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(57) Resumo: PARTICULAS DE PRO-CATALISADOR E PROCESSO DE POLIMERIZACAO PARA COPOLIMEROS DE
IMPACTO A presente invencgéo refere-se a particulas de uma composi¢éo de pro-catalisador tendo um tamanho de particula D50
de 19 a 30 microns. Refere-se, também, a um processo de polimerizagdo compreendendo halogenar, na presenca de um diéster
aromatico de fenileno substituido, particulas de um precursor de pré-catalisador de MagTi para formar particulas de uma
composigéo de pré-catalisador com um tamanho de particula D50 de 19 a 30 microns; um primeiro contato de um propileno e,
opcionalmente, de um ou mais primeiros comonémeros, com uma com-posicao de catalisador compreendendo as particulas da
composicgao de pré-catalisador em um primeiro reator de polimerizagao para formar um polimero a base de propileno ativo; e um
segundo contato do polimero a base de propileno ativo com ao menos um segundo comondmero, em um segundo reator de
polimerizac&o, para formar um copolimero de impacto de propileno.
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“PROCESSO DE POLIMERIZAGCAO PARA COPOLIMEROS DE IMPACTO”

Campo da invencao

[001]A presente invencdo refere-se a particulas de uma composicao de
pro-catalisador e a um processo de polimerizagdo para copolimeros de impacto
que emprega as particulas da mesma.

Antecedentes

[002]Um copolimero de impacto (ICOP), por exemplo, o copolimero de im-
pacto de propileno, € um polimero heterofasico caracterizado por apresentar uma
fase continua que é um polimero a base de propileno e uma fase elastomérica ou
“borrachosa” descontinua dispersa por toda a fase continua. Um processo de pro-
ducédo de copolimero de impacto de propileno convencional é conduzido em dois
estagios. Um primeiro polimero (a fase continua) € produzido em um primeiro rea-
tor de polimerizag&o. O produto deste primeiro estagio € entdo movido do primeiro
reator para um segundo reator (isto €, o reator de impacto), no qual o segundo po-
limero (a fase descontinua) é produzido. A fase descontinua € incorporada a uma
matriz da fase continua, formando assim o copolimero de impacto. O material re-
sultante & conhecido como um copolimero de impacto e tem propriedades benéfi-
cas, como boa resisténcia ao impacto, enquanto grande parte de seu médulo de
rigidez é mantido. A fragdo de peso do material de borracha no produto de ICOP
final € chamada de copolimero fracional ou teor de borracha, abreviado como Fc.

[003]A fase descontinua € de natureza tipicamente elastomérica ou borracho-
sa. Isso impde muitas dificuldades de processamento. Devido a pegajosidade e ade-
réncia do segundo polimero, a fluidez do copolimero de impacto diminui conforme
aumenta a quantidade de elastdmero (a fase descontinua), presente no copolimero de
impacto. A fluidez reduzida é problematica, especialmente ao se produzir produtos de
copolimero de alto impacto (HICOP), por exemplo, com Fc maior que ou igual a 30 por

cento em peso (% peso). Por exemplo, a aderéncia de particula e a fluidez insatisfato-
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ria do copolimero de impacto de propileno com Fc maior que 30% pode causar varios
problemas de produgao, incluindo, mas sem limitar-se a, o acumulo nas paredes do
reator de impacto, aglomeragéo de pd, formagéo de pedagos grandes e/ou obstru¢des
na caixa de purificacdo do produto, o que resulta em produtividade reduzida ou até
mesmo paralisacdo da unidade de producao.

[004]Seria desejavel um processo para produzir um copolimero de impacto,
pelo qual a fluidez das particulas poliméricas fosse mantida ou melhorada confor-
me o Fc do copolimero de impacto aumentasse - particularmente quando o Fc para
o copolimero de impacto fosse maior que 30%.

Sumario da invencio

[005]Consequentemente, um exemplo da presente invengao sao particulas de
uma composicao de pré-catalisador formada de um precursor de pro-catalisador de
MagTi (conforme definido abaixo) e um diéster aromatico de fenileno substituido, sendo
que as particulas da composicao pro-catalisadora tém um tamanho de particula D50 de
19 a 30 microns.

[006]Um outro exemplo da presente invengao € um processo de polimerizagcédo
que compreende a halogenagdo, na presenga de um diéster aromatico de fenileno
substituido, de particulas de um precursor de pro-catalisador de MagTi com um tama-
nho de particula D50 de 19 a 30 microns para formar particulas de uma composigéo de
pro-catalisador com um tamanho de particula D50 de 19 a 30 microns. O processo de
polimerizagao pode adicionalmente compreender, sob primeiras condigbes de polimeri-
zacao, um primeiro contato de propileno e, opcionalmente, de um ou mais primeiros
comondmeros, com uma composi¢cao de catalisador compreendendo as particulas da
composicao de pro-catalisador em um primeiro reator de polimerizagéo para formar um
polimero a base de propileno ativo e, um segundo contato, sob segundas condi¢des de
polimerizagdo, do polimero a base de propileno ativo com ao menos um segundo co-

mondémero, em um segundo reator de polimerizagdo para formar um copolimero de im-
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pacto de propileno. O ao menos um segundo comondémero pode ser olefina.

[007]Uma vantagem de uma modalidade da presente invengdo € um pro-
cesso para melhorar a fluidez para copolimero de impacto de propileno, particular-
mente copolimero de impacto de propileno com alto teor de borracha (HICOP) com
Fc maior que 30%.

[008]Uma outra vantagem de uma modalidade da presente invengdo € um
processo para melhorar a fluidez para copolimero de impacto de propileno preparado
com uma composi¢ao de catalisador Ziegler-Natta que contém um diéster aromatico
de fenileno substituido.

Descricao detalhada

[009]A presente invencao € descrita em relagdo a modalidades da invencéo.

[010]JUma modalidade da presente invencao séo particulas de uma compo-
sicao de proé-catalisador formada a partir de um precursor de pro-catalisador de
MagTi e de um diéster aromatico de fenileno substituido, sendo que as particulas
da composicdo de pro-catalisador tém um tamanho de particula D50 de 19 a
30 microns, preferivelmente de 25 a 30 microns. As particulas do precursor de pro-
catalisador de MagTi podem ter um D50 de 19 a 30 microns, de preferéncia de 25
a 30 microns. O diéster aromatico de fenileno substituido pode ser dibenzoato de
3-metil-5-t-butil-1,2-fenileno.

[011]A composicao de pro-catalisador e o precursor de pro-catalisador de Mag-
Ti podem, cada um, ser compostos de particulas com um tamanho de particula D50 de
19 microns, ou de 20 microns, ou de 21 microns, ou de 22 microns, ou de 23 microns,
ou de 24 microns, ou de 25 microns, ou de 26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou de
29 microns, ou de 30 microns. Em uma outra modalidade, as particulas de composicao
de pro-catalisador tém um D50 de 25 microns, ou de 26 microns, ou de 27 a
28 microns, ou de 29 microns, ou de 30 microns.

[012]A composicao de pro-catalisador e o precursor de pré-catalisador de
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MagTi podem, cada um, ser uma pluralidade de particulas com um D90 de
19 microns, ou de 20 microns, ou de 21 microns, ou de 22 microns, ou de
23 microns, ou de 24 microns, ou de 25 microns, ou de 26 microns, ou de 27 a
28 microns, ou de 29 microns, ou de 30 microns. Em uma outra modalidade, as par-
ticulas de composicdo de pro-catalisador tém um D90 de 25 microns, ou de
26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou de 29 microns, ou de 30 microns.

[013]A composicado de pré-catalisador pode ser uma pluralidade de particu-
las de MgsTi(OEt)sCl2 complexadas com dibenzoato de 3-metil-5-t-butil-1,2-
fenileno, sendo que as particulas da composicédo de pro-catalisador tém um D50 de
25 ou 26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou de 29 microns, ou de 30 microns,
sendo que Et representa etileno.

