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“SISTEMA CATALITICO DO TIPO METALOCENO SUPORTADO,
PROCESSO DE SINTESE E USO DO MESMO, POLIETILENO DE ALTA
DENSIDADE, E, POLIETILENO LINEAR DE BAIXA OU ULTRA BAIXA
DENSIDADE”

Os processos de polimerizagdo de olefinas com o uso de
catalisadores podem ser classificados em: processo em solug¢do, processo
slurry (em portugués, lama) e processo em fase gés.

Um tipo de catalisador utilizado na polimerizag¢do de olefinas é
o metaloceno. Nos processos slurry e fase gas esse catalisador precisa estar
suportado, caso contrario, o polimero adere as paredes do reator, danificando
o equipamento, podendo ocasionar até a parada de uma planta. Contudo, ao
suportar o metaloceno, a atividade catalitica é reduzida consideravelmente
quando comparado com catalisadores metalocenos ndo suportados.

Dentre os diferentes suportes existentes no estado da técnica, o
suporte a base de silica é um dos mais utilizados.

Diversas rotas de imobilizagdo de metaloceno sobre a
superficie da silica vém sendo descritas na literatura e podem ser classificadas
em: (1) imobilizagdo direta, (ii) imobilizagdo sobre silica funcionalizada com
metilaluminoxano (MAQO) ou com outros tipos de cocatalisadores; (iii)
imobilizagdo sobre silicas modificadas com espagadores; (iv) sintese in situ
sobre o suporte e (v) sintese sobre silica hibrida.

A rota (1) consiste na reag@o entre os grupos silandis da silica e
o grupo abandonador do metaloceno (cloreto ou hidreto) na presenga de um
solvente orgénico. A rota (ii) compreende essencialmente o pré-contato do
suporte com MAO ou alquilaluminios comuns, seguido da imobilizagdo do
metaloceno. Na rota (iii), os sitios cataliticos s3o gerados ou afastados da
superficie (espa¢adores verticais) ou entre si (espagadores horizontais). Em
ambos o0s casos, o objetivo é aumentar a atividade catalitica desses

catalisadores metalocénicos suportados. Na rota (iv), os grupos silandis da
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superficie da silica sdo reagidos com compostos do tipo MCl; (M=Ti, Zr) e
posteriormente com ions indenila ou ciclopentadienila ou os grupos silandis
da superficie da silica sdo reagidos organosilanos dotados de ligantes do tipo
ciclopentadieno ou indeno, que por desprotona¢do geram ions aromaticos
passiveis de serem metalados com reagentes do tipo MCl, (M=Ti, Zr). A rota
(v) consiste na obtengdo de uma silica contendo grupos organicos na
superficie do tipo ciclopentadienil ou indenil, obtida pelo método sol-gel,
seguida da reagdo com cloreto de titdnio ou cloreto de zircdnio. Essa rota
difere das rotas anteriores pelo fato que, enquanto nas outras rotas a silica
empregada € comercial, previamente sintetizada, nessa rota, a silica é
sinteti‘zada ja contendo os ligantes orgénicos (silicas hibridas). No estado da
técnica exemplos dessas cinco rotas encontram-se comentadas nas revisdes
bibliograficas de G.G. Hlatky, Chem. Rev. 100 (2000) 1347 e de J. R. Severn,
J. C. Chadwick, R. Duchateau, N. Friederichs, Chem. Rev. 105 (2005) 4073.

Paralelamente ao desenvolvimento de rotas de imobilizagio,
alternativas ao uso de silica como suporte tém sido investigadas. Como
exemplos de outros suportes encontrados na literatura tém-se a alumina
(M.F.V. Marques, M. de Alcantara, J. Polym. Sci. A: Polym. Chem. 42
(2003) 9), o cloreto de magnésio (M.F.V. Marques, A. Conte, Eur. Polym.
Journ. 37 (2001) 1887), as zedlitas (ML.F.V. Marques, S.C. Moreira, J. Mol.
Catal. A: Chem. 192 (2003) 93) e a MCM-41 (H. Rahiala, I. Beurroies, T.
Eklund, K. Hakala, R. Gougeon, P. Trens and J.B. Rosenholm, J. Catal. 188
(1999) 14).

Todos esses sistemas apresentam inconvenientes, tais como,
lixiviagdo das espécies ativas durante o processo de polimerizagdo,
incompleta fragmentacdo do suporte e redugdo significativa de atividade
catalitica em relagdo aos sistemas homogéneos. Na tentativa de melhorar o
desempenho dos catalisadores metalocenos suportados, a utilizacdo de

bissuportes de silica com o6xidos metdlicos, tais como titdnia (A.G. Fisch,
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N.S.M. Cardozo, A.R. Secchi , F.C. Stedile, P.R. Livotto, D.S. de S4, Z.N. da
Rocha, J. H.Z. dos Santos, Appl. Catal. A: General 354 (2009) 88) e zircOnia
(T. Pothirat, B. Jongsomyjit, P. Praserthdam, Catal. Lett. 121 (2008) 266)
surgem como uma alternativa. Outra alternativa sdo os bissuportes de silica-
magnésia, que vém sendo utilizados na preparagdo de sistemas cataliticos
hibridos Ziegler-Natta/metaloceno (H.S. Cho, D.J. Choi, W.Y. Lee, J. App.
Polym. Sci. 78 (2000) 2318). Esses bissuportes sdo preparados através de
reagdes de precipitagdo de silicatos de s6dio com cloreto de magnésio.

O documento de patente EP0416815, de titularidade da DOW,
descreve a preparacdo de um catalisador com geometria tensionada (CGC).
Essa geometria confere ao metaloceno a propriedade de incorporar
comondmeros, como l-octeno ou 1l-deceno, e tem o diferencial de nio
precisar ser suportado. Assim, esse catalisador é utilizado na copolimerizagdo
do etileno com a-olefinas, tais como propileno, 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-
1-penteno e 1-octeno, porém somente em processos em solugdo.

Ja documento de patente EP0705849, de titularidade da
Idemitsu Kosan Co. Ltd., descreve a sintese de um complexo catalitico do
tipo metaloceno CGC e sua aplicagdo na copolimeriza¢io do etileno com a-
olefinas. A patente também relata que o catalisador pode ser utilizado
imobilizado em um suporte inorginico como, por exemplo, silica, alumina,
magnésia e bissuportes desses 6xidos. O copolimero resultante apresentou
teor de incorporagdo de octeno de até 30% (base molar).

Outro exemplo de metaloceno CGC suportado esta descrito na
Patente EP0662979 para a copolimerizagdo do etileno com o-olefinas. A
sintese do catalisador suportado consistiu basicamente na imobilizagdo do
complexo catalitico sobre uma silica previamente modificada com
metilaluminoxano. Porém, a ativa¢cdo desse sistema foi realizada com
organoboranos, que além de possuirem alto custo contém grupos aromaticos

que sd@o poluentes e também causam danos a satde.
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Na literatura aberta, a heterogeneizac¢io de catalisadores CGC
vem sendo realizada através da sintese in situ sobre silica comercial e
compreende no grafting de grupos aminosilanos na superficie da silica,
seguido da reacdo com alquillitio, reagdo com tetrametil-ciclopentadienil-
clorosilano e metalagdo. Uma variagdo desse método utiliza silica modificada
com aminopropil preparada através da hidrélise de uma imina. Contudo, as
atividades cataliticas desses sistemas, da ordem de 30 kg de PE (mol de
Ti.h.atm)’ (ou 12 g de PE (g de cat)™"), sdo ainda muito baixas do ponto de
vista industrial (M.W. McKittrick, C.W. Jones, J. Catal. 227 (2004) 186-201).

Outro sistema catalitico suportado para a polimerizacdo de
etileno com a-olefinas de cadeia longa, particularmente 1-octeno, foi
desenvolvido por Soga et. al., em Macromolecular Rapid Communications 18
(1997) 9. Nesse trabalho, uma silica comercial foi modificada com grupos
aminopropilsilano através do método de enxerto. Sobre esse suporte
funcionalizado foi imobilizado o catalisador metaloceno. Esse sistema
apresentou atividade catalitica na copolimerizac¢io do etileno com 1-octeno da
ordem de 2 kg de polimero (mol de Ti.h.atm)”. Os copolimeros de etileno
com l-octeno apresentaram teor de incorporagdo de comondmero de até 37%.
Ainda, o produto das razdes de reatividade rg. ro >0,42 indicaram a formacio
de copolimeros randémicos.

