais exemplar; em que
R é selecionado do grupo consistindo em alquilas,
cicloalquilas, arilas, alcdxis, fluoroalquilas e
hidrocarbonetos contendo heterocdtomo em uma modalidade
exemplar; e R é selecionado do grupo consistindo em C; a Cg
alquilas, fenilas substituidas, fenila, e C; a C¢ alcdxis em

uma modalidade mais exemplar; e R é selecionado do grupo
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consistindo em metdxi, metila, fendéxi, e fenila em mais uma
modalidade mais exemplar;

em que A pode estar ausente em mais uma outra modalidade
exemplar, em cujo caso cada R* & definido como para R'-R'?;
cada X & como descrito acima em (I);

n €& um numero inteiro de 0 a 4, e de 1 a 3 em uma outra
modalidade exemplar, e 1 ou 2 em mais uma outra modalidade
exemplar; e

R!' até R sido independentemente selecionados do grupo
consistindo em radical de hidrogénio, radicais de halogénio,
C: a Ci2 alquilas, C; a Ci2 alquenilas, Cg a Ci2 arilas, C; a Cyp
alquilarilas, C; a Ci; alcdxis, Ci a Cip, fluorocalquilas, C¢ a
Ci2 fluoroarilas, e hidrocarbonetos contendo heterodtomo C; a
Ci» e derivados substituidos destes, em uma modalidade
exemplar; selecionados do grupo consistindo em radical de
hidrogénio, radical de fltor, radical de cloro, radical de
bromo, C; a C¢ alquilas, C, a Cg¢ alquenilas, C; a Cig
alquilarilas, Cq a Cs fluorocalquilas, C, a Cq
fluorocalquenilas, Cy a Cis fluorocalquilarilas em uma
modalidade mais exemplar; e radical de hidrogénio, radical
fltor, radical de cloro, metila, etila, propila, isopropila,
butila, 4isobutila, butila tercidria, hexila, fenila, 2,6-
dimetilfenila e grupos de 4-butilfenila tercidria em mais uma
modalidade mais exemplar; em que grupos R adjacentes podem
formar um anel, saturado, parcialmente saturado ou
completamente saturado.

[0037] A estrutura do componente catalisador de metaloceno
representado por (Va) pode adquirir muitas formas, tais como
aquelas descritas nas, ©por exemplo, Us 5.026.798, us
5.703.187 e US 5.747.406, incluindo um dimero ou estrutura



22/55

oligomérica, tal como descrita nas, por exemplo, US 5.026.798
e US 6.069.213.
[0038] Em uma modalidade particular do metaloceno
representado em (Vd), R' e R®* formam um sistema de anel de
carbono de 6 membros conjugado que pode ou ndo pode ser
substituido.
[0039] Em uma modalidade preferida da presente inveng¢do, o
catalisador de metaloceno pode ser representado pela seguinte
férmula:

CpHEX,
em que cada Cp é independentemente uma ciclopentadienila,
indenila ou tetraidroindenila, caracterizado pelo fato de que
pelo menos um Cp é substituido com um grupo selecionado do
grupo consistindo em halogénios, C; a Cyy alquilas, Ci; a Cjyg
alcdxis, Cs a Czo arilalquilas, Cs a Cyy alquilarilas, e
combinacdes destes; e
X é um grupo de partida anidnico.
[0040] Em wuma outra modalidade preferida da presente
invencgdo, o catalisador de metaloceno pode ser representado
pela seguinte férmula:

Cp2HEX;
em que Cp € uma ciclopentadienila, caracterizada pelo fato de
que pelo menos um Cp é substituido com um grupo selecionado
do grupo consistindo em halogénios, C; a Ci¢ alquilas, C; a
C20 alcdxis, Cs a Cy arilalgquilas, Cs a Cy algquilarilas, e
combinacdes destes; e
X é um grupo de partida anidbnico selecionado do grupo
consistindo em haletos e C; a Cig alquilas.
[0041] Exemplos nao limitativos de componentes

catalisadores de metaloceno consistentes com esta descricéo
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incluem:

ciclopentadienilzircdnio X,

indenilzircénio X,

(l1-metilindenil) zircbdnio X,,

(2-metilindenil)zircénio X,

(l-propilindenil) zircdbnio X,

(2-propilindenil) zircdnio X,

(1-butilindenil) zircbdnio X,,

(2-butilindenil)zircénio X,
(metilciclopentadienil)zircdnio X,
tetrahidroindenilzircbénio X,
(pentametilciclopentadienil) zircbdnio X,
ciclopentadienilzircbénio X,
pentametilciclopentadieniltiténio X,
tetrametilciclopentiltiténio Xg,
1,2,4-trimetilciclopentadienilzircédnio X,
dimetlil(l,2,3,4tetrametilciclopentadienil) (ciclopentadienil)
zircbnio X,,
dimetilsilil(l,2,3,4-tetrametilciclopentadienil) (1,2, 3~
trimetil-ciclopentadienil)zircdnio X,
dimetilsilil(l,2,3,4-tetrametilciclopentadienil) (1,2-dimetil-
ciclopentadienil) zircdnio X,
dimetilsilil(1l,2,3,4-tetrametil-ciclopentadienil) (2-
metilciclopentadienil)zircdnio X,

dimetilsilil (ciclopentadienil) (indenil)zircdnio X,
dimetilsilil (2-metilindenil) (fluorenil)zircdnio X,
difenilsilil(1l,2,3,4-tetrametil-ciclopentadienil) (3-
propilciclopentadienil)zircdnio X,
dimetilsilil(1l,2,3,4-tetrametilciclopentadienil) (3-t-

butilciclopentadienil)zircdnio X,
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dimetilgermil (1,2-dimetilciclopentadienil) (3-
isopropilciclopentadienil) zircdnio X,
dimetilsilil(1l,2,3,4-tetrametil-ciclopentadienil) (3-
metilciclopentadienil) zircdnio X,

difenilmetilideno (ciclopentadienil) (9—fluorenil)zircdnio X,
difenilmetilideno (ciclopentadienil) (indenil)zircdnio X,
isopropilidenobis (ciclopentadienil)zircdnio X,
isopropilideno (ciclopentadienil) (9-fluorenil)zircdnio X,
iso-propilideno (3—-metilciclopentadienil) (9-fluorenil)zircbnio
Xns

etilenobis (9-fluorenil)zircdnio X,
meso—-etilenocbis(l-indenil)zircdnio X,
etilenobis(l-indenil)zircdnio X,
etilenocbis(2-metil-1-indenil)zircdnio X,

etilenobis (2-metil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zircdénio X,
etilenobis (2-propil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zircbdnio X,
etilenobis (2-isopropil-4,5,6, 7-tetraidro-1-indenil)zircbnio
Xns

etilenobis (2-butil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zircdénio X,
etilenobis (2-isobutil-4,5, 6, 7-tetraidro-1l-indenil)zircdnio
Xny

dimetilsilil(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zircdnio X,
difenil (4,5, 6, 7-tetraidro-l1-indenil)zircénio X,

etilenobis (4,5, 6, 7-tetraidro-l1-indenil)zircdnio X,
dimetilsililbis(ciclopentadienil)zircdnio X,
dimetilsililbis (9-fluorenil)zircdnio X,
dimetilsililbis(l-indenil)zircénio X,
dimetilsililbis(2-metilindenil)zircdnio X,
dimetilsililbis(2-propilindenil)zircbnio Xg,

dimetilsililbis(2-butilindenil)zircdnio X,
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difenilsililbis(2—-metilindenil)zircdnio X,
difenilsililbis(2-propilindenil)zircdnio X,
difenilsililbis(2-butilindenil)zircdénio X,

dimetilgermilbis (2-metilindenil)zircdnio X,
dimetilsililbis(tetraidroindenil)zircdnio X,
dimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)zircdbnio X,
dimetilsilil (ciclopentadienil) (9—fluorenil)zircdnio X,
difenilsilil (ciclopentadienil) (9-fluorenil)zircdnio X,
difenilsililbis(indenil)zircénio X,

ciclotrimetilenossilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclopenta
die—nil)zircénio X,

ciclotetrametilenossilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclopen
tadie—-nil)zircébnio X,

ciclotrimetilenossilil (tetrametilciclopentadienil) (2-
metilindenil)-zircdnio X,

ciclotrimetilenossilil (tetrametilciclopentadienil) (3-
metilciclopenta—-dienil)zircbnio X,
ciclotrimetilenossililbis(2-metilindenil)zircbnio X,
ciclotrimetilenossilil (tetrametilciclopentadienil) (2,3, 5-
trimetilciclopentadienil)zircbnio X,
ciclotrimetilenossililbis (tetrametilciclopentadienil)zircbdnio
Xns