[014]JUma outra modalidade da presente invengao fornece um processo de
polimerizagdo. O processo de polimerizag&o inclui a halogenagéo de um precursor de
pro-catalisador de magnésio/titanio (ou “MagTi”) na presenga de um diéster aromatico
de fenileno substituido (ou “SPAD”) para formar particulas de uma composig¢ao de pro-
catalisador com um tamanho de particula D50 de 19 a 30 microns. O precursor de
pro-catalisador de MagTi tem a forma de um particulado s6lido e um tamanho de par-
ticula D50 de 19 a 30 microns. O processo de polimerizacdo pode adicionalmente in-
cluir, sob primeiras condi¢gdes de polimerizagdo, um primeiro contato de propileno e,
opcionalmente, de um ou mais primeiros comonémeros, com uma composi¢ao de ca-
talisador para formar um polimero a base de propileno ativo. A composi¢ao de catali-
sador pode incluir as particulas da composicédo de pro-catalisador da presente inven-
¢ao, o cocatalisador e, opcionalmente, um doador de elétrons externo. O processo de
polimerizagao pode adicionalmente incluir, sob segundas condi¢des de polimerizagao,
um segundo contato do polimero a base de propileno ativo com ao menos um segun-
do comondmero, em um segundo reator de polimerizagéo para formar um copolimero

de impacto de propileno. O ao menos um segundo comondémero pode ser olefina.
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[015]0 processo de polimerizacdo € adicionalmente descrito na presente
invengado em detalhes com referéncia as etapas especificas de halogenacgao, pri-
meira polimerizagdo e segunda polimerizagdo, de acordo com as modalidades da
invencao.

1.Halogenacéao

[016]Uma modalidade da presente invencdo € um processo de polimeriza-
¢ao que inclui a halogenagao de precursor de pré-catalisador de MagTi na presen-
¢a de um doador de elétrons interno, a saber, o diéster aromatico de fenileno subs-
tituido, SPAD. O “precursor de pro-catalisador de magnésio/titanio”, ou “precursor
de pro-catalisador de MagTi”, tem a férmula MgdaTi(OR®)iXg na qual R® é um radical
hidrocarboneto alifatico ou aromatico tendo de 1 a 14 atomos de carbono ou COR’
no qual R’ é um radical hidrocarboneto alifatico ou aromatico tendo 1 a 14 atomos
de carbono; cada grupo OR® é igual ou diferente; X é independentemente cloro,
bromo ou iodo, de preferéncia cloro; d € de 0,5a 56, oude 2a 4;fé de 2a 116, ou
de5a15;egeéede0,5a 116, oude 1 a 3. O precursor de pré-catalisador de MagTi
pode ser preparado por precipitacdo controlada mediante remoc¢édo de um alcool do
meio de reacao de precursor usado em sua preparacdo. O meio de reacdo pode
compreender uma mistura de um liquido aromatico, como um composto aromatico
clorado, ou clorobenzeno, com um alcanol, especialmente etanol. Agentes de ha-
logenagdo adequados podem incluir tetrabrometo de titanio, tetracloreto de titanio
ou tricloreto de titanio, especialmente tetracloreto de titdnio. A remog¢éo do alcanol
da solugédo usada na halogenacgao resulta na precipitagdo do precursor solido ten-
do area superficial e morfologia desejaveis.

[017]O precursor de pro-catalisador de MagTi pode ser uma pluralidade de
particulas com tamanho de particula uniforme, sendo que as particulas do precur-
sor de pro-catalisador de MagTi tém um D50 de 19 microns, ou de 20 microns, ou

de 21 microns, ou de 22 microns, ou de 23 microns, ou de 24 microns, ou de
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25 microns, ou de 26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou de 29 microns, ou de
30 microns. O termo “D50”, como usado aqui, € o didmetro mediano de particula,
de modo que 50% do peso da amostra estejam acima do didmetro de particula es-
tipulado. Em uma modalidade, as particulas do precursor de pré-catalisador de
MagTi tém um D50 de 25 microns, ou ou de 26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou
de 29 microns, ou de 30 microns.

[018]JEm uma modalidade, o precursor de pro-catalisador de MagTi € uma
pluralidade de particulas com um D90 de 19 microns, ou de 20 microns, ou de
21 microns, ou de 22 microns, ou de 23 microns, ou de 24 microns, ou de
25 microns, ou de 26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou de 29 microns, ou de
30 microns. O termo “D90”, como usado aqui, € o didametro mediano de particula,
de modo que 90% do peso da amostra estejam acima do didmetro de particula es-
tipulado. Em uma outra modalidade, as particulas do precursor de pré-catalisador
de MagTi tém um D90 de 25 microns, ou de 26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou
de 29 microns, ou de 30 microns.

[019]Em uma modalidade, o precursor de pro-catalisador de MagTi é uma
pluralidade de particulas de MgsTi(OEt)sCl2, sendo que as particulas tém um D50 de
25 a 30 microns, sendo que Et representa etileno.

[020]A halogenacgéo (ou halogenar) pode ocorrer por meio de um agente de
halogenacdo. Um “agente de halogenagao”, como usado aqui, € um composto que
converte o precursor de pro-catalisador (ou intermediario de pro-catalisador) em
uma forma de haleto. Um “agente de titanag&do”, como usado aqui, € um composto
que fornece a espécie de titanio cataliticamente ativo. A halogenagéao e a titanagéo
podem converter a porgdo magnésio presente no precursor de pro-catalisador em
um suporte de haleto de magnésio sobre o qual a porgao titanio (como um haleto
de titénio) é depositada.

[021]O agente de halogenacédo pode ser um haleto de titdnio que tem a
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férmula Ti(OR®)iXn, em que R® e X s&o definidos como acima, f € um numero inteiro
de 0 a 3; h € um numero inteiro de 1 a 4; e f + h € 4. Desta forma, o haleto de tita-
nio & simultaneamente o agente de halogenacao e o agente de titanagdo. Em uma
modalidade, o haleto de titanio é TiCls e a halogenagdo podem ocorrer através de
cloragao do precursor de pré-catalisador com o TiCls. A cloragéo (e titanagao) pode
ser conduzida na presenca de um liquido aromatico ou alifatico clorado ou nao clo-
rado, como diclorobenzeno, o-clorotolueno, clorobenzeno, benzeno, tolueno, xile-
no, octano ou 1,1,2-tricloroetano. Em ainda uma outra modalidade, a halogenagao
e a titanagéo sédo conduzidas pelo uso de uma mistura de agente de halogenacao e
de liquido aromatico clorado compreendendo de 40 a 60 volumes por cento de
agente de halogenagao, como TiCla.

[022]Em uma modalidade, a mistura de reagao € aquecida até uma tempe-
ratura de cerca de 30 a cerca de 150°C por um periodo de cerca de 2 a cerca de
100 minutos durante a halogenacéo (cloracéo).

[023]A reacédo de halogenagéo pode ser conduzida na presenga do SPAD,
que é o doador de elétrons interno. Como usado aqui, um “doador de elétrons interno”
(ou “IED”) € um composto adicionado ou formado de maneira diferente durante a for-
macao da composi¢ao de pré-catalisador que doa ao menos um par de elétrons a um
ou mais metais presentes na composicao de pro-catalisador resultante. Sem se ater a
qualquer teoria especifica, acredita-se que durante a halogenacao (e titanag&o) o do-
ador de elétrons interno (1) regula a formagao de sitios ativos e, assim, aumenta a
estereosseletividade catalitica, (2) regula a posigéo de titédnio sobre o suporte a base
de magnésio, (3) facilita a conversao das porgdes magneésio e titdnio em nos respecti-
vos haletos e (4) regula o tamanho do cristalito do suporte de haleto de magnésio du-
rante a conversido. Dessa forma, o fornecimento do doador de elétrons interno produz
uma composicao de pro-catalisador com estereosseletividade intensificada.

[024]O doador de elétrons interno, SPAD, pode ser adicionado antes, du-

Peticao 870200057468, de 08/05/2020, pag. 17/45



8/32

rante ou apos o aquecimento da mistura de reacdo. O doador de elétrons interno
pode ser adicionado antes, durante ou apos a adigdo do agente de halogenagéo ao
precursor de pré-catalisador. A halogenagdo do precursor de pro-catalisador de
MagTi pode ser realizada na presenga do SPAD.

[025]0O doador de elétrons interno pode ser um diéster aromatico de fenileno
substituido. O diéster aromatico de fenileno substituido pode ser um diéster aromatico
de 1,2-fenileno substituido, um diéster aromatico de 1,3-fenileno substituido ou um diés-
ter aromatico de 1,4-fenileno substituido. Em uma modalidade, é fornecido um diéster
aromatico de 1,2-fenileno. O diéster aromatico de 1,2-fenileno substituido tem a estrutu-
ra (l) abaixo.

(1)

Rs Rz

O, o}

Rg

Rs
Rys

Rg

Re
Ris

Ri2 Ry

na qual R1 a R14 sdo iguais ou diferentes. Cada um dentre R1 a R14 pode
ser independentemente selecionado dentre um hidrogénio, um grupo hidrocarbila
substituido tendo 1 a 20 atomos de carbono, um grupo hidrocarbila n&o substituido
tendo 1 a 20 atomos de carbono, um grupo alcoxila tendo 1 a 20 atomos de carbo-
no, um heteroatomo e combinagdes dos mesmos. Ao menos um dentre R1 a R4
nao € hidrogénio. Em outras palavras, ao menos um dentre R1 a R14 € um substi-
tuinte diferente de hidrogénio.