A preparagdo de catalisadores metalocenos contendo
grupamentos alquilalcoxisilanos e seu método de imobiliza¢do sdo descritos
no documento de patente EP0839836. A rota de imobilizacdo consiste no
enxerto dos metalocenos sobre a silica, onde os grupos alquilalcoxisilanos sdo
os sitios para ligacdo com o suporte. Esses sistemas cataliticos podem ser
utilizados para a copolimerizagdo do etileno com a-olefinas de até oito
atomos de carbono. Entretanto, os copolimeros obtidos apresentam
distribui¢do randdmica, e o teor de incorporacio de a-olefina é da ordem de

apenas 1%.
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Ja a Patente EP0927201B1, de titularidade da Hyundai
Petrochemical Co. Ltd., descreve a preparagdo de catalisadores metalocenos
suportados para a copolimerizagdo de etileno com a-olefinas que podem ser
ativados sem a utilizagdo de metilaluminoxano. Esses sistemas cataliticos
suportados podem ser preparados através de duas rotas distintas: (i)
imobilizagdo direta do complexo catalitico sobre alumina ou cloreto de
magnésio e posterior reacdo com alquilaluminio (ii) modifica¢do de silica ou
alumina com metilaluminoxano, imobilizagdo do metaloceno sobre esse
suporte modificado e reagdo com alquilaluminio. Porém, o teor de metaloceno
fixado ¢ limitado pela quantidade e acessibilidade de grupos hidroxila na
superficie do suporte.

Assim, apesar das diversas tentativas de sintese de sistemas
cataliticos de metaloceno suportado, esses sistemas continuam apresentando o
inconveniente da baixa atividade catalitica.

Desta forma, a presente invengéo vem superar os problemas do
estado da técnica, apresentando um novo sistema catalitico que, além de ser
sintetizado por um processo totalmente novo, tem como diferencial a alta
atividade catalitica, quando comparado com outros catalisadores metalocenos

suportados.

DESCRICAQO DA INVENCAO

A presente invengdo se refere a um sistema catalitico
composto por metaloceno em um suporte de silica-magnésia hibrida
sintetizada pelo método sol-gel, ao processo de preparagdo do sistema
catalitico a base de metaloceno suportado a partir de uma silica-magnésia
hibrida sintetizada pelo método sol-gel, e aos polimeros e copolimeros de
etileno com elevado teor de incorporacédo de a-olefinas superiores preparados
com o uso desse sistema catalitico.

Além da presenga de Mg, que gera sitios acidos de Lewis, o

suporte da presente invencio apresenta grupamentos orginicos com a
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funcionalidade amino para ancoramento do metaloceno. Nesse sistema
catalitico, os grupos amino do composto orgénico ligado quimicamente ao
suporte compde a esfera de coordenagcdo do metal e a parte organica
desempenha uma papel de espagador da superficie, que juntamente com as
caracteristicas do complexo metaloceno imobilizado, produz sitios menos
impedidos estericamente para a coordenagdio de olefinas. As propriedades
texturais desse catalisador suportado sdo idénticas as obtidas para o suporte
catalitico de silica-magnésia hibrida.

O teor de metal do catalisador metaloceno suportado da
presente invengdo € até 10 vezes maior que os teores obtidos por uma rota de
imobilizac¢do via grafting (convencional).

O sistema catalitico suportado da presente invenc¢ido apresenta
atividade catalitica na polimerizagdo de etileno e na copolimerizacdo de
etileno com a-olefinas na faixa de 100 a 10.000 kg de polimero/(mol
Ti.h.atm). Os homopolimeros de etileno obtidos com esse sistema apresentam
massa molecular média na faixa de 1000 a 2000 kg/mol, e polidispersdo entre
2 e 30. Assim, o sistema catalitico da presente inven¢do permite a obteng¢do de
copolimeros de etileno com a-olefinas superiores com teores de incorporagio
na faixa de 1-70% (mol/mol) e distribui¢do alternada das unidades de
comondmero.

Sistema Catalitico

O sistema catalitico da presente inveng¢do € composto por um
suporte de silica-hibrida (silica/magnésia) sintetizada pelo processo sol-gel,
contento grupos organicos aminoalquil como sitios para ligagdo com
metaloceno.

Preferencialmente, os grupos orgénicos sio aminoalquilas de 1
a 18 carbonos, mais preferencialmente, o grupo orgénico compreende de 1 a 9
carbonos.

O metaloceno da presente invengdo compreende uma estrutura
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b v
AN
M
N

Formula 1

LS

onde,

M ¢é um metal de transi¢cdo dos grupos 4 ou 5,

L' é um ligante volumoso do tipo ciclopentadienil (Cp),
indenil (Ind) ou fluorenil (Flu), substituido ou ndo por hidrogénio, alquila,
cicloalquila, arila, alquenila, alquilarila, arilalquila ou arilalquenila,

L? L’e L* podem ser grupos halogénios, alcéxidos ou alquila.

Preferencialmente, os metais de transi¢cdo dos grupos 4 ou 5
sdo o Ti, Zr ou Hf.

O teor de catalisador metaloceno da presente invengdo é de
cerca de 0,1 a 10% (p/p).

O suporte catalitico de silica-magnésia hibrida da presente
invencgdo consiste de um material formado predominantemente por silica gel,
apresentando teores de Mg na superficie de cerca de 0,1 a 12% (p/p). O teor
de recobrimento do suporte pelos grupos orgénicos aminoalquil na superficie
do dito suporte é de cerca de 1 a 200 pmol/m®. As éreas especificas e o
didmetro médio de poros desse suporte hibrido sdo de cerca de 10 a 500 m*/g
e 10 a 100 A, respectivamente.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

O processo de sintese de um sistema catalitico metaloceno
suportado a partir de uma silica-magnésia hibrida sintetizada pelo método sol-
gel da presente invencdo ¢ divido em duas partes: (i) preparagdo do suporte
catalitico hibrido e (ii) sintese do catalisador metaloceno suportado, as quais
serdo descritas adiante.

1. Preparacdo do suporte catalitico hibrido

(a) Preparacgdo de uma solugdo de um acido em um alcool;
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(b) Reagdo de uma solugdo de tetraalquilortosilicato sobre com
a solucdo obtida em (a);

(c¢) Reagdo de um sal de magnésio com a solugio obtida em
(b);

(d) Reagdo de wum trialcéxidoorganosilano contendo
funcionalidade amino com a suspensdo obtida em (c);

(e) Remogdo do solvente, lavagem e secagem do produto da
reagdo obtida em (d);

As reagOes envolvidas no processo de preparagdo do suporte

catalitico hibrido estfo ilustradas no Esquema 1 abaixo.
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Esquema 1
onde,

Rx e Ry séo grupos alquila,
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L pode ser ions haleto, nitrato ou grupos alcoxido, e

n € um numero entre 1 e 6.

Na etapa (a) da presente inven¢do uma solugdo aquosa de um
acido com concentragdo na faixa de 0,1 a 5 mol/L € diluida em um &lcool.
Preferencialmente € utilizado 4cido com concentragdo de 2 mol/L. O fator de
diluigdo € de cerca de 2 a 100. Preferencialmente o fator de dilui¢do utilizado
na presente invengdo é 20.

Na etapa (b) da presente invencgdo € realizada a adi¢do de uma
solug8o alcoodlica de tetraalquilortosilicato sobre a solugdo obtida em (a).

A propor¢do volumétrica de tetraalquilortosilicato em relag¢do
ao alcool é de cerca de 1:100 a 1:1. Preferencialmente, a propor¢do
volumétrica de tetraalquilortosilicato e alcool utilizada na presente invengio é
de cerca de 1:2.

O tempo de reacdo é de cerca de 1 a 48 horas, sendo
preferencialmente de cerca de 24 horas. Na etapa (c) da presente invencgio é
realizada a adigdo de uma suspensio aquosa de um sal de magnésio a
suspensao obtida em (b).

A propor¢do molar de sal de magnésio em relagcdo ao
tetraalquilortosilicato utilizada na presente inven¢fo deve estar na faixa de
1:50 a 2:1. Preferencialmente, uma razio molar de 1:5 deve ser utilizada.

Opcionalmente, esta etapa  pode ser realizada
concomitantemente com a etapa (b).

O tempo de reagdo ¢ de cerca de 1 a 48 horas, sendo
preferencialmente de cerca de 8 horas.

Na etapa (d) processo de preparagdo do sistema catalitico
suportado da presente invengdo € realizada a adicdo de um
trialcéxidoorganosilano contendo funcionalidade amino na forma de uma
solugdo alcodlica na suspensio obtida em (c).

A proporg¢do volumétrica de trialcéxidoorganosilano contendo
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funcionalidade amino em relagdo ao alcool € de cerca de 1:100 a 1:1.
Preferencialmente, a proporg¢do volumétrica é de cerca de 1:2.