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (N-tert—
butilamido)titénio X,

bis(ciclopentadienil)crbémio Xg,

bis (ciclopentadienil)zircdnio X,
bis(n-butilciclopentadienil)zircbnio X,

bis (n—-dodeciclciclopentadienil)zircdnio X,
bis(etilciclopentadienil)zircbnio Xg,

bis (isobutilciclopentadienil)zircdnio X,
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bis(isopropilciclopentadienil)zircbdnio Xg,

bis (metilciclopentadienil)zircdnio X,
bis(n-oxtilciclopentadienil)zircbnio X,

bis (n—-pentilciclopentadienil)zircdnio X,
bis(n—-propilciclopentadienil)zircbnio Xg,
bis(trimetilsililciclopentadienil)zircdnio X,
bis(l,3-bis(trimetilsilil)ciclopentadienil)zircbnio X,
bis(l-etil-2-metilciclopentadienil)zircdnio X,
bis(l-etil-3-metilciclopentadienil)zircbnio Xg,

bis (pentametilciclopentadienil)zircdnio X,
bis(pentametilciclopentadienil)zircdnio X,
bis(l-propil-3-metilciclopentadienil)zircdnio X,
bis(l-n-butil-3-metilciclopentadienil)zircbnio X,
bis(l-isobutil-3-metilciclopentadienil)zircdnio X,
bis(l-propil-3-butilciclopentadienil)zircbdnio X,
bis(l-n-butil-3-n-butilciclopentadienil)zircdnio X,

bis (1,3-metil-n-butilciclopentadienil) zircbnio X,
bis(4,7-dimetilindenil)zircdnio X,

bis(indenil)zircdénio X,

bis(2-metilindenil)zircdnio X,
ciclopentadienilindenilzircbnio Xg,

(tetrametil ciclopentadienil) (n—-propil <ciclopentadienil)
zircbnio X,

(pentametil ciclopentadienil) (n—-propil <ciclopentadienil)
zircbnio X,

bis (n—-propilciclopentadienil)hédfnio X,
bis(n-butilciclopentadienil)hdfnio X,

bis (n—-pentilciclopentadienil)hédfnio X,

(n—propil ciclopentadienil) (n-butil ciclopentadienil)hdfnio

an
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bis[(2-trimetilsililetil)ciclopentadienil]lhdfnio Xg,
bis(trimetilsilil ciclopentadienil)hé&fnio X,
bis(2-n-propilindenil)hdfnio X,

bis(2-n-butilindenil)héfnio Xj,
dimetilsililbis(n-propilciclopentadienil)hdfnio X,
dimetilsililbis(n-butilciclopentadienil)hédfnio X,

bis (9—n-propilfluorenil)hdfnio X,

bis (9-n-butilfluorenil)hdfnio X,,

(9—n-propilfluorenil) (2-n-propilindenil)hdfnio X,
bis(l-n—-propil-2-metilciclopentadienil)hdfnio X,
(n-propilciclopentadienil) (1-n—-propil-3-n-—-
butilciclopentadienil)hdfnio X,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclopropilamido)tit
anio Xq,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclobutilamido)titéa
nio X,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclopentilamido)tit
anio Xq,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (cicloexilamido)titén
io X,,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (cicloeptilamido)titéa
nio X,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclooctilamido)titéa
nio X,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclononilamido)titéa
nio X,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclodecilamido)titéa
nio X,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (cicloundecilamido)ti

tdnio X,,
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dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclododecilamido)ti
tdnio X,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (sec—
butilamido)titénio X,

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (n—octilamido)titénio
Xns

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (n—decilamido)titénio
Xns

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (n—
octadecilamido)titdnio Xg,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclopropilamido)
titdnio X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclobutilamido)t
itanio X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclopentilamido)
titédnio- X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclohexilamido)t
itanio X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (cicloheptilamido)
titédnio- X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclooctilamido)t
itanio X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclononilamido)t
itanio X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclodecilamido)t
itanio, Xg,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (cicloundecilamido
ytitédnio- X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclododecilamido

ytitédnio- X,
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metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (sec-
butilamido)titénio X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (n—
octilamido)titdnio X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (n—
decilamido)titanio X,

metilfenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (n—
octadecilamido)titénio- X,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclopropilamido)tit
anio Xq,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclobutilamido)titéa
nio X,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclopentilamido)tit
anio Xq,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (cicloexilamido)titén
io X,,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (cicloeptilamido)titéa
nio X,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclooctilamido)titéa
nio X,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclononilamido)titéa
nio X,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclodecilamido)titéa
nio X,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (cicloundecilamido)ti
tdnio X,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (ciclododecilamido)ti
tdnio X,

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (sec—

butilamido)titénio X,
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difenilsilil (tetrametileiclopentadienil) (n—octilamido)titénio
Xns

difenilsilil (tetrametileiclopentadienil) (n—-decilamido)titénio
Xns

difenilsilil (tetrametilciclopentadienil) (n—
octadecilamido)titédnio X,, e derivados destes,

em que o valor de n é 1, 2 ou 3. A frase "derivados destes"
serd entendida de significar qualquer substituicdo ou
formagdo de anel como descrito acima para as estruturas (Va-
d) em uma modalidade exemplar; e em particular, substituicéo
do metal "M" (Cr, Zr, Ti ou Hf) com um &tomo selecionado do
grupo consistindo em Cr, Zr, Hf e Ti; e substituicdo do grupo
"X" com qualquer um de C; a Cs algquilas, Ce¢ arilas, Cg¢ a Cig
alquilarilas, fldor, cloro ou bromo.

[0042] E contemplado que os componentes catalisadores de
metaloceno descritos acima incluem seus isOmeros estruturais
ou o6ticos ou enantioméricos (mistura racémica), e, em uma
modalidade exemplar, podem ser um enantidmero puro.

[0043] Como aqui wusado, um componente catalisador de
metaloceno tnico ligado com ponte assimetricamente
substituido tendo um isdémero racémico e/ou meso ndo,
propriamente dito, constitui pelo menos dois componentes
catalisadores de metaloceno ligados com ponte diferentes.
Ativador

[0044] Como aqui usado, o termo "ativador" ¢ definido para
ser qualquer composto ou combinacdo de compostos, sustentado
ou ndo sustentado, gque pode ativar um composto catalisador
(poxr exemplo, Ziegler—-Natta, metalocenos, catalisadores
contendo o Grupo 15, etc.), tal como mediante a criacdo de

uma espécie catibnica do componente catalisador. Os



31/55

componentes catalisadores da presente invengdo sado desta
maneira ativados com respeito a polimerizacdo de olefina
usando tais ativadores. As modalidades de tais ativadores
incluem acidos de Lewis tais como poli (6xidos de
hidrocarbilaluminio) ciclico ou oligomérico, compostos de
alquilaluminio e os assim chamados ativadores 1dénicos néao
coordenantes ("NCA™) (alternativamente, "ativadores de
ionizacdo™ ou "ativadores estequiométricos™), ou qualquer
outro composto que possa converter um componente catalisador
de metaloceno neutro em um cadtion de metaloceno dque seja
ativo com respeito a polimerizacdo de olefina.