[026]Como aqui usados, os termos “hidrocarbila” e “hidrocarboneto” se re-
ferem aos substituintes que contém apenas atomos de hidrogénio e de carbono,
incluindo espécies ramificadas ou ndo ramificadas, saturadas ou insaturadas, cicli-

cas, policiclicas, fusionadas, ou aciclicas, e combina¢gdes dos mesmos. Exemplos
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nao limitadores de grupos hidrocarbila incluem grupos alquila, cicloalquila, alqueni-
la, alcadienila, cicloalquenila, cicloalcadienila-, arila, aralquila, alquilarila e alquinila.

[027]Como usados aqui, os termos “hidrocarbila substituido” e “hidrocarboneto
substituido” referem-se a um grupo hidrocarbila que esta substituido com um ou mais
grupos substituintes ndo hidrocarbila. Um exemplo ndo limitador de um grupo substi-
tuinte n&o hidrocarbila € um heteroatomo. Como usado aqui, um “heteroatomo” refere-
se a um atomo diferente de carbono ou hidrogénio. O heteroatomo pode ser um ato-
mo de n&o carbono dentre os Grupos 1V, V, VI, e VII da Tabela Peridédica. Exemplos
nao limitadores de heteroatomos incluem: halogénios (F, CI, Br, I), N, O, P, B, S, e Si.
Um grupo hidrocarbila substituido inclui também um grupo halo-hidrocarbila e um gru-
po hidrocarbila contendo silicio. Como usado aqui, o termo grupo “halo-hidrocarbila”
refere-se a um grupo hidrocarbila que esta substituido com um ou mais atomos de
halogénio. Como usado aqui, o termo “grupo hidrocarbila contendo silicio” se refere a
um grupo hidrocarbila que esta substituido com um ou mais atomos de silicio. O(s)
atomo(s) de silicio pode(m) ou ndo estar na cadeia carbodnica.

[028]Em uma modalidade, o SPAD com Estrutura (l) inclui cada um dentre
R1 a R14 independentemente selecionado de um hidrogénio, um grupo hidrocarbila
substituido tendo 1 a 20 atomos de carbono, um grupo hidrocarbila n&o substituido
tendo 1 a 20 atomos de carbono, um grupo alcoxila tendo 1 a 20 atomos de carbo-
no, um heteroatomo e combinag¢des dos mesmos. Ao menos um dentre R1 a R4 é
um grupo hidrocarbila tendo 1 a 20 atomos de carbono, um grupo alcoxi tendo 1 a
20 atomos de carbono, um heteroatomo e combinagdes dos mesmos. Em uma
modalidade adicional, ao menos um dentre R1 a R4 € um grupo hidrocarbila tendo
de 1 a 6 atomos de carbono.

[029]Em uma modalidade, o SPAD com Estrutura (l) inclui cada um dentre
R1 a R14 independentemente selecionado dentre um hidrogénio, um grupo hidro-

carbila substituido tendo 1 a 20 atomos de carbono, um grupo hidrocarbila n&o
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substituido tendo 1 a 20 atomos de carbono, um grupo alcoxi tendo 1 a 20 atomos
de carbono, um heteroatomo e combina¢dées dos mesmos. Ao menos dois dentre
R1 a R4 sdo um grupo hidrocarbila tendo 1 a 20 atomos de carbono, um grupo al-
coxi tendo 1 a 20 atomos de carbono, um heteroatomo e combina¢des dos mes-
mos. Em uma modalidade adicional, ao menos dois dentre R1 a R4 sdo um grupo
hidrocarbila tendo de 1 a 6 atomos de carbono.

[030]Exemplos nao limitadores de SPAD adequados para o doador de elé-
trons interno s&o fornecidos na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1

Composto Estrutura

dibenzoato de 3-metil-5-ter-butil-1,2-fenileno & p

dibenzoato de 3,5-diisopropil-1,2-fenileno /D <

dibenzoato de 3,6-dimetil-1,2-fenileno

3

dibenzoato de 4-t-butil-1,2-fenileno CYQ?/@

o) 0.

dibenzoato de 4-metil 1,2-fenileno Q
<

g

dibenzoato de 1,2-naftaleno @\( TQ
dibenzoato de 2,3-naftaleno @\( 7/@

di(4-etilbenzoato) de 3-metil-5-ter-butil-1,2-fenileno \@ﬁj&&(@

0 O
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Composto Estrutura

o}

di(2,4,6-trimetilbenzoato de 3-metil-5-ter-butil-1,2-fenileno \Q;j%;};p/

o [¢]

di(4-fluorobenzoato) de 3-metil-5-ter-butil-1,2-fenileno F\@jb* 7(©F

di(4-clorobenzoato) de 3-metil-5-ter-butil-1,2-fenileno Q?} p

o (o]

%

dibenzoato de 3-metil-6-isopropil-1,2-fenileno

dibenzoato de 3,6-dimetil-1,2-fenileno QFQ«C

dibenzoato de 3,6-di-ter-butil-1,2-fenileno ,

dibenzoato de 3,4,6-triisopropil-1,2-fenileno

dibenzoato de 3,6-dimetil-4-isopropil -1,2-fenileno @y&%p

dibenzoato de 3-metil-1,2-fenileno Qﬁ@h@

dibenzoato de 3-ter-butil-1,2-fenileno Q\(%

[031]Em uma modalidade, o diéster aromatico de fenileno substituido é di-
benzoato de 3-metil-5-t-butil-1,2-fenileno.

[032]O produto de reagédo da etapa de halogenagdo € uma composi¢ao de
pro-catalisador. A composicao de pré-catalisador pode ser uma composi¢ao de cata-
lisador Ziegler-Natta. A composi¢ao de pré-catalisador pode ser formada a partir de

um precursor de pro-catalisador de MagTi e do doador de elétrons interno SPAD. A
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composicéo de pro-catalisador pode ser uma combinagdo de uma porgdo magnésio,
uma porgao titdnio, complexada com o diéster aromatico de fenileno substituido (isto
€, o doador de elétrons interno). A composigédo de pré-catalisador pode ser compos-
ta de particulas com um tamanho de particula D50 de 19 microns, ou de 20 microns,
ou de 21 microns, ou de 22 microns, ou de 23 microns, ou de 24 microns, ou de
25 microns, ou de 26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou de 29 microns, ou de
30 microns. Em uma modalidade, as particulas de composicao de pré-catalisador
tém um D50 de 25 microns, ou de 27 a 28 microns, ou de 29 microns, ou de
30 microns.

[033]Em uma modalidade, a composicdo de pré-catalisador € uma plurali-
dade de particulas com um D90 de 19 microns, ou de 20 microns, ou de
21 microns, ou de 22 microns, ou de 23 microns, ou de 24 microns, ou de
25 microns, ou de 26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou de 29 microns, ou de
30 microns. Em uma outra modalidade, as particulas de composi¢cdo de pro-
catalisador tém um D90 de 25 microns, ou de 26 microns, ou de 27 a 28 microns,
ou de 29 microns, ou de 30 microns.

[034]Em uma modalidade, a composi¢ao de pré-catalisador € uma pluralidade
de particulas de MgsTi(OEt)sCl2 complexada com dibenzoato de 3-metil-5-t-butil-1,2-
fenileno, sendo que as particulas da composi¢ao de pro-catalisador tém um D50 de 25
ou 26 microns, ou de 27 a 28 microns, ou de 29 microns, ou de 30 microns.

2.Primeira polimerizacao

[035]Uma modalidade da presente invengao € um processo de polimeriza-
¢ao que inclui um primeiro contato, sob primeiras condicbes de polimerizacido, de
propileno e, opcionalmente, de um ou mais primeiros comonémeros, com uma com-
posicdo de catalisador compreendendo as particulas da composicdo de pro-
catalisador da presente invengdo em um primeiro reator de polimerizagcéo para for-

mar um polimero a base de propileno ativo. A composi¢ao de catalisador pode incluir
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as particulas da composicdo de pré-catalisador da presente invengédo (formada a
partir de precursor de pro-catalisador de MagTi e SPAD com tamanho de particula
D50 de 19 a 30 microns, conforme descrito acima), um cocatalisador e, opcional-
mente, um doador de elétrons externo.

[036]Como usado aqui, um “polimero a base de propileno ativo” € um poli-
mero a base de propileno contendo uma quantidade de catalisador ativo que é ca-
paz de polimerizagdo adicional pela exposicdo a uma olefina, sob condi¢cdes de
polimerizagao.