Nas etapas (a), (b), (¢) e (d), a velocidade de agitagdo da
mistura € de cerca de 50 rpm a 40.000 rpm, sendo preferencialmente de cerca
de 100 a 300 rpm, e a temperatura de reagfo (nas etapas (b), (c) e (d)) € de
cerca de 0 a 70°C, sendo preferencialmente de cerca de 20 a 30°C.

A razio molar de trialcoxidoorganosilano contendo
funcionalidade amino em relagdo ao tetraalquilortosilicato utilizada na
presente invencgdo € de cerca de 1:50 a 1:0. Preferencialmente, a razdo molar é
de cerca de 1:20.

O tempo de reacdo (etapa (d)) é de cerca de 5 a 90 horas,
sendo preferencialmente de cerca de 10 a 60 horas.

Na etapa (e) é realizada a remoc¢do do solvente, secagem e
lavagem do produto da reagdo obtida em (d).

A remocdo do solvente pode ser realizada por evaporagdo a
temperatura ambiente, filtracdo, centrifugacdo ou a pressio reduzida.
Preferencialmente, € realizada a filtragdo e secagem a pressio reduzida por 12
horas.

A lavagem do produto é realizada com 4alcool. Apds a
lavagem, o produto € seco a pressédo reduzida por 12 horas.

Os teores de nitrogé€nio nos suportes cataliticos obtidos na
presente invengdo ficaram compreendidos entre 0,1 e 30%, precisamente
entre 0,5% e 20%.

As areas especificas dos suportes cataliticos obtidos na
presente invengdo ficaram compreendidas entre 10 e 500 m”/g.

O didmetro médio de poros ficou compreendido entre 20 e 100
A.

Assim, o suporte catalitico da presente invengdo é preparado

através da reagdo de sol-gel hidrolitico em meio acido a partir de um
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tetraalquilortosilicato, de um sal de magnésio e de um
trialcoxidoorganosilano.

Exemplos ndo limitantes de tetraalquilortosilicatos que podem
ser utilizados na presente invengdo incluem tetrametilortosilicato (TMOS),
tetraetilortosilicato (TEOS), tetrapropilortosiliacato (TPOS) e
tetrabutilortosilicato (TBOS). Preferencialmente deve ser utilizado TEOS.

Exemplos ndo limitantes de dcidos que podem ser utilizados na
presente invengdo incluem os 4acidos cloridrico, fluoridrico e nitrico, ou
misturas dos mesmos. Preferencialmente, o 4cido utilizado na presente
invengio € o acido cloridrico.

Exemplos ndo limitantes de trialcéxidoorganosilanos contendo
funcionalidade amino que podem ser utilizados na presente invenc¢do incluem
aminometiltrimetoxisilano (AMTMS), 2-aminoetiltrimetoxisilano (AETMS),
3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), 4-aminobutiltrimetoxisilano
(ABTMS), S5-aminopentiltrimetoxisilano (APETMYS), 6-
aminohexiltrimetoxisilano (AHTMS), aminometiltrietoxisilano (AMTES), 2-
aminoetiltrietoxisilano (AETES), 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES), 4-
aminobutiltrietoxisilano (ABTES), 5-aminopentiltrietoxisilano (APETES) e
6-aminohexiltrietoxisilano. Preferencialmente, o trialcéxidoorganosilano
utilizado na presente invengéo é o APTES.

Exemplos ndo limitantes de alcodis que podem ser utilizados
na presente invenc¢do incluem metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-
butanol, 2-butanol, 1-pentanol, 2-pentanol, 1-hexanol e 2-hexanol, ou
misturas dos mesmos. Preferencialmente, o alcool utilizado na presente
invengdo € o etanol.

Exemplos ndo limitantes de sais de magnésio que podem ser
utilizados na presente invengfo incluem nitrato de magnésio, sulfato de
magnésio e cloreto de magnésio. Preferencialmente, o sal de magnésio

utilizado na presente invenc¢o ¢ o cloreto de magnésio.
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O cocatalisadores sdo usualmente aplicados na ativacdo de
catalisadores metalocenos, pois na polimerizagdo geram a espécie catidnica
devido ao seu carater acido de Lewis. Na presente inven¢io, esperava-se que
a adicdo de grupos organicos aminoalquil reduzissem a ativacdo do
catalisador devido ao seu carater basico, inibindo os sitios acido de Lewis.
Porém, apesar da presenga dos grupos aminoalquil, o sal de magnésio gerou
alguns sitios 4cidos de Lewis sobre a superficie do suporte hibrido e manteve
a caracteristica 4acida dos sitios de ativagdo. E desta forma, os grupos
aminoaquil presentes na superficie do suporte tornaram-se os sitios de ligacdo
do complexo metaloceno.

II. Sintese do catalisador metaloceno suportado

() Tratamento térmico do produto obtido em (e);

(g) Reagdo do produto obtido em (f) com um composto
organometalico a base de metal de transi¢do do grupo I em um solvente
orgénico inerte;

(h) Remocgido do solvente do produto obtido em (g);

(1) Reagdo do produto sé6lido obtido em (h) com uma solugido
de metaloceno a base de metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela
periddica em um solvente orgénico inerte;

() Lavagem e remocdo do solvente do produto da reagio
obtida em (i).

O Esquema 2 ilustra a sintese do catalisador metaloceno com o

suporte catalitico com posterior imobilizagdo do complexo ML,.
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Esquema 2
onde,
M ¢ um metal de transigdo dos grupos 4 ou 5,
L' ¢ um ligante volumoso do tipo ciclopentadienil (Cp),
indenil (Ind) ou fluorenil (Flu), substituido ou ndo por hidrogénio, alquila,
cicloalquila, arila, alquenila, alquilarila, arilalquila ou arilalquenila,

L% L?e L* podem ser grupos halogénios, alcéxidos ou alquila,
P q

n € um numero entre 1 e 6.
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Na etapa (f) do processo de preparagdo do sistema catalitico
suportado da presente invengéo € realizado um tratamento térmico do produto
obtido apds a etapa (e).

A temperatura de tratamento € de cerca de 40 a 220°C.
Preferencialmente, a temperatura é de cerca de 90 a 200°C.

O tempo de tratamento é de cerca de 1 a 200 horas, sendo
preferencialmente de cerca de 8 a 24 horas.

O tratamento térmico pode ser realizado a pressdo atmosférica
ou pressao reduzida.

Na etapa (g), reage-se o produto obtido em (f) com um
composto organometalico & base de metal de transigdo do grupo I em um
solvente organico inerte, seguida de um resfriamento numa faixa de
temperatura de cerca de 0 a -80°C.

Exemplos nfo limitantes de solventes organicos inertes que
podem ser utilizados para a suspensido do produto obtido em (f) sdo
ciclohexano, n-hexano, n-heptano e n-octano. Preferencialmente deve ser
utilizado n-hexano.

O composto organometalico a base de metal de transi¢cdo do
grupo [ utilizado na presente inveng¢do compreende a Férmula II:

CoHoniM
Foérmula IT

onde,

M é um metal de transi¢do do grupo 1;

n € um namero entre 1 ¢ 6.

Exemplos nfo limitantes de compostos organometalicos da
presente inveng¢do sdo metil-litio, 2-etil-litio, 3-propil-litio e n-butil-litio.
Preferencialmente, o composto organometalico da presente invengdo € o n-
butil-litio. A quantidade desse composto utilizada ¢ dependente da quantidade

de trialcoxidoorganosilano contendo funcionalidade amino adicionada na
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etapa (d). Deve ser adicionado um excesso de composto organometalico em
relagdo a esse ultimo.

Alternativamente ao uso de composto organometalico do
grupo I podem ser utilizados hidretos de metal do grupo I. Exemplos n#o
limitantes desses compostos séo hidreto de sddio, hidreto de potéssio e hidreto
de litio. A quantidade desse composto utilizada é dependente da quantidade
de trialcéxidoorganosilano contendo funcionalidade amino adicionada na
etapa (d). Deve ser adicionado um excesso de hidreto de metal do grupo I em
relagdo a esse ultimo.

O tempo de reacio é de cerca de 1 a 20 horas.
Preferencialmente, tempo de reagdo € de cerca de 4 a 16 horas.

Na etapa (h) da presente inven¢do € realizada a remocdo do
solvente do produto obtido em (g);

A remocgdo do solvente pode ser realizada por evaporacdo a
temperatura ambiente, filtragdo, centrifugacdo ou a pressio reduzida.
Preferencialmente, remog¢do do solvente é feita por secagem & pressdo
reduzida por cerca de 2 horas.