[0045] Mais particularmente, estd dentro do escopo desta
invencdo wutilizar 4&cidos Lewis tais como alumoxano (por
exemplo, metilaluminoxano, ou "MAO"), alumoxano modificado
(por exemplo, "TIBAQO"), e compostos de algquilaluminio como
ativadores, e/ou ativadores de ionizag¢do (neutros ou idnicos)
tais como tri (n-butil)ambnio tetraquis(pentafluorofenil)boro
e/ou um precursor de trisperfluorofenil boro metaldide para
ativar os metalocenos desejados aqui descritos. MAO e outros
ativadores com base em aluminio sdo bem-conhecidos na
técnica. Os ativadores de ionizacdo sdo bem—conhecidos na
técnica. Os ativadores podem ser associados com ou ligados a
um suporte, em associagdo com o componente catalisador (por
exemplo, metaloceno) ou separado do componente catalisador,
tal como descrito por Gregory G. Hlatky, Heterogeneous
Single-Site Catalysts for O0Olefin Polymerization 100(4)
Chemical Reviews 1347-1374 (2000).

[0046] Exemplos ndo limitativos de compostos de aluminio
alquila que podem ser utilizados com ativadores nos métodos

da presente invencgéao incluem trimetilaluminio,
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trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri—n—hexilaluminio,
tri-n-octilaluminio e similares.

[0047] Exemplos de ativadores de ionizac¢do neutros incluem
compostos trissubstituidos do Grupo 13, em particular,
compostos de boro tri-substituido, teldrio, aluminio, gédlio e
indio, e misturas destes. Os trés grupos substituintes séo
cada um independentemente selecionado do grupo consistindo em
alquilas, alquenilas, halogénio, alquilas substituidas,
arilas, arilaletosideos, alcdxi e haletos. Em uma modalidade,
os trés grupos sdo independentemente selecionados do grupo
consistindo em halogénio, compostos de arilas, alquilas, e
alquenila mono ou multiciclicos (incluindo halossubstituidos)
e misturas destes. Em uma outra modalidade, os trés grupos
sdo selecionados do grupo consistindo em grupos de alquenila
tendo de 1 a 20 Atomos carbono, grupos de alquila tendo de 1
a 20 a&tomos carbono, grupos de alcdxi tendo de 1 a 20 Atomos
carbono e grupos de arila tendo de 3 a 20 A&tomos carbono
(incluindo arilas substituidas), e combinac¢des destes. Em
mais uma outra modalidade, os trés grupos sdo selecionados do
grupo consistindo em alquilas tendo de 1 a 4 grupos de
carbono, fenila, naftila e misturas destes. Em mais uma outra
modalidade, os trés grupos sdo selecionados do grupo
consistindo em alquilas altamente halogenadas tendo de 1 a 4
grupos de carbono, fenilas altamente halogenadas, e naftilas
altamente halogenadas e misturas destes. Por "altamente
halogenadas", significa que pelo menos 50 % dos hidrogénios
sdo substituidos por um grupo de halogénio selecionado do
grupo consistindo em fltor, cloro e bromo. Em uma outra
modalidade, os compostos do Grupo 13 tri-substituidos neutros

sdao compostos de boro.
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[0048] Exemplos ndo limitativos ilustrativos de ativadores

de ionizagdo ibnicos incluem sais de aménio substituidos por

trialquila tais como trietilaménio tetra(fenil)boro,
tripropilamdénio tetra(fenil)boro, tri(n-butil)amdnio
tetra(fenil)boro, trimetilaménio tetra(p—-tolil)boro,
trimetilambnio tetra(o-tolil)boro, tributilambnio
tetra (pentafluorofenil)boro, tripropilamdénio tetra (o, p-
dimetilfenil) boro, tributilaménio tetra (m, m—
dimetilfenil)boro, tributilambénio tetra (p-
tri+fluorometilfenil)boro, tributilambénio
tetra (pentafluorofenil)boro, tri(n-butil)amdbdnio tetra(o-

tolil)boro e similares; sais de N,N-dialquil anilinio tais
como N,N-dimetilanilinio tetra(fenil)boro, N,N-dietilanilinio
tetra(fenil)boro, N,N-2,4, 6—-pentametilanilinio
tetra(fenil)boro e similares; sais de dialquil amdénio tais
como di- (isopropil)amdbnio tetra (pentafluorofenil)boro,
dicicloexilamdnio tetra(fenil)boro e similares; e sais de
triaril fosfbnio tais como trifenilfosfénio tetra(fenil)boro,
tri(metilfenil)fosfdnio tetra(fenil)boro, tri(dimetilfenil)

fosfbnio tetra(fenil)boro e similares, e seus equivalentes de

aluminio.

[0049] Outros ativadores incluem aqueles descritos na WO
98/07515 tais como tris (2, 2', 2''—- nonafluorobifenil)
fluoroaluminato. Combinacgdes de ativadores também sdo

contemplados ©pela invencao, por exemplo, alumoxanos e
ativadores de ionizacgdo em combinacgdes. Outros ativadores
incluem complexos de aluminio/boro, percloratos, periodatos e
iodatos incluindo seus hidratos; (2,2"-bisfenil-
ditrimetilsilicato)-4TF de litio; sais de sililio em

combinacdo com um &nion compativel ndo coordenante. Da mesma
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forma, os métodos de ativacdo tais como o uso de radiacéo,
oxidagdo eletrotquimica, e similares também sdo contemplados
como métodos de ativagdo para os propdsitos de converter o
composto catalisador do tipo metaloceno neutro ou precursor
em um cadtion tipo metaloceno capaz de polimerizar as
olefinas.

[0050] Em geral, o ativador e o(s) componente (s)
catalisador (es) sdo combinados em relagdes molares de
ativador para o componente catalisador de 1000:1 a 0.1:1 em
uma modalidade, e de 300:1 a 1:1 em uma modalidade mais
exemplar, e de 150:1 a 1:1 em mais uma modalidade mais
exemplar, e de 50:1 a 1:1 em mais uma modalidade mais
exemplar, e de 10:1 a 0,5:1 em mais uma modalidade mais
exemplar, e de 3:1 a 0.3:1 em mais uma modalidade mais
exemplar, em qgue uma faixa desejdvel pode incluir dqualquer
combinacdo de qualquer limite de relacdo molar superior com
qgqualquer limite de relagdo molar mais baixo aqui descrito.
Quando o ativador for um poli(6xido de hidrocarbilaluminio)
ciclico ou oligomérico (por exemplo, "MAO"), a relacdo molar
de ativador para o componente catalisador varia de 2:1 a
100.000:1 em uma modalidade, e de 10:1 a 10.000:1 em uma
outra modalidade, e de 50:1 a 2.000:1 em uma modalidade mais
exemplar. Quando o ativador for um ativador de ionizacéo
neutro ou ibnico tal como um boro algquila e o sal ibnico de
um boro alquila, a relagdo molar de ativador para o
componente catalisador wvaria de 0,5:1 a 10:1 em wuma
modalidade, e de 1:1 a 5:1 em mailis uma modalidade mais
exemplar.

[0051] Mais particularmente, a relacdo molar de

Al /metaloceno-metal (Al de MAQO) wvaria de 80 a 180 em uma
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modalidade, e de 120 a 180 em uma outra modalidade.