[037]A composicao de catalisador pode incluir um cocatalisador. O cocatalisa-
dor pode ser um composto de organoaluminio, como compostos de hidreto de trialquila-
luminio, dialquialuminio, di-hidreto de alquilaluminio, haleto de dialquilaluminio, haleto
de alquilaluminio, alcéxido de dialquilaluminio, e dialcéxido de alquilaluminio, contendo
de 1 a 10, de preferéncia de 1 a 6 atomos de carbono em cada grupo alquila ou alcéxi-
do. Em uma modalidade, o cocatalisador € um composto de trialquilaluminio C14, como
trietilaluminio(TEA).

[038]A composicao de catalisador opcionalmente inclui também um doador de
elétrons externo. Em uma modalidade, a composi¢ao de catalisador inclui um doador de
elétrons externo misto (MEED) composto de um ou mais agentes de controle de seleti-
vidade (SCA) e um ou mais agentes limitadores de atividade (ALA). O SCA é um alco-
xissilano que tem a formula geral: SiRm(OR')sm (I) em que R, independentemente de
cada ocorréncia, € hidrogénio ou um grupo hidrocarbila ou amino opcionalmente substi-
tuido com um ou mais substituintes que contém um ou mais heteroatomos do Grupo 14,
15, 16, ou 17, em que o dito R contém até 20 atomos sem contar hidrogénio e halogé-
nio, R' € um grupo alquila C120, e m € 0, 1, 2 ou 3. Em uma modalidade, R é um grupo
arila, alquila ou aralquila Cs-12, um grupo cicloalquila Cs-12, um grupo alquila Cs-12 ramifi-
cado, um grupo amino ciclico Cs-12, e R' é um alila C14,em é 1 ou 2.

[039]Exemplos nao limitadores de composi¢des de alcoxissilano adequa-
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das incluem diciclopentildimetoxissilano, di-ter-butildimetoxissilano, metilciclohexil-
dimetoxissilano, metilciclohexildietoxissilano, di-n-butildimetoxissilano, etilciclohexi-
|dimetoxissilano, difenildimetoxissilano, diisopropildimetoxissilano, di-n-
propildimetoxissilano,  diisobutildimetoxissilano, diisobutildietoxissilano,  di-n-
butildimetoxissilano,  ciclopentiltrimetoxissilano,  isopropiltrimetoxissilano,  n-
propiltrimetoxissilano, n-propiltrietoxissilano, etiltrietoxissilano, tetrametoxissilano,
tetraetoxissilano, ciclopentilpirrolidinodimetoxissilano,
bis(pirrolidino)dimetoxissilano, bis(peridroisoquinolino)dimetoxissilano, e dimetildi-
metoxissilano.

[040]0O SCA pode ser selecionado de diciclopentildimetoxissilano, metilciclohe-
xildimetoxissilano e n-propiltrimetoxissilano e combinagdes dos mesmos.

[041]0 MEED pode incluir um ou mais agentes limitadores de atividade. Como
usado aqui, um “agente limitador de atividade” (“ALA”) € um material que reduz a ativi-
dade do catalisador em temperatura elevada (isto €, temperatura maior que cerca de
85°C). Um ALA inibe ou, diferentemente, evita o descontrole do reator de polimerizagéo
e garante a continuidade do processo de polimerizagdo. Tipicamente, a atividade de
catalisadores Ziegler-Natta aumenta conforme sebe a temperatura do reator. Os catali-
sadores Ziegler-Natta tipicamente mantém também atividade alta proxima da tempera-
tura de ponto de fus&o do polimero produzido. O calor gerado pela reacéo de polimeri-
zagao exotérmica pode fazer com que as particulas de polimero formem aglomerados e
pode, finalmente, resultar na interrupcéo da continuidade do processo de producdo de
polimero. O ALA reduz a atividade do catalisador a temperatura elevada, evitando, as-
sim, o descontrole do reator, reduzindo (ou evitando) a aglomeragéo de particulas, e
garantindo a continuidade do processo de polimerizagao.

[042]0 ALA pode ser um éster de acido carboxilico alifatico. O éster de
acido carboxilico alifatico pode ser um éster de acido alifatico C4 a Cso, pode ser

um monoéster ou um poliéster (dois ou mais), pode ser de cadeia linear ou ramifi-
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cada, pode ser saturado ou insaturado e qualquer combinagdo dos mesmos. O és-
ter de acido alifatico C4 a C3o pode também ser substituido com um ou mais substi-
tuintes contendo heteroatomo dos Grupos 14, 15 ou 16. Exemplos n&o limitadores
de ésteres de acido alifatico C4 a C30 adequados incluem esteres alquilicos C1-20 de
acidos monocarboxilicos Cs-30 alifaticos, ésteres alquilicos C1-20 de acidos mono-
carboxilicos Cs-20 alifaticos, monoésters e diésteres alilicos C1-.4 de acidos mono-
carboxilicos e acidos dicarboxilicos Cas-20 alifaticos, ésteres alquilicos C1-4 de acidos
monocarboxilicos e acidos dicarboxilicos Cs-20 alifaticos, e derivados de monocar-
boxilato ou policarboxilato Cs-20 de (poli)glicéis C2-100 ou de éteres (poli)glicélicos
C2-100. Em uma modalidade, o éster de acido alifatico C4 a C3o pode ser um laurato,
um miristato, um palmitato, um estearato, um oleato, um sebacato, monoacetatos
ou diacetatos de (poli)(alquileno glicol ), monomiristato ou dimiristatos de (po-
li)(alquileno glicol), monolauratos ou dilauratos de (poli)(alquileno glicol), mono-
oleatos ou di-oleatos de (poli)(alquileno glicol), tri(acetato) de glicerila, tri-éster gli-
cerilico de acidos carboxilicos alifaticos C2-40, € misturas dos mesmos. Em uma
outra modalidade, o éster alifatico C4 a C3o € miristato de isopropila ou sebacato de
di-n-butila.

[043]Em uma modalidade, ALA é miristato de isopropila.

[044]Em uma modalidade, ALA é sebacato de di-n-butila.

[045]Em uma modalidade, o MEED é qualquer combinagcdo de (i) n-
propiltrimetoxissilano, metilciclohexildimetoxissilano, diciclopentildimetoxissilano e/ou
diisopropildimetoxissilano com (ii) qualquer combinagdo de miristato de isopropila e/ou
de sebacato de di-n-butila.

[046]Em uma modalidade, o MEED é n-propiltrimetoxissilano e miristato de
isopropila.

[047]Em uma modalidade, o MEED é n-propiltrimetoxissilano e sebacato de

di-n-butila.
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[048]Em uma modalidade, o MEED ¢é metilciclohexildimetoxissilano e seba-
cato de di-n-butila.

[049]Em uma modalidade, o MEED ¢é metilciclohexildimetoxissilano e mirista-
to de isopropila.

[050]Em uma modalidade, o MEED é diciclopentildimetoxissilano e miristato de
isopropila.

[051]Em uma modalidade, o MEED é diciclopentildimetoxissilano e sebacato de
di-n-butila.

[052]Em uma modalidade, o MEED é diisopropildimetoxissilano e miristato de
isopropila.

[053]Em uma modalidade, o MEED é diisopropildimetoxissilano e sebacato de
di-n-butila.

[054]A composicao de catalisador pode compreender duas ou mais modalida-
des reveladas no presente documento.

[055]Em uma modalidade da presente invengao, o processo de polimeriza-
¢ao inclui, sob condi¢cbdes de primeira polimerizagao, o contato de propileno com a
composig¢ao de catalisador em um primeiro reator de polimerizagcdo para formar um
polimero a base de propileno ativo. Como usado aqui, “condi¢bes de polimeriza-
¢ao” sdo parametros de temperatura e pressdo dentro de um reator de polimeriza-
¢ao adequado para promover a polimerizagcdo entre a composicédo de catalisador e
uma olefina, para formar o polimero desejado. O processo de polimerizagdo pode
ser um processo de polimerizagdo em fase gasosa, um processo de polimerizagao
em pasta aquosa, ou um processo de polimerizagcdo em massa, operando em um
ou mais de um reator. Consequentemente, o reator de polimerizagdo pode ser um
reator de polimerizagdo em fase gasosa, um reator de polimerizagao em fase liqui-
da, ou uma combinagao dos mesmos.

[056]A polimerizacédo pode ser executada em dois reatores de polimerizagao
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em fase gasosa conectados em série. Como usado aqui, “polimerizagdo em fase
gasosa” (ou “condi¢cbes de polimerizacdo em fase gasosa) é a passagem de um
meio de fluidizagdo ascendente, sendo que o meio de fluidizagcdo contém um ou
mais mondmeros, na presenga de um catalisador através de um leito fluidizado de
particulas poliméricas mantidas em estado fluidizado através do meio de fluidizagao.
O contato entre o mondbmero de propileno e a composigdo de catalisador Ziegler-
Natta ocorre em uma zona de reacao do reator.