Na etapa (1) do processo da presente invengdo € realizada a
reagdo do produto soélido obtido em (h) com uma solug¢do de metaloceno em
um solvente orgéinico inerte.

O metaloceno da presente inven¢do compreende uma estrutura
de acordo com a Férmula I:

i r?
NS
M
N,

L L
Férmula I

onde,

M ¢ um metal de transi¢do dos grupos 4 ou 5,

L' é um ligante volumoso do tipo ciclopentadienil (Cp),

indenil (Ind) ou fluorenil (Fhu), substituido ou nfo por hidrogénio, alquila,
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cicloalquila, arila, alquenila, alquilarila, arilalquila ou arilalquenila,

L% L’e L* podem ser grupos halogénios, alcoxidos ou alquila.

Preferencialmente, os metais de transi¢do dos grupos 4 ou 5
sio o Ti, Zr ou Hf Preferencialmente, L' ¢é um ciclopentadienil.
Preferencialmente, L, 1> e L* sdo halogénios.

Exemplos representativos, mas ndo limitantes, de compostos
tendo a Férmula I incluem CpTiCl;, CpZrCl;, CpHfCl;, CpVCl;, IndTiCls,
IndZrCl;, IndHfCl;, IndVCl;, FluTiCl;, FluZrCl;, FIluHfCl;, FluVCls,
MeCp)TiCl;, (MeCp)ZrCl;, (MeCp)HfCl;, (MeCp)VCl;, (nBuCp)TiCls,
(nBuCp)ZrCl;, (nBuCp)HICl;, (nBuCp)VClg,, MesCp)TiCl;, (MesCp)ZrCls,
(MesCp)HICl;, (MesCp)VCl; (4,7-Me2Ind)TiClz, (4,7-Me,Ind)ZrCls, (4,7-
Me,Ind)HfCl;, (4,7-Me,Ind)VCl;, (2-Melnd)TiCl;, (2-Melnd)ZrCl;, (2-
Melnd)HfCl;, (2-Melnd)VCl;, (2-arillnd)TiCl;, (2-arillnd)ZrCl;, (2-
arillnd)HfCl;, (2-arillnd)VCl;, (4,5,6,7-H4Ind)TiCls, (4,5,6,7-HsInd)ZrCls,
(4,5,6,7-HyInd)HICl;, (4,5,6,7-HsInd)VCl;, (9-MeF1u)TiCls, (9-MeFlu)ZrCls,
(9-MeFlu)HfCl;, (9-MeFIu)VCls.

Exemplos ndo limitantes de solventes organicos inertes que
podem ser utilizados para a suspensdo do dito metaloceno s3o: hexano,
tolueno, o-xileno e p-xileno. Deve ser utilizado preferencialmente tolueno.

A quantidade do dito metaloceno da presente invengdo é de
cerca de 0,1-10% em peso de metal em relagdo a massa do suporte hibrido
catalitico, sendo preferencialmente de cerca de 0,1-5%.

A temperatura da reagdo é de cerca de 0 a 60°C, sendo
preferencialmente de cerca de 10 a 30°C.

O tempo da reagdo € de cerca de 0,1h a 24h, sendo
preferencialmente de cerca de 0,5 a 5 horas.

Na etapa (j) do processo da presente invenc¢do ¢ realizada a
lavagem do metaloceno suportado obtido na etapa (i). Essa lavagem ¢€

realizada com 5 a 10 aliquotas de 10 a 50 mL de solvente orginico. A
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temperatura de lavagem pode variar da temperatura ambiente até cerca de
70°C.

Exemplos ndo limitantes dos solventes orgénicos que podem
ser usados para a lavagem do catalisador metaloceno suportado obtido na
etapa (1) incluem: tolueno, o-xileno e p-xileno. A remog¢do do solvente do
produto da reacgdo obtida em (i) € feita com pressdo reduzida em cerca de 1 a
24 horas.

Os catalisadores metalocenos suportados da présente invengao
sdo apropriados para serem utilizados em processo de homopolimerizag¢ido de
etileno e copolimerizacéo de etileno com a-olefinas em fases gas ou slurry.

O cocatalisador usado no processo de homopolimerizagdo de
etileno e copolimerizacdo de etileno com a-olefinas, utilizando o complexo
suportado da presente invencdo, € um alquilaluminio, preferencialmente
MAO, TMAL, TEAL ou TIBAL. A razdo molar AI/M no processo de
homopolimerizagdo e copolimerizagdo de etileno € de cerca de 150 a 700,
preferencialmente de cerca de 200 a 650. Uma vantagem dos catalisadores
metalocenos suportados descritos na presente invenc¢do em relagdo a maioria
dos outros catalisadores metalocenos suportados presente no estado da técnica
¢ a possibilidade de ativagdo com o uso de baixa quantidade de cocatlisador
sem perda significativa da atividade catalitica. Essa redugfo na quantidade de
cocatalisador utilizada em polimerizagdo possivelmente ira se traduzir em um
menor custo para utilizagdo desses catalisadores em processos industriais em
compara¢do a outros catalisadores metalocenos suportados. Varia¢des nas
ordens de adi¢gdo dos cocatalisadores n#Zo foram investigadas, mas
futuramente poderdo ser realizadas.

Os catalisadores metalocenos suportados da presente invengdo
sdo vantajosamente utilizados na homopolimerizacdo de etileno e
copolimerizacdo de etileno com a-olefinas tais como, propeno, 1-buteno, 1-

hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octeno, 1-deceno, 1-dodeceno, até 1-
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octadeceno. Ainda, o sistema catalisador da presente inveng¢do permite a
obteng¢do de copolimeros com teor de incorporacio de a-olefina de cadeia
longa de até 70%, que é um teor considerado alto em comparagdo com a
maioria dos outros catalisadores metalocenos suportados. Essa maior
incorporagdo ocorre sem redugdo da atividade catalitica dos sistemas
suportados em comparagdo ao desempenho dos mesmos em reagdes de
homopolimeriza¢éo de etileno, ou seja, mesmo adicionando-se um alto teor de
comonOmero ndo had uma reducgdo da atividade catalitica e a atividade € da
mesma ordem da homopolimerizacdo. .
DESCRICAO DAS FIGURAS

A Figura 1 ilustra um espectro de emissdo de fluorescéncia na

regifdo de 350 a 550 nm para o PBA na superficie dos suportes da presente
invencdo, onde (a) é referente ao PBA do Exemplo 1; (b) é referente ao PBA
do Exemplo 2 e (c) € referente ao PBA do Exemplo 3.

A Figura 2 ilustra as curvas de DSC para os copolimeros de
etileno-1-octeno e etileno-1-deceno obtidos com o sistema catalitico do

exemplo 6.

EXEMPLOS

Exemplos da presente invencéo sdo fornecidos a seguir. Os
exemplos aqui descritos ndo devem ser considerados limitativos da invengao.

Nos exemplos da presente inveng¢do, TEOS (Merck, > 98% de
pureza), cloreto de magnésio (Sigma Aldrich, >99,9% de pureza), 3-
aminopropiltrietoxisilano (Aldrich, 98% de pureza), etanol (Merck, 99,8% de
pureza), acido cloridrico (Merck, 37% em HCI), n-butil-litio (Sigma Aldrich,
solugdo 1,6 M em hexano) TEAL (Akzo), MAO (Akzo) e cloreto de
ciclopentadienil titdnio (IV) (Sigma Aldrich, > 97% de pureza) sdo utilizados
sem prévia purificagdo. O tolueno (Nuclear, 98% de pureza) e o 1-octeno
(Merck, 98% de pureza), utilizado na preparagdo do sistema catalitico e na

copolimerizacdo de etileno com alfa-olefinas, sdo secos de acordo com as
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técnicas usuais. Todas as manipulagGes foram realizadas utilizando atmosfera
inerte de nitrogénio com limite maximo de 1,5 ppm de umidade.

Preparacio do suporte catalitico hibrido

Exemplo 1

Este exemplo ilustra o uso de TEOS e 3-aminopropilsilano, na
razdo molar de 20: 1, como reagentes de preparagdo do suporte catalitico
hibrido.

Em uma solugéo de etanol, 4cido cloridrico e agua com pH em
torno de 2,0, sob agitagdo de 250 rpm ¢ adicionado TEOS diluido em etanol.
A suspensdo € deixada sob agitacdo mecanica de 250 rpm por 24 horas. Apos
esse periodo, quantidade pré-calculada de cloreto de magnésio suspenso em
agua ¢ adicionada a suspensdo. A razdo molar TEOS:MgCl, adicionada € de
5:1. Ap6s 8 horas de reagdo, 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) diluido em
etanol foi adicionado ao sistema reacional. A razdo molar TEOS:APTES
adicionada € de 20:1. A mistura reacional é mantida sob agitagdo de 250 rpm
até a formacgdo do produto (16 horas adicionais). A suspensio ¢ filtrada e o
produto lavado com 10 aliquotas de 5 mL de etanol. Apds a lavagem, o
produto € seco a presséo reduzida por 12 horas.