Material de Suporte

[0052] Os termos "suporte" ou "veiculo", como aqui usado,
sdo usados de modo trocavel e se referem a qualquer material
de suporte, incluindo materiais de suporte inorgidnicos ou
orgédnicos. Em uma modalidade exemplar, o material de suporte
pode ser um material de suporte poroso. Exemplos néo
limitativos de materiais de suporte incluem 6xidos
inorgédnicos e cloretos inorgdnicos, e em particular tais
materiais como talco, argila, silica, alumina, magnésia,
zircébnia, oxidos de ferro, bdria, o6éxido de cédlcio, &éxido de
zinco, &éxidode bério, téria, gel fosfato de aluminio, e
polimeros tais como polivinilcloreto e poliestireno
substituido, suportes organicos funcionalizados ou
reticulados tais como poliolefinas de poliestireno divinil
benzeno ou compostos poliméricos, e misturas destes, e
grafita, em qualquer uma de suas varias formas. Em certas
modalidades preferidas da presente invencdo, o material de
suporte é silica defumada comercialmente disponivel da Cabot
Corporation sob o nome comercial "Cab-0-Sil"™ TS-610.

[0053] O suporte pode ser colocado em contato com o0s
outros componentes do sistema catalisador em qualguer numero
de formas. Em uma modalidade exemplar, o suporte é colocado
em contato com o ativador para formar uma associagdo entre o
ativador e o suporte, ou um "ativador ligado". Em uma outra
modalidade exemplar, o componente catalisador pode ser
colocado em contato com o suporte para formar um "componente
catalisador ligado". Em mais uma outra modalidade exemplar, o
suporte pode ser colocado em contato com o ativador e o

componente catalisador juntos, ou com cada um parcialmente em
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qualquer ordem. Os componentes podem ser colocados em contato
por qualguer meio adequado como em uma solugdo, pasta fluida
ou forma de sdélido, ou alguma combinacdo destas. Em certas
modalidades exemplares, os componentes podem também ser
aquecidos em uma temperatura na faixa de 25 °C a 250 °C
enquanto estiverem em contato.

[0054] Os veiculos desejdveis sdo 6xidos inorgédnicos que
incluem o6xidos e cloretos do Grupo 2, 3, 4, 5, 13 e 14. Os
materiais de suporte incluem silica, alumina, silica-alumina,
cloreto de magnésio, grafite e misturas destes em uma
modalidade exemplar. Outros suportes Uteis incluem magnésia,
titénia, zircdénia, montmorilonita (como descrito na EP 0 511
665 Bl), filossilicato, e similares. Em certas modalidades
exemplares, as combinacbes dos materiais de suportes podem
ser usadas, incluindo, mas ndo limitadas a elas, combinacdes
tais como silica-crdémio, silica-alumina, silica-titénia, e
outras mais. Os materiais de suporte adicionais podem incluir
aqueles polimeros acrilicos porosos na EP 0 767 184 Bl.

[0055] Em certas modalidades, o material de suporte possui
um tamanho médio de particula de menos do que cerca de 10
micrometros, preferivelmente menos do que cerca de 1
micrometro, e mais preferivelmente possui um tamanho médio de
particula na faixa de cerca de 0,001 a <cerca de 0,1
micrometros.

Preparacgdo de Composicgdes Catalisadoras

[0056] Em uma modalidade, as composicdes catalisadoras
usadas na presente invencgdo sdo preparadas pela formacdo de
uma suspensado bem agitada de material de suporte, um ou mais
catalisadores de metaloceno e um ou mais ativadores em um ou

mais diluentes adequados, e depoils a secagem por pulverizacdo
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da suspensdo. Tipicamente, na preparagao da suspensao, o
material de suporte é adicionado & uma solugcdo ou disperséo
do ativador para formar uma primeira suspensdo. A primeira
suspensdo é agitada por aproximadamente 20 a 60 minutos, e
depois uma solugdo ou dispersdo do catalisador de metaloceno
¢ adicionada a esta. A suspensdo final resultante é agitada
por mais de 20 a 60 minutos e depois secada por pulverizacgédo.
Os mesmos ou diferentes dilulentes podem ser usados para o
catalisador de metaloceno e o ativador.

[0057] O diluente empregado na formacdo da suspensao é
tipicamente um material capaz de dissolver ou colocar em
suspensdo o catalisador de metaloceno e o ativador, e colocar
em suspensdoc o material de suporte. Por exemplo, oS
hidrocarbonetos tais como alcanos lineares ou ramificados
incluindo n-hexano, n-pentano e isopentano; aromdticos tais
como tolueno e xileno; e hidrocarbonetos halogenados tais
como diclorometano sdo TUteis como o diluente. Em certas
modalidades preferidas, o diluente pode ter um ponto de
ebulicdo de cerca de 0 graus a cerca de 150 graus Celsius.
[0058] Preferivelmente, a secagem por pulverizacdo ¢é
executada mediante a pulverizacdo da suspensdo através de um
bico aquecido em uma corrente de gds de secagem inerte
aquecido, tal como nitrogénio, argbnio ou propano para
evaporar o diluente e produzir as particulas de forma sdélida
de catalisador de metaloceno e ativador em uma matriz de
material de suporte. O fluxo volumétrico do gds de secagem é
de modo preferivel consideravelmente maior do que o fluxo
volumétrico da suspensdo. A atomizacdo da suspensdo pode ser
executada usando um esguicho de atomizag¢do ou um atomizador

de disco em alta velocidade centrifugo.
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[0059] Por exemplo, em certas modalidades da presente
invencdo, a secagem por pulverizacdo pode ser executada de
acordo com o sistema exemplar que é ilustrado na Figura 1.
Referindo-se agora a Figura 1, em certas modalidades, a
suspensdo final pode ser circulada através de um reservatdrio
ligado no ponto C (por exemplo, por uma bomba peristdltica
D). Quando a suspensdo passa através do esguicho de
atomizacdo F, pode ser misturada com o gads de atomizacdo {(em
que o gas de atomizacdo pode entrar no sistema no ponto E,
por exemplo). A temperatura do esguicho de atomizacdo F pode
estar no, ou acima, ponto de ebuligdo do componente de
ebulicdo mais elevada da suspensdo final. A névoa de
composicdo catalisadora assim formada na cé@mara de secagem G
pode entdo secar na presengca de gads de secagem 1inerte
aquecido, que pode entrar na cdmara de secagem G no ponto A,
e que pode ser aquecida pelo aquecedor B antes da entrada.
Quaisquer particulas de catalisador secadas por pulverizacéo
tendo um didmetro indesejavelmente grande pode fracassar ao
entrar no fluxo de gds de secagem inerte aquecido, e pode
cair em um pote de coleta demasiado grande H. O residuo das
particulas de catalisador secadas por pulverizacdo pode
continuar através da saida da cdmara de secagem I para dentro
do separador ciclone J, em que as particulas de catalisador
secadas por pulverizacdo podem se separar da corrente de gas,
e podem cair dentro do pote de coleta de produto removivel K,
do qual as particulas de catalisador secadas por pulverizacao
podem ser recuperadas. O gds de secagem pode ser extraido
através de um aspirador L, e pode ser removido do sistema no
ponto M. Um outro exemplo de um processo adequado para

particulas de secagem por pulverizacdo ¢é descrito, porzr
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exemplo, na Patente U.S. n?9 5.290.745.

[0060] As quantidades de catalisador de metaloceno e
ativador empregados na suspensao de catalisador de
metaloceno, ativador e material de suporte sdo como se segue.
Quando o ativador for um poli(déxido de hidrocarbilaluminio)
oligomérico ramificado ou ciclico, a relacdo molar de &tomos
de aluminio (a partir do ativador) para o metal de transicéo
(a partir do catalisador de metaloceno) na suspensdo esté
entre cerca de 10 e cerca de 5000, preferivelmente cerca de
50 a cerca de 1000, e mais preferivelmente cerca de 100 a
cerca de 500.