[057]0O reator de polimerizagcdo em fase gasosa pode ser um reator de po-
limerizagéo de leito fluidizado em fase gasosa. “Fluidizag&o”, “fluidizado”, ou “fluidi-
zar” é um processo de contato gas-solido no qual um leito de particulas poliméricas
finamente divididas é suspenso e agitado por um fluxo de gas crescente. A fluidi-
zagao ocorre em um leito de particulados quando um fluxo ascendente de fluido,
através dos intersticios do leito de particulas, alcanga um incremento no diferencial
de presséo e na resisténcia friccional que ultrapassa o peso do particulado. Deste
modo, um “leito fluidizado” € uma pluralidade de particulas poliméricas suspensas
em um estado fluidizado através de um fluxo de um meio de fluidizagdo. Um “meio
de fluidizagdo” € um ou mais gases olefinicos, opcionalmente, um gas de arrasto
(como N2) e, opcionalmente, um liquido (como um hidrocarboneto) que se eleva
através do reator de fase gasosa.

[058]Um reator de polimerizagao de leito fluidizado em fase gasosa (ou rea-
tor em fase gasosa) pode incluir um recipiente (isto é, o reator), o leito fluidizado,
uma placa distribuidora, uma entrada e uma saida, tubulagdo, um compressor, um
resfriador por ciclo de gas ou trocador de calor, e um sistema de descarga de produ-
to. O recipiente pode incluir uma zona de reagao e uma zona de reducao de veloci-
dade, cada uma das quais localizada acima da placa distribuidora. O leito fluidizado
pode estar localizado na zona de reagdo. O meio de fluidizagdo pode passar pelo

reator de polimerizacdo em fase gasosa a uma velocidade suficiente para manter o

Peticaio 870200057468, de 08/05/2020, pag. 27/45



18/32

leito de particulas sélidas em uma condigado suspensa. O fluxo gasoso contendo o
mondmero gasoso ndo reagido pode ser removido do reator de forma continua,
comprimido, resfriado e reciclado de volta ao reator. O produto pode ser removido do
reator e 0 mondémero de composi¢ao € adicionado ao fluxo de reciclagem.

[059]0 meio de fluidizagao pode incluir gas de monémero de propileno e ao
menos um outro gas, como um gas olefinico e/ou gas de arrasto, como nitrogénio. O
meio de fluidizagdo pode também incluir gas hidrogénio. Durante a polimerizagéo, o
hidrogénio pode ser um agente de transferéncia de cadeia e pode afetar o peso mo-
lecular (e, consequentemente, o indice de fluidez) do polimero resultante.

[060]Muitos parametros operacionais podem ser monitorados e controlados
durante a polimerizagdo em fase gasosa. Um dos parametros € a densidade apa-
rente de leito fluidizado. A “densidade aparente de leito fluidizado” (ou “FBD”) é o
peso de solidos (isto é, de particulas poliméricas) por volume de unidade no leito
fluidizado. FBD é um valor médio que pode ser maior ou menor que a densidade
aparente localizada em qualquer ponto na porcao do reator fixo. FBD € um indica-
dor direto da saude operacional do reator em fase gasosa. Alteragdes inesperadas
no FBD frequentemente indicam que o reator pode estar enfrentando problemas. O
FBD pode incluir uma densidade aparente de leito fluidizado superior (UFBD) e
uma densidade aparente de leito fluidizado inferior (LFBD). Um outro parametro é a
densidade aparente estabelecida.

[061]O reator de polimerizagdo de leito fluidizado em fase gasosa pode ser
um reator de escala comercial. Um “reator de escala comercial” € um reator de po-
limerizagdo capaz de produzir 40 gigagramas (Gg) (40 quilotoneladas anualmente
(KTA)) ou mais de 5 megagramas/h (5 toneladas métricas/h) de polimero a base de
propileno. Um exemplo nao limitador de reator de polimerizagdo em fase gasosa de
escala comercial € um reator UNIPOL™.

[062]A composigcao de catalisador pode ser alimentada para uma secao in-
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ferior do reator. A reacdo pode ocorrer quando do contato entre a composi¢ao de
catalisador e o meio de fluidizagdo, produzindo particulas poliméricas crescentes.
O meio de fluidizacdo pode passar ascendentemente pelo leito fluidizado, forne-
cendo um meio para transferéncia de calor e fluidizagao. O reator pode incluir uma
secao expandida, localizada acima da zona de reacdo. Na secédo expandida, parti-
culas com uma velocidade terminal maior que a velocidade do meio de fluidizagao
podem se desprender do fluxo de meio de fluidizagcdo. Apds deixar o reator, 0 meio
de fluidizacdo pode passar pelo compressor e por um ou mais trocadores de calor
para remover o calor de polimerizagdo antes que este seja reintroduzido na segao
de reacdo do reator. O meio de fluidizacdo pode ou ndo conter uma quantidade de
liquido apos resfriamento e condensagao.

[063]Opcionalmente, um ou mais monémeros olefinicos podem ser introdu-
zidos em um reator de polimerizagdo juntamente com o propileno para reagir com o
pré-catalisador, cocatalisador e EED, e para formar um polimero, ou um leito fluidi-
zado de particulas poliméricas. Exemplos nao limitadores de mondmeros olefinicos
adequados incluem etileno (para os propdsitos da presente revelagao, etileno é con-
siderado uma alfa-olefina), a-olefins Cs-20, como 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 4-
metil-1-penteno 1-hepteno 1-octeno 1-deceno 1-dodeceno e similares. Em uma mo-
dalidade, o propileno é introduzido como a-olefina unica no primeiro reator de poli-
merizacao para formar um homopolimero de propileno.

[064]Em uma modalidade, o processo de polimerizag¢ao inclui a formacéao, no
primeiro reator, de um polimero a base de propileno tendo de 0,1% em peso ou
0,5% em peso, ou 1,0% em peso, ou 1,5% em peso, ou 2,0% em peso, ou 2,5% em
peso, ou 3,0% em peso, ou 3,5% em peso a 4,0% em peso, ou 5,0% em peso a me-
nos que 6,0% em peso de xilenos soluveis (XS). A porcentagem em peso de XS é
baseada no peso total do polimero.

[065]A reacéo de polimerizacdo pode formar um homopolimero de propile-
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no ou um copolimero de propileno. Em uma modalidade, a reacdo de polimeriza-
¢ao forma homopolimero de propileno.

[066]Em uma modalidade, o processo inclui a formacao, no primeiro reator,
de um polimero a base de propileno ativo, tendo uma ou mais das seguintes propri-
edades: (i) um MFR maior que 100 g/10 min, ou de 100 g/10 min a 200 g/10 min,
medido de acordo com ASTM D 1238, 2,16 kg, 230 C; (ii) um teor de soltuveis em
xileno menor que 3,0% em peso, ou de cerca de 0,1% em peso a menos que 2,0%
em peso; e/ou (iii) uma Tme maior que cerca de 165°C, ou maior que 170°C. Em uma
modalidade adicional, o polimero a base de propileno, com uma ou mais proprieda-
des de (i) a (iii) € homopolimero de propileno.

3.Sequnda polimerizacdo

[067]Em uma modalidade da presente invencio, o polimero a base de pro-
pileno ativo do primeiro reator de polimerizagéo é introduzido em um segundo rea-
tor de polimerizagdo e colocado em contato, sob segundas condi¢cées de polimeri-
zagao, com ao menos um segundo comonémero no segundo reator, para formar
um copolimero de impacto de propileno. O ao menos um segundo comonémero
pode ser uma olefina. Como usado aqui, um “polimero a base de propileno ativo” &
um polimero a base de propileno contendo uma quantidade de catalisador ativo
que é capaz de polimerizagado adicional por exposicdo a uma olefina, sob condi-
¢bes de polimerizagdo. O segundo reator de polimerizagdo pode ser um segundo
reator de polimerizagdo em fase gasosa.

[068]Em uma modalidade, o processo inclui o contato do polimero a base de
propileno ativo com propileno e etileno no segundo reator de polimerizagao, sob condi-
¢bes de polimerizagao, e a formagédo de uma fase descontinua de copolimero de propi-
leno/etileno e adicionalmente a formacao de um copolimero de impacto de propileno
com um indice de fluidez de 40 g/10 min, ou de 60 g/10 min, ou de 80 g/10 min a
100 g/10 min, medido de acordo com ASTM D1238, 2,16 kg, 230°C.
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[069]Em uma modalidade, o processo inclui a formagao de um copolimero
de impacto de propileno tendo um valor Fc de 5% em peso ou de 10% em peso, ou
de 20% em peso, ou de 25% em peso, ou de 30% em peso a 35% em peso, ou de
40% em peso, ou de 45 a 50% em peso, ou 55% em peso. Como usado aqui, “co-
polimero fracional” (“Fc”) é a porcentagem em peso da fase descontinua presente
no copolimero heterofasico. O valor de Fc se baseia no peso total do copolimero
de impacto de propileno.