O composto obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

e Teor de N: 0,8% (p/p)

e Teor de Mg: 4,3 (p/p)

e Area especifica (Sgpr): 235 m?/g

e Diametro médio de poros (D,): 94 A

e Teor de APTES: 0,6 mmol/g

Exemplo 2

Este exemplo ilustra o uso de TEOS e 3-aminopropilsilano, na

razdo molar de 5:1, como reagentes de preparagdo do suporte catalitico

hibrido.
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Em uma solugdo de etanol, acido cloridrico e 4gua com pH em
torno de 2,0, sob agitagdo de 250 rpm é adicionado TEOS diluido em etanol.
A suspensdo € deixada sob agitacdo mecénica de 250 rpm por 24 horas. Apds
esse periodo, quantidade pré-calculada de cloreto de magnésio suspenso em
agua ¢ adicionada a suspensdo. A razdo molar TEOS:MgCl, adicionada é de
5:1. Apés 8 horas de reacdo, 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) diluido em
etanol € adicionado ao sistema reacional. A razio molar TEOS:APTES
adicionada € de 5:1. A mistura reacional ¢ mantida sob agitacdo de 250 rpm
até a formacdo do produto (16 horas adicionais). A suspensdo € filtrada e o
produto lavado com 10 aliquotas de 5 mL de etanol. Apos a lavagem, o
produto € seco a pressdo reduzida por 12 horas.

O componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

e Teor de N: 1,5% (p/p)

e Teor de Mg: 4,3 (p/p)

e Area especifica (Sggr): 43 mz/g

e Didmetro médio de poros (D,): 40 A

e Teorde APTES: 1,1 mmol/g

Exemplo 3

Este exemplo ilustra o uso de TEOS e 3-aminopropilsilano, na
razdo molar de 2:1, como reagentes de preparagdo do suporte catalitico
hibrido.

Em uma solugéo de etanol, acido cloridrico e d4gua com pH em
torno de 2,0, sob agitacdo de 250 rpm é adicionado TEOS diluido em etanol.
A suspensdo € deixada sob agitagdo mecdnica de 250 rpm por 24 horas. Apds
esse periodo, quantidade pré-calculada de cloreto de magnésio suspenso em
adgua ¢ adicionada a suspensdo. A razdo molar TEOS:MgCl, adicionada é de
5:1. Apés 8 horas de reagdo, 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) diluido em

etanol é adicionado ao sistema reacional. A razio molar TEOS: APTES
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adicionada € de 2:1. A mistura reacional é mantida sob agitagdo de 250 rpm
até a formagdo do produto (16 horas adicionais). A suspensdo ¢ filtrada e o
produto lavado com 10 aliquotas de 5 mL de etanol. Apds a lavagem, o
produto € seco a presséo reduzida por 12 horas.

O componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

e Teor de N: 3,3% (p/p)

e Teor de Mg: 4,3 (p/p)

e Area especifica (Sggr): 25 m2/g

¢ Didmetro médio de poros (D,): 32 A

e Teor de APTES: 2,4 mmol/g

Exemplo 4-Exemplo comparativo

Este Exemplo ilustra o uso de TEOS como reagente de
preparacgéo do suporte catalitico, diretamente na silica.

Em uma solugéo de etanol, acido cloridrico e 4gua com pH em
torno de 2,0, sob agitagcdo de 250 rpm ¢ adicionado TEOS diluido em etanol.
A mistura reacional ¢ deixada sob agitagdo mecénica de 250 rpm até a
formacgdo do produto (48 h). A suspensdo ¢ filtrada e o produto lavado com 10
aliquotas de 5 mL de etanol. Apds a lavagem, o produto é seco a pressdo
reduzida por 12 horas.

O componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

e Area especifica (Sger): 105 m*/g

e Diametro médio de poros (D,): 60 A

Exemplo S-Exemplo comparativo

Este Exemplo ilustra o uso de TEOS e MgCl,, na razdo molar
de 5:1, como reagentes de preparacdo do suporte catalitico.

Em uma solugdo de etanol, 4cido cloridrico e agua com pH em

torno de 2,0, sob agitacdo de 250 rpm € adicionado TEOS diluido em etanol.
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A suspensdo ¢ deixada sob agitacdo mecéanica de 250 rpm por 24 horas. Apos
esse periodo, quantidade pré-calculada de cloreto de magnésio suspenso em
agua ¢ adicionada a suspensdo. A razdo molar TEOS: MgCl, adicionada € de
5:1. A mistura reacional € deixada sob agitagdo mecanica de 250 rpm até a
formacao do produto (24 horas adicionais). A suspensdo € filtrada e o produto
lavado com 10 aliquotas de 5 mL de etanol. Apds a lavagem, o produto € seco
a pressao reduzida por 12 horas.

O componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

e Teor de Mg: 4,3 (p/p)

e Area especifica (Sggt): 379 mz/g

e Diametro médio de poros (D,): 30 A

Com o objetivo de determinar a separa¢ido relativa entre os
grupos aminopropilsilano presentes nos suportes cataliticos da presente
invencéo, foram obtidos os espectros de emissdo de fluorescéncia, através da
excitacdo a 330 nm, dos suportes enxertados com &acido 1-pirenobutirico
(PBA), como mostrado na Figura 1.

Assim, de acordo com a Figura 1, o espectro de emissfo
fluorescéncia do PBA enxertado na superficie do suporte do Exemplo 1
apresenta trés bandas bem definidas em 377, 397 e 419 nm, que podem ser
atribuidas a forma monomérica do PBA. Além dessas bandas, observa-se,
também, uma banda larga entre 425-550 nm, que pode ser atribuida a
presencga de excimeros. Para o sistema PBA/Exemplo 2 (Figura 1b), pode-se
observar no espectro uma reducdo na intensidade das bandas atribuidas a
forma monomérica do PBA e um aumento da intensidade da banda atribuida
aos excimeros. Finalmente, para o sistema PBA/Exemplo 3 (Figura 1c), pode-
se notar no espectro de fluorescéncia uma redugdo bastante significativa nas
bandas atribuidas a forma monomérica do PBA e um aumento de intensidade

e largura da banda de excimeros. As razdes entre as intensidades da banda de
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excimeros (em 425-550 nm) e da banda de mondmeros (em 377 nm) foram

calculadas para os diferentes sistemas, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1

. Teor de aminopropilsilano
Sistema (mmol NH, gr')l sﬁporte) Lexe/Tmon
PBA/Exemplo 1 0,6 0,42
PBA/Exemplo 2 1,1 0,91
PBA/Exemplo 3 24 5,98

De acordo com a Tabela 1, o aumento do teor de
aminopropilsilano nos suportes de silica-magnésia-aminopropil acarreta em
um acréscimo da razfo Iex/Imon, OU seja, da quantidade de excimeros nos
materiais. Por exemplo, o sistema PBA/Exemplo 1 apresenta uma razio
Iexe/Imon 1gual a 0,42, que é, aproximadamente, 14 vezes inferior aquela
observada para o sistema PBA/Exemplo 3, cuja razio ¢ de 5,98. Esse
resultado pode ser atribuido a uma maior populagdo de moléculas de PBA
monomeéricas, que estdo mais afastadas que 10 A, no sistema PBA/Exemplo
1, em comparagdo ao sistema PBA/Exemplo 3. Portanto, considerando que os
grupos aminopropilsilano sdo os sitios de ligagdo das moléculas de PBA,
pode-se inferir que o aumento do teor de APTES nos suportes resulta em um
aumento da populacdo de grupos aminopropilsilano com espagamento inferior
a 10 A. Portanto, o suporte do exemplo 1 obteve o melhor espacamento.