[0061] A quantidade de suporte empregado na formacdo da
suspensdo ¢é de cerca de 1 a cerca de 80 por cento em peso,
preferivelmente cerca de 10 a cerca de 60 por cento em peso,
e mais preferivelmente cerca de 20 a cerca de 50 por cento em
peso, com base no peso total da composicdo catalisadora.
[0062] A composig¢do catalisadora suprida secada por
pulverizacdo pode opcionalmente conter um composto orgdnico
ou inorgdnico como um aglutinante de modo que a integridade
de particula seja ainda obtida. O aglutinante pode também
servir a uma segunda fungdo, tal como a estabilizacdo do
produto de poliolefina final contra a oxidagdo, ou melhora da
fluidizagcdo de fase gasosa de particulas poliméricas
nascentes. Tals compostos sdo bem-conhecidos na técnica.
[0063] A composig¢do catalisadora suprida secada por
pulverizacgdo € um material particulado contendo pelo menos um
ativador e pelo menos um catalisador de metaloceno em uma
matriz de pelo menos um material de suporte inerte. As
particulas de composicdo catalisadora possuem um tamanho

médio de particula de 5 a 500, preferivelmente de 10 a 80,
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micrometros. A composigdo catalisadora pode ser misturada com
um material de protecdo adequado tal como éleo mineral para
armazenagem.

[0064] A composicdo catalisadora pode ser usada na
polimerizacdo de etileno e opcionalmente mondmeros de alfa-
olefina superiores, isto é, tendo de 3 a cerca de 8 Atomos
carbono, em homopolimeros e copolimeros de etileno.

[0065] Em wuma modalidade exemplar, o{s) catalisador(es)
sustentados sdo tratados ©pela sua combinagcdo com o©s
ativadores, e ainda a sua combinacdo com até 4,0 % em peso
(em peso da composigéao catalisadora) de um agente
antiestatico, tal como uma amina etoxilada ou metoxilada, um
exemplo da qual ¢é Atmer AS-990 (disponivel da Ciba of
Tarrytown, New York). Em uma outra modalidade exemplar, o(s)
catalisador (es) sustentado(s) é/sdo tratado(s) mediante a sua
combinacdo com os ativadores, e ainda a sua combinacdo com
até 4,0 % em peso (em peso da composicdo catalisadora) de um
sal de metal de carboxilato, tal como um mono, di- ou
triestearato de aluminio. Em mais uma outra modalidade
exemplar, o(s) catalisador({es) sustentado(s) é/sdo tratado(s)
mediante a sua combinacdo com os ativadores, e ainda a sua
combinacdo com até 4,0 % em peso {(em peso da composicédo
catalisadora) de uma combinacdo de um agente antiestdtico e
um sal de metal de carboxilato (por exemplo, 2 % em peso do
agente antiestdtico e 2 % em peso do sal de metal de
carboxilato em algumas modalidades, ou 3 % em peso do agente
antiestdtico e 1 % em peso do sal de metal de carboxilato em
algumas modalidades, ou 1 % em peso de agente antiestdtico e

3 % em peso do sal de metal de carboxilato em algumas

modalidades, ou coisa parecida). Em certas outras modalidades
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exemplares da presente invengdo, as concentracgdes de MAO e
metaloceno na composicdo catalisadora sdo otimizadas tais que
0 agente antiestdtico e/ou o sal de metal de carboxilato
estdo presentes em uma quantidade de menos do que 4,0 % em
peso, tal como, por exemplo, 2 % em peso (por exemplo, uma
combinacdo de 1 % em peso de agente antiestdtico e 1 % em
peso do sal de metal de carboxilato em algumas modalidades,
ou 2 % em peso do agente antiestdtico e 0 % em peso do sal de
metal de carboxilato em algumas modalidades,ou 0 % em peso do
agente antiestdtico e 2 % em peso do sal de metal de
carboxilato em algumas modalidades, ou coisa parecida). Em
mais outras modalidades da presente invencéao, as
concentragdes de MAO e metaloceno na composicdo catalisadora
sdo otimizadas tais que o agente antiestdtico estd ausente ou
substancialmente ausente da composicdo catalisadora.

Processo de Polimerizacdo de Fase Gasosa

[0066] O processo de polimerizagdo pode ser conduzido na
fase gasosa em um reator de leito agitado ou fluidizado, ou
em um reator de fase de pasta fluida usando equipamento e
procedimentos bem-conhecidos na técnica. O monbmero de
etileno e opcionalmente um ou mais mondmeros de alfa-olefina
superiores (por exemplo, um comondmero selecionado do grupo
consistindo em alfa-olefinas C4 a&a CC8) sd@o colocados em
contato com uma quantidade efetiva de composicdo catalisadora
em uma temperatura e uma pressdo suficientes para iniciar a
polimerizagdo, durante um tempo suficiente para formar uma
composigao de poliolefina. 0 processo é conduzido
substancialmente na auséncia de venenos de catalisador tais
como umidade, oxigénio, didéxido de carbono e acetileno, visto

gue apenas quantidades menores (por exemplo, menos do que ou
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igual a 2 ppm) de tais materiais foram observados de afetar a
polimerizagdo adversamente.

[0067] A uma ou mais pressdes de reator em um processo de
fase gasosa (estdgio Unico ou dois ou mais estédgios) podem
variar de 690 kPa (100 psig) a 3448 kPa (500 psig), e na
faixa de 1379 kPa (200 psig) a 2759 kPa (400 psig) em uma
outra modalidade, e na faixa de 1724 kPa (250 psig) a 2414
kPa (350 psig) em mais uma outra modalidade.

[0068] Os aditivos convencionais podem ser incluidos no
processo. Quando o hidrogénio for usado como um agente de
transferéncia de cadeia no processo, é usado em quantidades
gue variam entre cerca de 0,001 a cerca de 10 mols de
hidrogénio per mol de etileno acrescido de comondmero.
Também, como desejidvel para o controle de temperatura do
sistema, <quaisquer materiais inertes para a composicéo
catalisadora e reagentes podem também estar presente no
sistema.

[0069] Geralmente, um co-catalisador externo ndo € usado
nos métodos da presente invencdo, e consequentemente, um co-
catalisador externo geralmente esté ausente ou
substancialmente ausente do reator de fase gasosa durante o
processo de polimerizacdo de fase gasosa. Geralmente, o
processo de pasta fluida ou fase gasosa é operado na presenca
de um sistema catalisador tipo metaloceno de ligante volumoso
secado por pulverizacdo da invencdo e na auséncia de, ou
essencialmente livre de, quaisquer co-catalisadores externos,
tais como trietilaluminio, trimetilaluminio, tri-
isobutilaluminio e tri-n-hexilaluminio e cloreto de dietil
aluminio, zinco de dibutila e similares. Por "essencilalmente

livre"™, significa que estes compostos nao sao
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deliberativamente adicionados ao reator ou quaisquer
componentes de reator, e se presentes, estdo presentes em
menos do que 1 ppm no reator.

[0070] A composigcdo catalisadora suprida secada por
pulverizacdo possui boa atividade tanto em reatores de leito
fluidizado quanto em reatores de pasta fluida. Em particular,
a atividade da composigdo catalisadora suprida secada por
pulverizagcdo € comparavel aquela de catalisadores de
metaloceno tanto sustentados gquanto nao sustentados (por
exemplo, em solugdo).