[070]Em uma modalidade, o processo inclui a formagao de um copolimero
de impacto de propileno com um valor de Fc maior que 30% em peso ou de 35 a
40% em peso, ou de 45% em peso, ou de 50% em peso ou de 55% em peso.

[071]Em uma modalidade, o processo inclui a formagado de um copolimero
de impacto de propileno tendo um valor de Ec de 10% em peso ou de 20% em peso,
ou de 30% em peso, ou de 40% em peso, ou de 50% em peso a 60% em peso, ou
de 70% em peso, ou de 80% em peso, ou de 90% em peso. Como usado aqui, “teor
de etileno” (“Ec”) é a porcentagem em peso de etileno presente na fase descontinua
do copolimero de impacto de propileno. O valor de Ec se baseia no peso total da
fase descontinua (ou elastomérica).

[072]Em uma modalidade, o processo inclui a formagao de um copolimero
de impacto de propileno tendo (i) um valor de Fc de 5% em peso ou de 10% em
peso, ou de 20% em peso, ou de 25% em peso, ou de 30% em peso a 35% em
peso, ou de 40% em peso, ou de 45%, ou de 50% em peso, ou de 55% em peso e
(ii) um valor de Ec de 10% em peso, ou de 20% em peso, ou de 30% em peso, ou
de 40% em peso, ou de 50% em peso a 60% em peso, ou de 70% em peso, ou de
80% em peso ou de 90% em peso.

[073]Em uma modalidade, o processo inclui a formagao de um copolimero
de impacto de propileno (i) tendo um valor de Fc maior que 30% em peso ou de 35%

em peso a 40% em peso, ou de 50% em peso, ou de 55% em peso, sendo que o
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copolimero de impacto de propileno também tem (ii) uma fluidez de abertura minima
de caixa de purga para fluxo livre em um tempo de armazenamento zero de
0,2 metro (m), ou de 0,30 m a 0,46 m, ou de 0,61 m, ou de 0,76 m, ou de 0,91 m;
(0,5 pé (pé), ou 1,0 pé a 1,5 pé, ou 2,0 pés, ou 2,5 pés, ou 3,0 pés;) ou (iii) uma flui-
dez de abertura minima de caixa para fluxo livre em um tempo de armazenamento
de 5 minutos a partir de 0,3 m, ou de 0,6 m, ou de 0,9 m, oude 1 m, oude 1,5m a
1,8 m, oude 2,1 m, oude 2,4 m, oude 2,7 m, ou de 3 m; (1 pé, ou 2 pés, ou 3 pes,
ou 4 pés, ou de 5 a 6 pés, ou de 8 pés, ou de 9 pés, ou de 10 pés;) (iv) e também
tendo uma densidade aparente estabelecida maior que 272 kg/m3 ou 288 kg/m?, ou
304 kg/m® a 336 kg/m3, ou de 352 kg/m3, ou de 368 kg/m?3 (17 Ibs/pé cubico, ou
18 Ibs/pé cubico, ou 19 Ibs/pé cubico, ou 20 Ibs/pé cubico a 21 Ibs/pé cubico, ou
22 Ibs/pé cubico, ou 23 Ibs/pé cubico.) e (v) qualquer combinagao dentre (i), (ii), (iii) e
(iv).

[074]Sem se ater a nenhuma teoria especifica, acredita-se que o precursor
de MagTi com o tamanho de particula D50 citado (19 a 30 microns) pode produzir
uma composicéo de pré-catalisador com morfologia melhorada. A morfologia é me-
Ihorada em termos da porosidade aumentada, quando comparada a composi¢cdes
de pré-catalisador preparadas com um precursor de MagTi com um D50 menor que
18 microns. O pré-catalisador com porosidade melhorada pode melhorar a fluidez
no copolimero de impacto de propileno. Além disso, a porosidade melhorada nao
afeta negativamente a densidade aparente estabelecida do copolimero de impacto
de propileno formado.

[075]Qualquer um dos processos anteriormente mencionados pode com-
preender duas ou mais modalidades reveladas no presente documento.

[076]O copolimero de impacto de propileno pode compreender duas ou

mais modalidades reveladas no presente documento.

Definicdes
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[077]Todas as referéncias a Tabela Periddica dos Elementos devem referir-se a
Tabela Periddica dos Elementos publicada e protegida por direitos autorais pela CRC
Press, Inc., 2003. Da mesma forma, quaisquer referéncias a um Grupo ou Grupos deve
se referir ao Grupo ou Grupos refletidos na dita Tabela Peridédica dos Elementos, usan-
do-se o sistema IUPAC para numerar os grupos. Exceto quanto afirmado o contrario,
implicito pelo contexto ou costumeiro na técnica, todas as partes e porcentagens s&o
definidas em peso. Para os propésitos da pratica de patente dos Estados Unidos, o con-
teudo de qualquer patente, pedido de patente ou publicagéo referido(a) esta aqui incor-
porado(a) a titulo de referéncia em sua totalidade (ou a versao norte-americana equiva-
lente também esta incorporada a titulo de referéncia) especialmente em relacdo a reve-
lacdo de técnicas sintéticas, definicdes (na medida em que néo seja inconsistente com
quaisquer definigbes aqui fornecidas ), e conhecimento geral na técnica.

[078]Os valores e faixas numéricos na presente invengao sao aproximados e,
deste modo, podem incluir valores fora da faixa, salvo indicagdo em contrario. Faixas
numeéricas (por exemplo, como “de X a Y” ou “X ou mais” ou “Y ou menos”), incluem
todos os valores desde e inclusive os valores mais baixos e os valores mais altos, em
incrementos de uma unidade, desde que exista uma separag¢ao de ao menos duas uni-
dades entre qualquer valor mais baixo e qualquer valor mais alto. Como exemplo, se
uma propriedade composicional, fisica ou outra propriedade, como, por exemplo, tem-
peratura, for de 100 a 1.000, entdo todos os valores individuais, como 100, 101, 102,
etc., e subfaixas, como de 100 a 144, de 155 a 170, de 197 a 200, etc., sdo expressa-
mente enumerados. Para faixas contendo valores que sdo menores que um ou conten-
do numeros fracionarios maiores que um (por exemplo, 1,1, 1,5, etc.), uma unidade é
considerada como sendo 0,0001, 0,001, 0,01 ou 0,1, conforme apropriado. Para faixas
contendo numeros de um so digito menores que dez (por exemplo, de 1 a 5), uma uni-
dade é tipicamente considerada como sendo 0,1. Para faixas contendo valores explici-

tos (por exemplo, 1 ou 2, ou de 3 a 5, ou 6, ou 7), qualquer subfaixa entre quaisquer
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dois valores explicitos esta incluida (por exemplo,de 1a2;de2a6;de5a7;de3 a7,
de 5 a 6; etc.).

[079]0 termo “alquila”, como usado aqui, refere-se a um radical hidrocarbo-
neto aciclico, ramificado ou nao ramificado, saturado ou insaturado. Exemplos nao
limitadores de radicais alquila adequados incluem, por exemplo, metila, etila, n-
propila, i-propila, n-butila, t-butila, i-butila (ou 2-metilpropila), etc. Os alquilas tém de
1 a 20 atomos de carbono.

[080]O termo “arila”, como usado aqui, refere-se a um substituinte aromatico
que pode ser um anel aromatico simples ou anéis aromaticos multiplos que sao fun-
didos entre si, ligados covalentemente, ou ligados a um grupo comum, como uma
por¢cao metileno ou etileno. O(s) anel(is) aromatico(s) podem incluir fenila, naftila,
antracenila e bifenila, entre outros. Os arilas tém de 1 a 20 atomos de carbono.

[081]O termo “densidade aparente”, (ou “BD”), como usado aqui, é a densi-
dade do polimero produzido. A densidade aparente é determinada por despeja-
mento da resina polimérica através de um funil de pé padrao para dentro de um
cilindro padrao de acgo e por determinacao do peso da resina para um dado volume
do cilindro preenchido, de acordo com o método de teste ASTM D 1895B ou equi-
valente.

[082]O termo “composicao”, como usado aqui, inclui uma mistura de materiais
que compreendem a composi¢cao, bem como produtos de reagdo e produtos de de-
composicao formados a partir dos materiais da composicao.