Preparacio do catalisador metaloceno suportado

Exemplos 6-10

O suporte catalitico hibrido obtido conforme os exemplos
descritos acima ¢ tratado a uma temperatura de 200°C por 8 horas sob vacuo.
Esse suporte tratado € suspenso em hexano e a suspensdo é resfriada a -10°C.
O sistema ¢ mantido sob agitacdo mecénica de 250 rpm. Um volume pré-
calculado de solucédo de n-butil-litio 1,6 M é adicionado a essa suspensdo. A
quantidade em mol que ¢ utilizada desse reagente é superior ao nimero de
mols de aminopropil presente no suporte. A reagio € mantida sob agita¢do por
4 horas. Apos esse periodo, o solvente € removido através de pressdo

reduzida. Em seguida, o sélido € suspenso em tolueno e a essa suspensio €
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adicionada uma solugdo de cloreto de ciclopentadienil titdnio (IV). A
quantidade molar desse complexo catalitico que € utilizada é equivalente ao
numero de mols de n-butil-litio anteriormente adicionado. A suspensido é
deixada sob agitacdo & temperatura ambiente por 4 horas. O solvente é
removido por decantagdo/sifonacéo e o sélido € lavado com 5 aliquotas de 10
mL de tolueno. Apds a lavagem, o catalisador suportado € seco sob vacuo por
8 horas. Os resultados de teor de Ti (medido pela técnica de espectroscopia de
retroespalhamento Rutherford) e energia de ligacdo do Ti 2p (EL)
(determinada através da técnica de espectroscopia fotoeletrénica de raios X)

para os catalisadores metalocenos suportados obtidos com os suportes

cataliticos hibridos dos exemplos 1-5 sfo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2
Suporte catalitico Catalisador metaloceno Teor de Ti/SiO, Ti2p EL

hibrido suportado (%op/p) (V)
Exemplo 1 Exemplo 6 1,6 459,1
Exemplo 2 Exemplo 7 3,5 458,5
Exemplo 3 Exemplo 8 4,4 458,4
Exemplo 4 Exemplo 9 0,9 458,8
Exemplo 5 Exemplo 10 0,7 459.,6

De acordo com a Tabela 2, os catalisadores suportados
preparados de acordo com os exemplos 6-8 possuem maior teor de fixagdo de
metaloceno em comparagéo aos catalisadores dos exemplos comparativos 9 e
10. Além disso, os catalisadores dos exemplos 6-8 apresentam sitios
cataliticos diferenciados em relagdo aqueles dos sistemas dos exemplos
comparativos 9 e 10. Essas diferengas podem ser evidenciadas através das
diferencas nas energias de ligagdo do Ti 2p.

Polimerizacdes

Em um reator de aco da marca Parr® com 0,1 L de capacidade,
equipado com controlador de temperatura e pressdo e agitacdo mecénica, €
adicionado hexano sob atmosfera de nitrogénio. Uma quantidade de 10 mL de
TEA ¢ adicionada para a lavagem do reator. O tempo de lavagem € de no
minimo trinta minutos. O liquido de lavagem é removido do reator por

sifonacdo. Apds a lavagem, sdo adicionados ao reator tolueno e mistura
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TEA:MAO na proporc¢do de 1:1 a uma temperatura de 40°C, e entfo o reator é
purgado com etileno. Efetuada a purga, o pré-catalisador dissolvido em
tolueno € adicionado ao reator, formando um sistema catalitico com [Ti]= 5

10° mol e razdo molar Al/Ti igual a 500. Nas copolimeriza¢des, s&o
adicionados 10 mL de 1-octeno ou 1-deceno. A pressio de etileno é ajustada
para 1,5 bar e a agitagcéo para 250 rpm. Passado periodo de 1 hora, o reator ¢
drenado em uma solugfio de etanol acidificado a 10% (v/v) com HCI em um
copo de Becker, para desativacdo do sistema catalitico e precipitagdo do
polimero. A mistura ¢ filtrada e lavada com agua destilada, sucessivas vezes
até a eliminagdo do tolueno e residuos cataliticos. O polimero retido no filtro
é seco sob vacuo a 40°C e 10" bar, até apresentar peso constante. Os
resultados de atividade catalitica dos catalisadores suportados dos exemplos

6-10 sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3
Catalisador metaloceno Atividade catalitica Tm 1
suportado (kg pol/mol Tihatm) | ¢y | *X¢C® | Mw(kgmol™) | Mw/Mn
Exemplo 6 520 138 51 1380 2,8
Exemplo 7 310 138 58 ND ND
Exemplo 8 170 140 58 1720 26,2
Exemplo 9 20 134 38 170 2,3
Exemplo 10 110 138 43 220 2,7

ND = nio determinado.

De acordo com a Tabela 3, as atividades dos catalisadores dos
exemplos 6-8 sdo superiores aquelas observadas para os catalisadores dos
exemplos comparativos 9-10. Por exemplo, o catalisador suportado do
exemplo 6 apresenta atividade 26 vezes superior aquela observada para o
sistema do exemplo comparativo 9.

A maior atividade catalitica dos sistemas dos exemplos 6-8 em
comparacdo ao sistema do exemplo 9 pode ser atribuida a redugfo do carater
catidnico dos centros de Ti com a presenga dos grupos aminopropilsilano.
Apesar de um carater catiénico moderado sobre o Ti favorecer a coordenagio
da olefina e acarretar em acréscimo da atividade catalitica, o carater catidnico

muito forte do centro metélico tende a coordenar fortemente a olefina, o que
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por sua vez deve ser traduzir em uma diminui¢do da velocidade de
propagag¢do do crescimento da cadeia, reduzindo a atividade catalitica.
Portanto, a redugdo do carater catibnico do Ti com a presenca de
aminopropilsilano deve aumentar a velocidade de propaga¢do do crescimento
da cadeia, resultando em um aumento da atividade catalitica. Entretanto, o
aumento do teor de grupos aminopropilsilano nos suportes resultou em uma
queda da atividade dos catalisadores suportados. Esse comportamento pode
ser atribuido a trés fatores principais. O primeiro é a reducdo da area
especifica dos suportes e catalisadores suportados com o aumento do teor de |
grupos aminopropilsilano. Outro fator que pode estar contfibuindo para a
reducdo da atividade catalitica € a diminui¢do do espagamento médio entre os
grupos aminopropilsilano com o aumento do teor desses grupos nos suportes.
Um menor espagamento desses grupos na superficie pode resultar em um
maior numero de espécies cataliticas tridentadas, inativas a polimerizagfo.
Além disso, esse menor espagamento deve causar um aumento das reagdes de
desativacdo molecular devido a maior proximidade entre os centros
metalocénicos. O terceiro fator é o acréscimo da densidade eletr6nica do
atomo de Ti com o aumento do teor de grupos aminopropilsilano, acarretando
em uma menor tendéncia de coordenagdo da olefina e, conseqiientemente,
diminuicdo da atividade catalitica.

As temperaturas de fusdo e cristalinidade dos polietilenos
obtidos com esses sistemas sdo caracteristicas de polietileno de alta
densidade. Os polietilenos obtidos com os sistemas cataliticos da presente
invencdo apresentam peso molecular entre 1000 e 2000 kg mol’ e
polidispersdo na faixa de 2-30.

As atividades do sistema catalitico do exemplo 6 em reagdes
de copolimerizacdo do etileno com 1-octeno e 1-deceno foram 490 e 470 kg
pol/mol de Ti.h.atm, respectivamente, que sdo até 250 vezes superiores as

atividades observadas para o sistema catalitico suportado de Soga et. al., em
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Os copolimeros de etileno com o-olefinas foram
caracterizados em termos das temperaturas de fusdo e cristalinidade pela
técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). A Figura 2 apresenta
as curvas de DSC para os copolimeros de etileno-1-octeno e etileno-1-deceno
obtidos com o sistema catalitico do exemplo 6.

De acordo com a Figura 2, os copolimeros de etileno-1-octeno
e etileno-1-deceno apresentam curvas de DSC alargadas e com maximos
centrados entre 50-100°C. As baixas magnitudes das endotermas de fusdo
evidenciam a formagfio de polimeros amorfos e sfo caracteristicas de
copolimeros com elevado teor de comondmero. Os valores de temperatura de
fusdo e cristalinidade para os copolimeros de etileno-1-octeno e etileno-1-
deceno, obtidos com alguns dos sistemas cataliticos, sdo apresentados na
Tabela 4. Para fins comparativos os valores de temperatura cristalinidade dos

homopolimeros de etileno também foram adicionados a tabela.