Produto Polimérico da Invencéo

[0071] As poliolefinas produzidas de acordo com os métodos
da presente invencdo podem ser misturadas com aditivos para
formar composigdes que podem depois ser usadas nos artigos de
fabricacdo. Estes aditivos incluem antioxidantes, agentes de
nucleacéo, descontaminantes acidos, plastificantes,
estabilizantes, agentes anticorrosdo, agentes de sopro,
outros absorventes de luz ultravioleta tais como
antioxidantes de quebra da cadeia, etc., abafadores, agentes
antiestdticos, agentes de deslizamento, pigmentos, tinturas e
cargas e agentes de cura tais como perdéxido. Estes e outros
aditivos comuns na indistria de poliolefina podem estar
presentes nas composig¢des de poliolefina de 0,01 a 50 % em
peso em uma modalidade exemplar, e de 0,1 a 20 % em peso em
uma outra modalidade exemplar, e de 1 a 5 % em peso em mais
uma outra modalidade exemplar, em que uma faixa desejavel

Q

pode incluir qualquer combinac¢do de qualquer limite de % em
peso superior com qualquer limite de % em peso inferior.
[0072] Em particular, os antioxidantes e estabilizantes

tais como fosfitos, aminas impedidas, e antioxidantes
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fendélicos podem estar presentes nas composigdes de
poliocolefina da invengdo de 0,001 a 5 % em peso em uma
modalidade exemplar, de 0,001 a 0,8 % em peso em uma outra
modalidade exemplar, e de 0,02 a 0,5 % em peso em mais uma
outra modalidade exemplar. Exemplos ndo limitativos de
fosfitos orgdnicos que sdo adequados sdo tris(2,4-di-terc-
butilfenil) fosfito (IRGAFOS 168) e difosfito de di{(2,4-di-
terc-butilfenil)pentaeritritol (ULTRANOX 626). Exemplos néo
limitativos de aminas impedidas incluem poli[2-N,N’ -
di(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinil)-hexanodiamina—-4-(1-
amino-1,1, 3, 3-tetrametilbutano)sintriazina] (CHIMASORB 944);
bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil) sebacato (TINUVIN 770).
Exemplos ndo limitativos de antioxidantes fendlicos incluem
pentaeritritil tetraquis (3,5-di-terc-butli—-4-hidroxifenil)
propionato (IRGANOX 1010); e 1,3,5-Tri(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzil-isocianurato (IRGANOX 3114).

[0073] As cargas podem estar presentes de 0,1 a 50 % em
peso em uma modalidade exemplar, e de 0,1 a 25 % em peso da
composicdo em uma outra modalidade exemplar, e de 0,2 a 10 %
em peso em mails uma outra modalidade exemplar. As cargas
desejdveis incluem, mas ndo sdo limitadas a elas, didéxido de
titénio, carbureto de silicio, silica (e outros oxidos de
silica, precitados ou nédo), 6xido de antimdénio, carbonato de
chumbo, branco de zinco, litopone, zircbébnio, corindo,
espinélio, apatita, pdé de Barytes, sulfato de Dbario,
magnesita, negro-de-fumo, dolomita, carbonato de cé&lcio,
talco e compostos de hidrotalcita dos ions de Mg, Ca ou Zn
com Al, Cr ou Fe e CO3 e/ou HPQO4, hidratados ou ndo; pd de
quartzo, carbonato de magnésio cloridrico, fibras de wvidro,

argilas, alumina, e outros o6éxidos e carbonatos de metal,
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hidréxidos de metal, cromo, fésforo e retardadores de chama,
tridéxido de antimbébnio, silica, silicona, e misturas destes.
Estas cargas podem particularmente incluir quaisquer outras
cargas e cargas porosas e suportes conhecidos na técnica.
[0074] Os sais de Acido graxo podem também estar presentes
nas composicdes de poliolefina da presente invencdo. Tais
sais podem estar presentes de 0,001 a 2 % em peso da
composicdo em uma modalidade exemplar, e de 0,01 a 1 % em
peso em outra modalidade exemplar. Exemplos de sais de metal
de 4cido graxo incluem A&cido l&urico, &cido estedrico, &cido
succinico, A&cido estearilico, &4cido l4ctico, A&acido ftélico,
acido benzdico, acido hidroxiestearico, 4&acido ricinoléico,
dcido nafténico, 4&cido oléico, &cido palmitico, e A&cido
erucico, metais adequados incluindo Li, Na, Mg, Ca, Sr, Ba,
Zn, Cd, Al, Sn, Pb e assim por diante. Os sais de &cido graxo
desejaveis sdo selecionados de estearato de magnésio,
estearato de cdlcio, estearato de sdédio, estearato de zinco,
oleato de cdlcio, oleato de zinco e oleato de magnésio.

[0075] Com respeito ao processo fisico de producdo da
mistura de poliolefina e um ou mais aditivos, mistura
suficiente deve ocorrer para garantir que uma mistura
uniforme serd produzida antes da conversdo em um produto
acabado. A poliolefina adequada para uso na presente invencéo
pode ser qualquer forma fisica quando usada para mistura com
um ou mais aditivos. Em uma modalidade exemplar, os granulos
do reator (definidos como os grdnulos de polimero gue séao
isolados do reator de polimerizacdo) sdo usados para misturar
com os aditivos. Os grdnulos do reator possuem um didmetro
médio de 10 pm a 5 mm, e de 50 pm a 10 mm em uma modalidade

exemplar.Alternativamente, a poliolefina estd na forma de
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péletes, tais como, por exemplo, grdnulos tendo um didmetro
médio de 1 mm a 6 mm que sdo formados a partir da extrusdo de
metal dos grédnulos do reator.

[0076] Um método de misturar os aditivos com a poliolefina
¢ colocar em contato os componentes em um copo de vidro ou
outro meio de mistura fisica, a poliolefina estando na forma
de grénulos do reator. Isto pode depois ser seguido, se
desejavel, pela mistura em fusdo em um extrusor. Um outro
método de misturar os componentes ¢é fundir a mistura dos
grdnulos de poliolefina com os aditivos diretamente em um
extrusor, Brabender ou gqualquer outro meio de mistura em
fusao.

[0077] A poliolefina resultante e as composigdes de
poliolefina da presente invencdo podem ser ainda processadas
por qualquer meio adequado tal como ©por calandragem,
fundicgéao, revestimento, combinacéao, extruséo, espumacao;
todas as formas de moldagem incluindo a moldagem por
compressao, moldagem por injecéo, moldagem por sopro,
moldagem rotacional e moldagem por transferéncia; sopro ou
fundicdo de pelicula e todos os métodos de formacdo de
pelicula para obter, por exemplo, orientacdo uniaxial ou
biaxial; termoformagdo, assim como por laminagdo, pultruséao,
protrusdo, redugdo por extragdo, nao tecido, fiag¢do em fusao,
sopro em fusdo, e outras formas de formacdo de tecido de
fibra e nao tecido, e combinac¢des destes. Estas e outras
formas de técnicas de processamento adequadas sdo descritas
em, por exemplo, Plastics Processing (Radian Corporation,
Noys Data Corp. 1986).

[0078] No caso de moldagem por injecdo de varios artigos,

misturas simples no estado sélido dos granulos servem
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igualmente assim como misturas em estado de fusdo peletizadas
de grénulos poliméricos em estado natural, de gradnulos com
grados, ou de grdos dos dois componentes, visto que o processo
de formacdo inclui uma refundicdo e mistura da matéria-prima.
No processo de moldagem por compressdao de dispositivos
médicos, no entanto, pouca mistura dos componentes de fusdo
ocorre, e uma mistura de fusdo peletizada deve ser preferida
sobre as misturas simples em estado sdélido dos grdos e/ou
grdnulos constituintes. Aqueles versados na técnica seréo
capazes de determinar o procedimento apropriado para mistura
dos polimeros para equilibrar a necessidade de mistura intima
dos ingredientes de componente com o desejo de economia do
processo.

[0079] Os polimeros da presente invencéao, em uma
modalidade exemplar, possuem um indice de fusdo (MI) ou (I.)
como medido por ASTM-D-1238-E (190/2.16) na faixa de 0,01
dg/min a 1000 dg/min, mais preferivelmente de cerca de 0,01
dg/min a cerca de 100 dg/min, ainda mais preferivelmente de
cerca de 0,1 dg/min a cerca de 50 dg/min, e o mais preferivel
de cerca de 0,1 dg/min a cerca de 10 dg/min, e ainda mais
preferivelmente de 0,1 dg/min a 5 dg/min.