[083]0 termo “compreende” e seus derivados ndo sao destinados a excluir
a presenca de qualquer componente, etapa ou procedimento adicionais, se 0s
mesmos forem ou n&o especificamente aqui revelados. Com o objetivo de evitar
duvida, todas as composi¢cdes aqui reivindicadas através do uso do termo “com-
preende” podem incluir qualquer aditivo, adjuvante ou composto adicional, polimé-

rico ou ndo, exceto quando afirmado o contrario. Em contraste, o termo, “que con-
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siste essencialmente em” exclui do escopo de qualquer citagdo sucessiva qualquer
outro componente, etapa ou procedimento, exceto aqueles que ndo sdo essenciais
para a operabilidade. O termo “consiste em” exclui qualquer componente, etapa ou
procedimento ndo delineado ou listado especificamente. O termo “ou”, salvo cita-
¢ao em contrario, refere-se a numeros individualmente relacionados, assim como
em qualquer combinacéo.

[084]0 termo “polimero a base de etileno”, conforme usado no presente
documento, se refere a um polimero que compreende um mondmero de etileno
polimerizado de percentual em peso maior (com base na quantidade total de mo-
ndbmeros polimerizaveis), e opcionalmente, pode compreender ao menos um co-
mondmero polimerizado.

[085]0 termo “interpolimero”, como usado aqui, refere-se a polimeros prepa-
rados através da polimerizacdo de ao menos dois tipos diferentes de monémeros. O
termo genérico interpolimero inclui, assim, copolimeros geralmente empregados pa-
ra se referir a polimeros preparados a partir de dois monémeros diferentes, e polime-
ros preparados a partir de mais de dois tipos diferentes de monémeros.

[086]O termo “polimero a base de olefina” refere-se a um polimero que con-
tém, em forma polimerizada, um percentual em peso maior de uma olefina, por
exemplo, etileno ou propileno, com base no peso total do polimero. Exemplos n&o
limitadores de polimeros a base de olefina incluem polimeros a base de etileno e
polimeros a base de propileno.

[087]0 termo “polimero” € um composto macromolecular preparado por poli-
merizacdo de mondmeros de tipos iguais ou diferentes. “Polimero” inclui homopolime-
ros, copolimeros, terpolimeros, interpolimeros e assim em diante. O termo “interpoli-
mero” significa um polimero preparado pela polimerizagdo de pelo menos dois tipos
de mondmeros ou comondmeros. Ele inclui, mas nao se limita a copolimeros (que se

referem comumente a polimeros preparados a partir de tipos diferentes de monéme-
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ros ou comondmeros), terpolimeros (que se referem comumente a polimeros prepara-
dos a partir de trés tipos diferentes de monémeros ou comondmeros), tetrapolimeros
(que se referem comumente a polimeros preparados a partir de quatro tipos diferentes
de mondmeros ou comondmeros) e similares.

[088]Um “grupo alquila primario” tem a estrutura -CH2R1, na qual R1 é hi-
drogénio ou um grupo hidrocarbila substituido/ndo substituido.

[089]0 termo “polimero a base de propileno”, conforme usado no presente do-
cumento, se refere a um polimero que compreende homopolimero de propileno ou um
percentual em peso maior de monémero de propileno polimerizado (com base na quan-
tidade total de mondmeros polimerizaveis), e opcionalmente pode compreender ao me-
nos um comondémero polimerizado.

[090]Um “grupo alquila secundario” tem a estrutura -CH1R2, na qual R1 é um
grupo hidrocarbila substituido/n&o substituido.

[091]0O termo “alquila substituido”, como usado aqui, refere-se a um alquila
conforme descrito, no qual um ou mais atomos de hidrogénio ligados a qualquer
carbono do alquila € substituido com um outro grupo como um halogénio, arila, ari-
la substituido, cicloalquila, cicloalquila substituido, heterocicloalquila, heterocicloal-
quila substituido, halogénio, haloalquila, hidroxi, amino, fosfido, alcoxi, amino, tio,
nitro e combinagdes dos mesmos. Alquilas substituidos adequados incluem, por
exemplo, benzila, trifluorometila e similares.

[092]Um “grupo alquila terciario” tem a estrutura -CR1R2Rs3, na qual cada de
R1, Rz, e Rs € um grupo hidrocarbila substituido/nao substituido.

[093]Doravante, a presente invencao sera descrita em mais detalhes com refe-
réncia aos exemplos. Entretanto, o escopo da presente invencdo nao € limitado aos
exemplos a seguir.

Exemplos

Métodos de teste
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[094]0O indice de fluidez (MFR) € medido de acordo com o método de teste
ASTM D 1238 a 230°C com um peso de 2,16 kg para polimeros a base de propile-
no.

[095]A porgéo soluvel em xileno € determinada através de um método adap-
tada do método de teste ASTM D5492-06. O procedimento consiste em pesar 2 g de
amostra e dissolvé-los em 200 mL de o-oxileno em um frasco de 400 mL com junta
24/40. O frasco é conectado a um condensador resfriado a agua e os conteudos s&o
agitados e aquecidos para refluxar sob Nz e, entdo, sdo mantidos sob refluxo por 30
minutos adicionais. A solugéo € entéo resfriada em um banho de agua de temperatura
controlada a 25°C durante um minimo de 45 minutos para permitir a cristalizagcao da
fracdo insoluvel em xileno. Quando a solugao é resfriada e a fragcao insoluvel em xile-
no precipita da solugao, a separagao da porgao soluvel em xileno (XS) da por¢ao inso-
livel em xileno (XI) é realizada por filtragdo através de um papel filtro de 25 micréme-
tros. 100 mL do filtrado sao coletados para um recipiente de aluminio pré-pesado, e o
o-xileno & evaporado a partir destes 100 mL de filtrado sob um fluxo de nitrogénio.
Quando o solvente € evaporado, o recipiente e os conteudos sdo colocados em um
forno a vacuo a 100°C durante 30 minutos ou até secar. O recipiente € entdo resfriado
até a temperatura ambiente e pesado. A porc¢ao soluvel em xileno é calculada como
XS (% em peso) = [(m3-m2)*2/m1]*100, em que m1 € o peso original da amostra usada,
m2 € o peso do recipiente de aluminio vazio e ms é o peso do recipiente de aluminio e
do residuo.

[096]0 indice de Teste de Copo é determinado através de um método desen-
volvido internamente para medir a fluidez de p6 do p6 de copolimero de impacto de
polipropileno com alto teor de borracha. Este teste é especialmente util quando a resi-
na tende a ficar pegajosa e os métodos sob angulo de repouso sao dificeis. O proce-
dimento de teste consiste de encher um copo de poliestireno (tipicamente usado para

café) com po de resina. O copo € entédo virado sobre uma superficie plana durante 10
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minutos. O copo é entdo retirado e o técnico observa entdo o formato do pd e o tempo

decorrido até que este se deformasse e tomasse outro formato em comparagdo com o

formato inicial do copo. Os resultados de teste do copo também estdo associados com

questdes operacionais em uma unidade de polimerizacdo de fase gasosa tipica co-

mercial que opera o processo de polipropileno UNIPOL®, a qual esta disponivel para

licenga junto a W.R. Grace & Co. —Connecticut, EUA, e/ou suas afiliadas. A Tabela 2

relaciona o indice de Copo e as questdes operacionais tipicas.

Tabela 2
indice de 3 . o
Tempo de retencdo de forma- | Consequéncias operacionais tipicas
Teste de Co- . . . . .
00 to de po (teste de 10 minutos) no sistema de manuseio de po
Perde imediatamente seu
0 sem problemas
formato
1 -
1 segundo para perda de for sem problemas
mato
2 15 segundos para perda de sem problemas
formato
1 minut fi -
3 minuto para t;;erda de forma sem problemas
Indeflnld.o ) Pecessuta de al- Observagdes de aderéncia. Algum
4 guma agitagcao para que per- . . .
acumulo no alimentador giratorio
ca seu formato
Indefinido - necessita conside- | Aumento de acumulo no alimenta-
5 ravel agitacdo para que perca dor giratério
seu formato Reducéao nas taxas de producgao
Indefinido - necessita agitagao Acumulo consideravel
6 vigorosa para que perca seu Potencial para paralisagcéo da pro-
formato dugéao
7 Nunca Impossivel operar

[097]Todos os exemplos envolvem sistemas cataliticos compostos de (1) ca-

talisador Ziegler-Natta suportado, (2) cocatalisador, e (3) doador de elétrons externo.