Tabela 4

Sistema Polimero Tm (°C) Xc (%)
Polietileno 133 44
CpTiCl; Copolimero etileno-1-octeno 55 <1
Copolimero etileno-1-deceno 56 <1
Polietileno 134 43
Exemplo 10 Copolimero etileno-1-octeno 118 19
Copolimero etileno-1-deceno 105 12
Polietileno 137 51
Exemplo 6 Copolimero etileno-1-octeno 57 <1
Copolimero etileno-1-deceno 88 6

De acordo com a Tabela 4, os copolimeros de etileno-1-octeno
e etileno-1-deceno apresentam temperaturas de fusdo (Tm) na faixa de 55-
118°C. As cristalinidades dos copolimeros ficaram compreendidas entre 1 e
19%. Esses valores de Tm e Xc sdo inferiores aqueles observados para os
homopolimeros de etileno e esse decréscimo € atribuido a insercdo de
ramificagdes na cadeia dos polietilenos, as quais tornam esses polimeros mais
amorfos. A comparacdo entre os valores de temperatura e cristalinidade dos

copolimeros obtidos com os diferentes sistemas cataliticos permite inferir que,
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para uma mesma quantidade de a-olefina de cadeia longa adicionada na
alimentacéo, os sistemas CpTiCl; e do exemplo 6 produzem copolimeros que
podem ser classificados como polietilenos de baixissima densidade. Ja os
copolimeros obtidos com o sistema do Exemplo 10 exibem valores de Tm e
Xc caracteristicos de polietilenos lineares de baixa densidade.

Os resultados referentes ao teor e distribui¢do de 1-octeno ou
1-deceno nos copolimeros de etileno obtidos com alguns catalisadores sio

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 :
Sistema Copolimero [CCC] | [ECC] | [ECE] | [EEE] | [CEC] | [CEE] C] e Ic Ig . I'c
CpTiCl, Etileno-1-octeno - - - - - - 28,6° - - -
Etileno-1-deceno 3,0 8,8 16,3 329 6,4 32,6 28,1 9,9 0,08 0,79
Exemplo 10 Et.ileno- 1-octeno 0 0 5.4 83,7 0 10,9 5.4 89,2 0 0
Etileno-1-deceno 0 0 9.2 72,4 0 18,4 92 38,6 0 0
Exemplo 6 Etileno-1-octeno 24 2.3 21,2 16,8 8.8 48,5 26,1 8,1 0,02 0,16
Etileno-1-deceno 0,8 5.8 15,2 43,1 4,6 30,5 21,8 13,3 0,04 0,53
Comparativo® Etileno-1-octeno 6,7 13,7 16,3 8,0 14,1 41,2 36,8 4,5 0,1 0,45

2 Determinado por Espectroscopia de RMN de 'H;

®: Dados da referéncia 13. Sistema catalitico preparado através da imobilizagdo de Cp*TiCl; sobre
silica comercial modificada com grupos aminopropilsilano via grafting. Condi¢des de
polimerizag#o: [Ti]= 10 mol; Cocatalisador= MAO; Al/Ti= 500; Meio reacional: tolueno (100
mL); Temperatura= 40°C. Pressdo de eteno= 1 atm; Volume de comondmero= 7 mL; Tempo= 60
min. Atividade catalitica da ordem de 2,0 kg PE (mol Ti.h.atm)"

De acordo com a Tabela 5, o sistema CpTiCl; ndo suportado
produz um copolimero de etileno-1-octeno com 28,6% de octeno incorporado.
Para esse polimero, ndo foi possivel realizar a analise de RMN de “°C, e
conseqiientemente, o calculo das percentagens relativas de cada triade, devido
ao elevado teor de residuo catalitico. O sistema suportado do exemplo 10,
apesar de mais ativo na copolimerizagdo do etileno com 1l-octeno em
comparagdo ao sistema CpTiCls, produz um copolimero com baixo teor total
de 1-octeno incorporado (5,4%). Em relagdo a distribui¢do de octeno, pode-se
observar que o copolimero é exclusivamente formado pelas triades [ECE] e
[EEE], o que resulta em um produto das razdes de reatividade de
comondmero (rg . rc) igual a zero, que € caracteristico de um copolimero
alternado. No caso do copolimero de etileno-1-octeno obtido com o sistema
catalitico do exemplo 6, um teor de incorporagéo de octeno de 26,1% pode ser

observado. Esse teor ¢ da mesma ordem de grandeza daquele obtido para o
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copolimero preparado com o catalisador CpTiCl; ndo suportado. Com
respeito a distribuicdo de octeno, pode-se verificar que as triades [ECE],
[EEE] e [CEE] sdo majoritarias, levando a um produto das razdes de
reatividade de comondémero (rg . rc) igual a 0,16. Quanto mais proximo de
zero € o valor de rg . rc, mais alternada é a distribui¢do das ramifica¢des de
comonodmero no copolimero. Desta forma, o uso de catalisadores da presente
invencdio na copolimerizag@o de etileno com 1-octeno resulta em polimeros
com maior teor de octeno em comparacdo aqueles obtidos com o uso de
catalisadores de CpTiCl; suportados em silica-magnésia. Entretanto, a adi¢do
de aminopropilsilano ao suporte catalitico acarreta em uma distribui¢io mais
randdémica de octeno no copolimero resultante. Em comparag¢io ao catalisador
suportado de Soga et. al. (1997), o catalisador do exemplo 6, preparado
através da imobilizagdo do CpTiCl; sobre o suporte de silica-magnésia
modificado com grupos aminopropilsilano, produz um copolimero de etileno
1-octeno menos randémico, ou seja, mais alternado, o que pode ser verificado
pelo valor de rg . rc mais préximo de zero. Outra diferenca entre o
desempenho na copolimerizagdo do etileno com 1-octeno do catalisador do
exemplo 6 e do catalisador de Soga et. al. (1997) € observada na atividade
catalitica. O catalisador do exemplo 6 é, aproximadamente, 250 vezes mais
ativo que o catalisador de Soga et. al, (1997). Portanto, o sistema catalitico da
presente invengdo apresenta atividade alta na copolimerizag¢io do etileno com
1-octeno e produz copolimero com elevado teor de octeno. Cabe salientar que
essas sdo caracteristicas de catalisadores com geometria tensionada (CGC), o
que ndo € esperado para um catalisador metaloceno suportado. O sistema
catalitico do exemplo 6, portanto, pode ser aplicado em processos fase gas ou
suspensdo (lama), visto que se trata de um catalisador suportado.

O mesmo comportamento observado para os diferentes
sistemas cataliticos na copolimerizagdo do etileno com 1-octeno é verificado

na copolimerizagdo do etileno com 1-deceno, ou seja, que o uso de
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catalisadores sintetizados através da imobiliza¢do de CpTiCl; em suportes de
silica-magnésia  modificados com  grupos aminopropilsilano na
copolimerizagdo de etileno com 1-deceno resulta em copolimeros com maior
teor de deceno em comparagdo aqueles obtidos com o uso de catalisadores de
CpTiCl; suportados em silica-magnésia. Ainda, a adi¢do de aminopropilsilano
ao suporte catalitico acarreta em uma distribui¢do mais randémica de deceno

no copolimero resultante.
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REIVINDICACOES

1. Sistema catalitico do tipo metaloceno suportado,

caracterizado pelo fato de compreender um suporte de silica-magnésia hibrida

sintetizada pelo processo sol-gel e grupamentos orginicos com funcionalidade
amino, em que o dito metaloceno € definido conforme a férmula I:
b3 L
N,
¢ N formula I

onde,

M ¢ um metal de transi¢éo dos grupos 4 ou 5,

L' é um ligante volumoso do tipo ciclopentadienil (Cp),
indenil (Ind) ou fluorenil (Flu), substituido ou ndo por hidrogénio, alquila,
cicloalquila, arila, alquenila, alquilarila, arilalquila ou arilalquenila,

L? L’ e L* podem ser grupos halogénios, alcoxidos ou alquila.

2. Sistema catalitico, de acordo com a reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que os grupamentos orgénicos com funcionalidade

amino sdo aminoalquilas de 1 a 18 carbonos.

3. Sistema catalitico, de acordo com a reivindicagdo 2,

caracterizado pelo fato de que os grupamentos orgénicos compreendem de 1 a
9 carbonos.
4. Sistema catalitico, de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2,

caracterizado pelo fato de que o teor de recobrimento do suporte pelos

grupamentos orginicos na superficie do dito suporte é de 1 a 200 pmol/m”.
5. Sistema catalitico, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 1 a 4, caracterizado pelo fato de que o metal de transi¢do dos

grupos 4 ou 5 € Ti, Zr ou Hf.
6. Sistema catalitico, de acordo com qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 5, caracterizado pelo fato de que o teor de catalisador

metaloceno € de 0,1 a 10% (p/p).

7. Sistema catalitico, de acordo com qualquer uma das
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reivindicagdes 1 a 6, caracterizado pelo fato de que o suporte catalitico de

silica-magnésia hibrida consiste em um material formado predominantemente
por silica gel, apresentando teores de Mg na superficie de cerca de 0,1 a 12%
(p/p)-

8. Sistema catalitico, de acordo com qualquer uma das

reivindicagbes 1 a 7, caracterizado pelo fato de que compreende 4area

especifica e didmetro médio de poros de 10 a 500 m*/g e 10 a 100 A,
respectivamente.