[0080] Os polimeros da presente invencéao, em uma
modalidade exemplar, possuem uma relacgdo de fluxo em fuséo
(I21/I2) (I,; € medido por ASTM-D-1238-F, [190/21.6]) de 10 a
300, mais preferivelmente de cerca de 10 a menos do que 250,
e de 15 a 200 em mais uma outra modalidade exemplar, e de 20
a 180 em mais uma outra modalidade exemplar, e de 15 a 30 em
mais uma outra modalidade exemplar, e de 10 a 40 em mais uma
outra modalidade exemplar, e de 10 a 50 em mais uma outra

modalidade exemplar, em que uma faixa desejadvel pode incluir
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gqualquer combinacdo de qualquer limite superior com qualquer
limite inferior.

[0081] As propriedades reoldgicas comuns, métodos de
processamento e aplicacbdes de uso final de poliolefinas com
base em metaloceno sdo debatidas em, por exemplo,
Metallocene—-Based Polyolefins 400-554 (John Scheirs & W.
Kaminsky, eds. John Wiley & Sons, Ltd. 2000). As composigdes
poliolefinicas da presente invencdo sdo adequadas para tais
artigos como peliculas, fibras e tecidos ndo tecidos, artigos
extrusados e moldados. Exemplos de ©peliculas incluem
peliculas sopradas ou fundidas formadas por coextrusdo ou por
laminacdo Uteis como pelicula de contracdo, pelicula de
unido, peliculas de extensdo, peliculas de lacre, peliculas
orientadas, embalagens de refeicdo leve, bolsas de atividade
pesada, sacos de armazém, embalagem de alimentos cozidos e
congelados, embalagem médica, forros industriais, membranas,
etc. em aplicagdes de contato com o alimento e sem contato
com o alimento, peliculas e folhas agricolas. Exemplos de
fibras incluem fiacdo em fusdo, fiagdo em solucdo e operacgdes
de fibra soprada em fusdo para uso na forma tecida ou néo
tecida para produzir filtros, tecidos de fralda, produtos de
higiene, pecas de roupa médicas, geotéxteils, etc. Exemplos de
artigos extrusados incluem tubulacdo, tubulacdo médica, arame
e revestimentos de cabo, cano, geomembranas, e forros de
tanque. Exemplos de artigos moldados incluem construgdes de
Unica e multiplas camadas na forma de garrafas, tanqgques,
artigos ocos grandes, recipientes alimenticios rigidos e
brinquedos, etc.

[0082] Outros artigos desejdveis que podem ser produzidos

a partir das e/ou incorporados as poliolefinas da presente
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invencgao incluem componentes automotivos, equipamento
esportivo, mdéveis ar livre (por exemplo, mbdéveis de jardim) e
equipamento de parque de diversdes, componentes de barco e
embarcacdo, e outros tais artigos. Mais particularmente, os
componentes automotivos incluem tais como péara-—-choques,
malhas, pecas de remate, guarda-lamas e painéis de
instrumento, porta exterior e componentes do capb,
dispositivo para neutralizar a suspensao, padra-brisa,
calotas, caixa de espelho, painel do chassi, moldagem lateral
protetora, e outros componentes internos e externos
associados com automdveis, caminhodes, barcos e outros
veiculos.

[0083] Outros artigos e mercadorias Uteis podem ser
formados economicamente ou incorporar as poliolefinas
produzidas pela prdtica de nossa invencgao, incluindo:
engradados, recipientes, material de acondicionamento,
utensilios de laboratério, capachos de piso de escritério,
cabos de amostra de instrumentacdo e janelas de amostragem;
recipientes de armazenagem de liquidos par uso médico tais
como bolsas, sacolas e garrafas para armazenagem e infusdo IV
de sangue ou solugdes; embrulho ou recipiente de alimentos
conservados por irradiacdo, outros dispositivos médicos
incluindo kits de infusdo, cateteres, e terapia respiratédria,
assim como materiais de acondicionamento para dispositivos
médicos e alimentos que podem ser irradiados por radiacéo
gama ou ultravioleta incluindo bandejas, assim como liquido
armazenado, particularmente &gua, leite ou suco, recipientes
incluindo servidores de unidade e recipientes de armazenagem
de volume.

EXEMPLOS
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[0084] De modo a fornecer uma compreensdo melhor da
presente invengéao, incluindo as suas vantagens
representativas, os seguintes exemplos de algumas modalidades
exemplares sdo oferecidos. De nenhuma maneira tais exemplos
devem ser interpretados como limitativo, ou para definir, o
escopo da invencgao.

[0085] A atividade ©para reacgdes de fase gasosa em
laboratério foi medida em gramas de polietileno/[ (mmol de
metal) (horas) 0,7 MPa (100 psi) etileno)].

[0086] PDI ¢é o Indice de Polidispersidade, que é
equivalente & Distribuicdo de Peso Molecular (Mw/Mn, onde Mw
€ o0 peso molecular médio ponderado, e Mn é o peso molecular
médio numérico). O PDI € determinado pela cromatografia de
permeacdo de gel usando colunas de poliestireno reticulado;
sequéncia de tamanho de poro: 1 coluna menor do que 1000 A, 3
colunas de 5 x 107 A misturadas; solvente de 1,2,4-
triclorobenzeno em 140 °C com deteccdo do indice refrativo.
[0087] Oleo Kaydol, um &éleo mineral branco, foi adguirido
da Witco Corporation, e foi purificado pela desgaseficacéo
com nitrogénio durante <cerca de 1 hora seguido pelo
aquecimento em 80°C sob vdcuo durante 10 horas.

[0088] (PrCp)HfC1, é dicloreto de bis(n-
propilciclopentadienil)hd&fnio, disponivel da Boulder
Scientific Company.

[0089] MAO ¢ metilalumoxano em tolueno (30 por cento em
peso), disponivel da Albemarle Corporation.

[0090] SMAC é MAO sustentado por silica, e foi preparado
pelo seguinte procedimento. Uma solucdo de tolueno de MAO foi
preparada pela mistura de 960 gramas de 30 % em peso de MAO

em 2,7 1litros de tolueno desgaseficado. Esta solucdo foi
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agitada em temperatura ambiente, enquanto 850 g de silica-gel
(Ineos 757, desidratada em 600 °C) foram adicionados. A pasta
fluida resultante foli agitada em temperatura ambiente durante
cerca de 1 hora, e o solvente foi removido sob presséao
reduzida com uma corrente de nitrogénio a 85 °C. A secagem
continuou até que a temperatura do material permanecesse
constante durante 2 horas. O pd branco de circulacdo livre
resultante demonstrou uma carga de aluminio de cerca de 4,67
mmols de Aluminio por grama de sélido.

Preparagdo das Composi¢des Catalisadoras de Amostra Nos. 1 e

2

[0091] A composicdo catalisadora de amostra no. 1 foi
preparada mediante a mistura de 25 gramas de dicloreto de
bis(n-propilciclopentadienil)hafnio com 6,39 quilogramas de
uma solugdo a 10 % em peso de MAO em tolueno, e com 0,91
quilogramas de silica defumada (Cabosil TS-610) . 0
metaloceno, solucdo de MAO em tolueno, e silica defumada
foram introduzidos em um dispositivo de atomizacdo, desse
modo produzindo goticulas que foram colocadas em contato com
a corrente de gds para evaporar o ligquido, desse modo
formando um pdé. O rendimento real era de 1,5 quilograma.
Negligenciando o tolueno residual no produto secado por
pulverizacdo, o peso do produto tedrico foi calculado de ser
1,57 quilograma.

[0092] A composigao catalisadora de amostra no. 2, uma
amostra comparativa, foli preparada de acordo com © seguinte
procedimento. Uma solucgdo de déleo Kaydol foi fornecida que
compreende 0,040 grama de (PrxCp),HfCl, (0,0863 mmol) em 18,3
gramas de &leo Kaidol. Cerca de 2,223 gramas de SMAO foram

adicionados a solucdo de 6leo Kaidol. A pasta fluida
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resultante depeis foi agitada durante cerca de 16 horas em
temperatura ambiente, © catalisador sélido fol recuperado
primeiro pela extragidco por filtragem do dlec, e depois
lavagem trés vezes com 15 mililitros de hexano, seguido pela
secagem em temperatura ambiente durante cerca de 1 hora. ©
s0lido esbranquicado resultante ({2,250 gramas, 9% % de
rendimento) demonstrou uma carga Hf final de 0,0381 mmol por
grama de catalisador sodlido, e uma relagio de Al/Hf de cerca
de 121.