Os pro-catalisadores, catalisadores, cocatalisadores, e doadores de elétrons exter-

nos a seguir foram empregados nos exemplos,

e O pré-catalisador € um catalisador Ziegler-Natta detalhado no Exemplo 4
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da patente US n° 8.788.826 e da patente US n° 8.536.372. Duas versdes desse ca-
talisador foram produzidas com um tamanho médio de particula de 12 microns (Ca-
talisador A) e de 27 microns (Catalisador B).

e O cocatalisador € o TEAI (Trietilaluminio)

e O doador de elétrons externo € um sistema de doador de elétrons externo
misto (MEED) de um agente de controle de seletividade (SCA) e um agente limitador de
atividade (ALA). Em todos os exemplos relacionados abaixo, o MEED é DCPDMS a
20% (diciclopentildimetoxissilano) como o SCA e IPM 80% (isopropilmiristato) como
ALA.

[098]O copolimero de impacto de polipropileno (ICOP) foi produzido nos
exemplos e exemplos comparativos a seguir. Todas as reagdes de polimerizagéo
relacionadas nos exemplos e exemplos comparativos foram executadas em um
sistema de dois reatores de polipropileno UNIPOL® de leito fluidizado em fase ga-
sosa, disponivel para licenga junto a W.R. Grace & Co. - Connecticut, EUA e/ou
suas afiliadas, conectados em série conforme descrito na patente US n° 4.882.380,
cujo conteudo esta aqui incorporado na integra, a titulo de referéncia. Uma matriz
de homopolimero € produzida no primeiro reator e um copolimero de impacto de
etileno-propileno é produzido no segundo reator. O produto de copolimero de im-
pacto (ICOP) é descarregado do segundo reator.

[099]Condicdes de operacao e informagdes de produtos detalhadas de to-
dos os exemplos e exemplos comparativos estao relacionadas na Tabela 3 a se-
guir.

Tabela 3

Comparativo

Exemplo 1

Tipo de catali-
sador
Tamanho mé-
dio de particula  (micron) 12 27 27

de pro-

Catalisador A Catalisador B Catalisador B
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catalisador

indice de flui-
dez

XS - Umido

Et

indice de flui-
dez

Fc

Ec

Reator 1 Condigoes
Temperatura
de reator
Tempo de resi-
déncia
C3, Pressao
Parcial
C2, Pressao
Parcial
Razao molar
H2/C3
Tipo alquila
Doador externo
Razao molar
de alimentagao
TEAI/MEED

Produtividade
de catalisador

Reator 2 Condigoes
Temperatura
de reator
Tempo de resi-
déncia
C3, Pressao
Parcial

Peticao 870200057468, de 08/05/2020, pag. 40/45

Reator 1 Propriedades do P6

(dg/min)

(% em pe-
S0)

(% em pe-
S0)

Reator 2 Propriedades do Pé6

(dg/min)

(% em pe-
S0)

(% em pe-
S0)

(°C)
(h)
(kg/cm?)

(kg/cm?)

(Mg PP/kg
catalisador
(ton PP/kg
catalisador)

30/32

4,8

1,52

1,77

33,7

40,7

70

1,0

28,2

0,0

0,02235
TEAI

16,7

1,62

4,42

30,3

39,2

69

1,1

28,1

0,0

0,04274
TEAI

5,0

1,40

1,84

33,0

39,5

68

1,1

27,3

0,0

0,02751
TEAI

DCPDMS/IPM DCPDMS/IPM DCPDMS/IPM

3,3

57,0 (62,8)

70
1,4

9,5

2,2

54,2 (59,7)

70
1,4

10,0

2,2

52,8 (58,2)

70
1,5

9,5
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C2, Pressao
Parcial
Razao molar
C3/C2
Razao molar
H2/C3

(kg/cm?) 3,9 4,3 4,3
2,5 2,3 2,2

0,0352 0,0371 0,0533
Produtividade M9 PP/kg
catalisador

deci’gziI;Tador ton PPIkg | 806 (88.9) 76,5 (84,3) 75,9 (83,7)

catalisador)
indice de Teste
de Copo > 2 3
Formacéao de
pedacos

- grandes no ] ]
Comentario Reator 2 Sem proble Sem proble

operacional . mas mas
Acumulo no

alimentador
giratorio

*® indica marca registrada de W.R. Grace & Co. - Connecticut, USA

[0100]No Exemplo Comparativo 1, a versdo menor de 12 microns do pro-
catalisador é usada para produzir p6 de ICOP com um teor de borracha, Fc, de 33,7%
em peso. As pressoes parciais de propileno e etileno e outras condi¢cdes sao apresen-
tadas na Tabela 2. A operagéao do reator foi, em geral, satisfatéria, mas no Exemplo
Comparativo 1, com alto teor de borracha de 33,7%, o teste de copo forneceu um valor
de 5, o que indica aderéncia de pd. Além disso, os pedagos grandes e aglomerados
foram identificados como produzidos durante esse exemplo.

[0101]Nos Exemplos 2 e 3, a versdo maior de 27 microns do pré-catalisador é
usada para produzir p6é de ICOP com um teor de borracha, Fc, de 30,3 e 33,3, em peso.
As pressdes parciais de propileno e etileno e outras condicbes sao apresentadas na
Tabela 2. A operagao do reator foi, em geral, satisfatéria e os valores do teste de copo
foram menores que os produzidos com catalisador de 12 microns. Mesmo no Exemplo
3, que apresentava um teor de borracha similar ao do Exemplo Comparativo 1, o valor

de teste de copo foi de apenas 3, nenhum problema operacional foi encontrado e nem
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quaisquer indicagcdes de aderéncia de resina.

[0102]Pretende-se especificamente que a presente invengdo nao seja limitada
as modalidades e ilustragdes contidas no presente documento, mas que inclua formas
modificadas dessas modalidades, incluindo por¢cdes das modalidades e combinacdes
dos elementos de diferentes modalidades que estdo dentro do escopo das reivindica-

¢bes a segquir.
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REIVINDICACOES

1. Processo de polimerizacdo, CARACTERIZADO pelo fato de que compre-
ende:

halogenar, na presengca de um diéster aromatico de 1,2-, 1,3- ou 1,4-
fenileno substituido, particulas de um precursor pro-catalitico de MagTi tendo um
tamanho de particula D50 de 19 microns a 30 microns para formar particulas de
uma composig¢ao pro-catalitica tendo um tamanho de particula D50 de 19 microns
a 30 microns;

primeiro colocar em contato, sob primeiras condi¢bes de polimerizacio,
mondémero de propileno e, opcionalmente, um ou mais primeiros comondémeros,
com uma composi¢ao catalitica compreendendo as particulas da composicéo pro-
catalitica em um primeiro reator de polimerizacdo para formar um polimero ativo a
base de propileno tendo um indice de fluidez maior que 100 g/10 min, medido de
acordo com ASTM D 1238, 2,16 kg, 230°C; e

segundo colocar em contato, sob segundas condigdes de polimerizagéo, o
polimero ativo a base de propileno com pelo menos um segundo comondémero, em
um segundo reator de polimerizagdo, para formar um copolimero de impacto de
propileno.

2. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato de
que o pelo menos um segundo comondémero é um mondémero de olefina.

3. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que compreende halogenar as particulas do precursor pro-catalitico de MagTi
na presenca de dibenzoato de 3-metil-5-t-butil-1,2-fenileno.

4. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que compreende formar copolimero de impacto de propileno tendo um copoli-
mero fracional (Fc) de 10% em peso a 55% em peso.

5. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato
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de que compreende formar copolimero de impacto de propileno tendo um copoli-
mero fracional (Fc) de 25% em peso a 55% em peso.

6. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que compreende formar copolimero de impacto de propileno tendo um copoli-
mero fracional (Fc) de 30% em peso a 55% em peso.

7. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato
de que compreende formar particulas de copolimero de impacto de propileno tendo
uma densidade aparente estabelecida maior que 272 kg/m? (17 Ibs/ft3).

8. Processo, de acordo com a reivindicagdo 1, CARACTERIZADO pelo fato

de que o diéster aromatico de 1,2-fenileno substituido tem a estrutura (l)
Rs R,

Ry R4

O, (0]

Rq

R1o
R1a

Rs

Rg

Re
R1s

Ry Ry

em que R1-R14 sdo iguais ou diferentes, cada um de Ri-R14 pode ser inde-
pendentemente selecionado a partir de um hidrogénio, grupo hidrocarbila substitui-
do tendo 1 a 20 atomos de carbono, um grupo hidrocarbila n&o substituido tendo 1
a 20 atomos de carbono, um grupo alcoxi tendo 1 a 20 atomos de carbono, um he-
teroatomo, e suas combinagdes, desde que pelo menos um de R1-R14 ndo seja hi-

drogénio.
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