9. Processo de sintese do sistema catalitico do tipo

metaloceno suportado, como definido na reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de compreender as seguintes etapas:
(i) preparacdo do suporte catalitico hibrido que compreende:

a. preparagdo de uma solu¢do de um 4cido com
concentracdo na faixa de 0,1 a 5 mol/L em um 4&lcool, com fator de
diluigdo de 2 a 100;

b. reacdo de uma solugfo de tetraalquilortosilicato com
a solugdo obtida em (a), de modo que a proporc¢do volumétrica de
tetraalquilortosilicato sobre o alcool é de 1:100 a 1:1;

c. reacdo de um sal de magnésio com a solugio obtida
em (b), por um tempo de reacdo de 1 a 48 horas, em que a propor¢do
molar do sal de magnésio em relagdo ao tetraalquilortosilicato encontra-
se na faixa de 1:50 a 2:1;

d. reacdo de um trialcéxidoorganosilano contendo
funcionalidade amino com a suspensdo obtida em (c), em que a
propor¢do volumétrica do trialcéxidoorganosilano em relagdo ao alcool
éde 1:100a1:1;

e. remocdo do solvente, lavagem e secagem do produto
da reagdo obtida em (d); e

(i1) Sintese do catalisador metaloceno suportado que



10

15

20

25

compreende:

f. tratamento térmico do produto obtido em (e) a uma
temperatura de 40 a 220°C, por um tempo de 1 a 200 horas;

g. reacdo do produto obtido em (f) com um composto
organometalico a base de metal de transi¢do do grupo I em um solvente
organico inerte, por um tempo de 1 a 20 horas, seguida de resfriamento
a uma temperatura entre 0 e -80°C.

h. remocdo do solvente do produto obtido em (g);

i. reagdo do produto sélido obtido em (h) com uma
solucdo de metaloceno a base de metal de transi¢do dos grupos 4 ou 5 da
tabela periédica em um solvente orgénico inerte, a uma temperatura entre
0 e 60°C, por um periodo de tempo entre 0,1h e 24h;

j- lavagem e remocdo do solvente do produto da reagdo
obtida em (3).

10. Processo de sintese, de acordo com a reivindica¢do 9,

caracterizado pelo fato de que o tetraalquilortosilicato empregado na etapa b.

do processo de preparacdo do suporte catalitico hibrido € selecionado dentre o
grupo que compreende: tetrametilortosilicato (TMOS), tetraetilortosilicato
(TEOS), tetrapropilortosiliacato (TPOS) e tetrabutilortosilicato (TBOS).

11. Processo de sintese, de acordo com a reivindicagdo 10,

caracterizado pelo fato de que o tetraalquilortosilicato empregado na etapa b.

do processo de preparag@o do suporte catalitico hibrido € o tetraetilortosilicato
(TEOS).
12. Processo de sintese, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 9 a 11, caracterizado pelo fato de que a etapa (c) é realizada

concomitantemente com a etapa (b).
13. Processo de sintese, de acordo com a reivindicacdo 9,

caracterizado pelo fato de que o trialcoxidoorganosilano empregado na etapa

(d) do processo de preparagdo do suporte catalitico hibrido € selecionado
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dentre o grupo que compreende: aminometiltrimetoxisilano (AMTMS), 2-
aminoetiltrimetoxisilano (AETMS), 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS),
4-aminobutiltrimetoxisilano (ABTMN), 5-aminopentiltrimetoxisilano
(APETMS), 6-aminohexiltrimetoxisilano (AHTMS), aminometiltrietoxisilano
(AMTES), 2-aminoetiltrietoxisilano (AETES), 3-aminopropiltrietoxisilano
(APTES), 4-aminobutiltrietoxisilano (ABTES), 5-aminopentiltrietoxisilano
(APETES) e 6-aminohexiltrietoxisilano.

14. Processo de sintese, de acordo com a reivindicag¢do 13,

caracterizado pelo fato de que o trialcéxidoorganosilano empregado na etapa

(d) do processo de preparagdo do suporte catalitico hibrido é o 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES).
15. Processo de sintese, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 9 a 14, caracterizado pelo fato de que a velocidade de agitagdo

da mistura nas etapas (a), (b), (c) e (d) é de 50 rpm a 40.000 rpm e a
temperatura de reagdo nas etapas (b), (c) e (d) € de 0 a 70°C.
16. Processo de sintese, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 9 a 15, caracterizado pelo fato de que a razdo molar de

trialcoxidoorganosilano contendo funcionalidade amino em relagdo ao
tetraalquilortosilicato é de 1:50 a 1:0.
17. Processo de sintese, de acordo com qualquer uma das

reivindicagdes 9 a 16, caracterizado pelo fato de que o composto

organometalico a base de metal de transi¢do do grupo I utilizado na etapa (g)

compreende a férmula I1:

CnH2ne1M Férmula Il
onde,
M é um metal de transi¢do do grupo 1;
n € um namero entre 1 € 6.
18. Processo de sintese, de acordo com a reivindicagdo 17,

caracterizado pelo fato de que o composto organometélico a base de metal de
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transi¢do do grupo I € selecionado dentre metil-litio, 2-etil-litio, 3-propil-litio
e n-butil-litio.
19. Processo de sintese, de acordo com a reivindica¢do 17 ou

18, caracterizado pelo fato de que o composto organometalico a base de metal

de transi¢do do grupo I € substituido por um hidreto de metal do grupo 1.
20. Processo de sintese, de acordo com qualquer uma das

reivindicag¢des 9 a 19, caracterizado pelo fato de que o metaloceno empregado

na etapa (i) € definido conforme a férmula I:
15 r?

N,
N

v férmula |
onde,

M é um metal de transi¢do dos grupos 4 ou 5,

L' é um ligante volumoso do tipo ciclopentadienil (Cp),
indenil (Ind) ou fluorenil (Flu), substituido ou ndo por hidrogénio, alquila,
cicloalquila, arila, alquenila, alquilarila, arilalquila ou arilalquenila,

L? L’ e L* podem ser grupos halogénios, alcéxidos ou alquila.

21. Processo de sintese, de acordo com a reivindicagdo 20,

caracterizado pelo fato de que o metal de transi¢do dos grupos 4 ou 5 é Ti, Zr

ou Hf.

22. Processo de sintese, de acordo com a reivindicagdo 20,

caracterizado pelo fato de que o teor de catalisador metaloceno é de 0,1 a 10%

(p/p)-

23. Uso do sistema catalitico do tipo metaloceno suportado

como definido na reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato de ser no processo

de homopolimerizagdo de etileno ou copolimerizagdo de etileno com a-
olefinas de cadeia longa em fase gas ou slurry.
24. Uso do sistema catalitico, de acordo com a reivindicag¢io

23, caracterizado pelo fato de que o processo de homopolimeriza¢do ou

copolimerizagdo emprega como cocatalisador um alquilaluminio.
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25. Uso do sistema catalitico, de acordo com a reivindica¢io

24, caracterizado pelo fato de que o processo de homopolimeriza¢do ou

copolimerizagdo emprega como cocatalisador o metilaluminoxano (MAO).
26. Polietileno de alta densidade, preparado a partir de um
processo de homopolimerizagdo de etileno que emprega o sistema catalitico

do tipo metaloceno suportado, como definido na reivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de apresentar massa molecular na faixa de 1000 a
2000 kg/mol e polidispersdo entre 2 e 30. |
27. Polietileno linear de baixa ou ultra baixa densidade,

caracterizado por ser preparado a partir de um processo de copolimerizag¢io

de etileno com a-olefinas contendo de 1 a 18 atomos de carbono que emprega
o sistema catalitico do tipo metaloceno suportado como definido na
reivindicacdo 1, em que apresenta teor de incorporagio das a-olefinas de até

70%.
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RESUMO
“SISTEMA CATALITICO DO TIPO METALOCENO SUPORTADO,
PROCESSO DE SINTESE E USO DO MESMO, POLIETILENO DE ALTA
DENSIDADE, E, POLIETILENO LINEAR DE BAIXA OU ULTRA BAIXA
DENSIDADE”

A presente invengdo se refere a um sistema catalitico
composto por metaloceno em um suporte de silica-magnésia hibrida
sintetizada pelb método sol-gel, ao processo de preparagdo do sistema
catalitico a base de metaloceno suportado a partir de uma silica-magnésia-
hibrida sintetizada pelo método sol-gel, e aos polimeros e copolimeros de
etileno com elevado teor de incorporagdo de a-olefinas superiores preparados

com o uso desse sistema catalitico.
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