[0093] Uma comparagdo de Composicdes Catallisadoras de

Amostra nos. 1 & 2 & fornecida na tabela abaixo.

Tabela 1
Composicdo Aluminiao Aluminio | Hafnic | Hafnic | Relacao
Catalisadora | (% em peso) {mmaol/ (% em | {(mmol/  de AL/HE
gramal peso) | grama)
No. 1 16,23 6,04 0,61 0,034 178
No. 2 12,4 4,59 0,68 0,038 121
[0094] Ls Composicdes Catalisadoras de Amostra nos. 1 e 2

foram reagidas em um reator de fase gascsa de laboratdrio
(l,65 litro, auvtoclave de ago inoxidavel, equipado com um
agitador mecanico de wvelocldade wvariavel, e normalmente
operado em um Angulo de 45% da wvertical durante a
polimerizacdo) de acordo com o seguinte procedimento.
Tipicamente, 0 primeiro reator fol carregado com cerca de 200
gramas de NaCl, e secado por aguecimento em 95°C sob uma
corrente de nitrogénic sece durante &0 minuteos. Apos o
esfriamento para 80°C, 3,0 gramas de SMAQ foram adicionados
para descontaminar as impurezas.

[Q095] Pela razac do MAC (no SMAQ) ser ancorado no suporte
de silica, o MAQD geralmente ndo reage com as Composicdes
Catalisadoras de Amostra nos. 1 ou 2 dentro do reator de fase

gasosa. De preferéncia, o SMAQO interage principalmente com
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materiais de mobilidade relativamente maior (por exemplo,
umidade, ar e outras 1impurezas liquidas). De acordo com a
presente invencdo, o SMAO ndo foi pré-misturado com as
Composigdes Catalisadoras de Amostra nos. 1 ou 2 sustentadas,
mas de preferéncia foi adicionado em um estdgio inicial de
condicionamento do reator.

[0096] O reator foi depois lacrado, e os componentes foram
agitados suavemente. O hidrogénio pré-suprido e 1l-hexeno
foram expandidos com um fluxo de etileno; a relacdo de Hy/C,
foi de 0,0012, e a relagdo de C¢/C, foi de 0,015. O reator
depois foi aquecido para uma temperatura de polimerizacgédo
especifica, e submetido a pressdo em uma pressao total de 250
psi com etileno. A pressdo parcial de etileno foi de cerca de
1,4 MPa (210 psi). Assim que o estado constante foi
alcancado, cerca de 0,020 grama de uma composigéao
catalisadora de amostra (como especificado na Tabela 2) foi
submetido a pressdo com um fluxo de nitrogénio para comecar a
polimerizagdo. 0O aquecimento continuou para manter a
temperatura de polimerizacdo especifica. A ndo ser que de
outra maneira observada, a polimerizacdo continuou durante 60
minutos, durante cujo tempo etileno, hidrogénio e 1l-hexeno
continuamente foram adicionados ao reator para manter uma
pressdo total constante de 1,7 MPa (250 psi). Apds 60
minutos, o reator foi dado wvazdo e aberto. A amostra foi
pesada, lavada varias vezes com &gua para remover NaCl, e
secada em um forno a vacuo em 80 °C durante a noite.

[0097] Os resultados das reacdes descritas acima séo

apresentados nas tabelas abaixo:
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Tabela 2
Operagio Catalisador Temp (C)| Atividade |% de melhora| MI | MFR PM PDI

1 Composigio 75 93.016 57 1 25 | 123.283 | 3,2
Catalisadora de
Amostra Ho. 1

Cc1 Composicao 15 59.210 | @ meee- 0.9 34 | 138.010 | 3,8
Catalisadora de
Amostra No. 2

2 Composigao 85 116.590 643 1.2 20 | 117.247 | 2,7
Catalisadora de
Amostra No. 1

c2 Composicgdo 85 69,276 - 1 22 | 120.610 3
Catalisadora de
Amostra No. 2




55/55

[0098] Embora a presente invencdo tenha sido descrita e
ilustrada com referéncia as modalidades particulares, aqueles
de habilidade usual na técnica observardo que a invencéo
proporciona a si mesma muitas diferentes variagdes néo
ilustradas aqui. Por estas razdes, entdo, referéncia deve ser
feita unicamente as reivindicacdes anexas para os propdsitos
de determinar o escopo da presente invencdo. Além disso,
certos aspectos da presente invencdo sdo descritos em termos
de uma série de limites superiores numéricos e uma série de
limites inferiores numéricos. Deve ser observado dque as
faixas formadas por qualquer combinac¢do destes limites estéo

dentro do escopo da invencdo a ndo ser que de outra maneira

indicada.
[0099] A ndo ser que de outra maneira indicada, todos os
nameros que expressam quantidades de ingredientes,

propriedades, condig¢des de reacdo, e assim por diante, usados
no relatdério descritivo e reivindicacgdes devem ser entendidos
como aproximacdes com base nas propriedades desejadas
procuradas a serem obtidas pela presente invengdo, e 0 erro
de medicdo, etc. e devem pelo menos ser interpretados levando
em consideracdo o numero de digitos significativos relatados
e mediante a aplicacgdo de técnicas de arredondamento usuais.
Apesar de que as faixas e valores numéricos que apresentam o
amplo escopo da invencdo sejam aproximacdes, os valores
numéricos apresentados sdo relatados tdo precisamente gquanto

possiveis.
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REIVINDICACOES

1. Processo de fase gasosa para a producdo de poliolefinas,
compreendendo as etapas de:
(a) formar uma suspensdo que compreende (i) um catalisador de
metaloceno, (ii) um ativador, e (iii) um material de suporte,
em um diluente;
(b) secar por pulverizacdo a suspensdo para formar uma
composigdo catalisadora; e
(c) contatar a composigdo catalisadora com etileno e pelo
menos um comondmero selecionado do grupo consistindo de alfa-
olefinas C4 a C8 em um leito fluidizado de um reator de fase
gasosa durante um tempo suficiente para formar uma composicgdo
de poliolefina, em gque um co-catalisador externo estd ausente
ou substancialmente ausente do reator de fase gasosa;
sendo que o catalisador de metaloceno ¢é representado pela
seguinte férmula:

szHsz
em que Cp € uma ciclopentadienila, sendo ©O pProcesso

caracterizado pelo fato de que pelo menos um Cp é substituido

com um grupo selecionado do grupo consistindo de halogénios,
Ci1 a Cip algquilas, Ci a Cy alcdxis, Cs a Cy arilalquilas, Cs a
Cyo alquilarilas, e combinac¢bdes dos mesmos; e

X é um grupo de partida anidnico selecionado do grupo
consistindo de haletos e C; a Cig alquilas.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o ativador ser metilaluminoxano.

3. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o pelo menos um Cp ser substituido com um grupo
selecionado de Cs a Cyy arilalquilas, Cs a Cyo algquilarilas, e

combinacdes das mesmas.
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4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 3, caracterizado

pelo fato de que X é um grupo de partida anidnico selecionado
do grupo consistindo de C; a Cip algquilas.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de o <catalisador de metaloceno ser bis(n-
propilciclopentadienil)héafnio.

6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 5, caracterizado

pelo fato de o catalisador secado por pulverizacdo ser
preparado de acordo com o método do Exemplo.

7. Processo, de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado
pelo fato de o catalisador ser contatado com etileno e 1-

hexeno de acordo com o protocolo do Exemplo.
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