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Descrig8o do objecto do imvento
que
BXYON CHEMICAL PATENTS INC., nor=-
te-americana, industirial, com se=-
de em 5200 Bayway Drive, Daytowmn,
T 77522, Estados Unidcs da Amé-
rica, pretende obter em Poriugal,
para: "PROCESSC DPARA A PREPARAGIO
DE CERA DE POLIETILENO EDIANTE

POLIMERTIZACAQ DE FASE DE Gf

G2
n

0 presente invento refere-se a um processo de poli-
merizacio em fase gasosa para a preparagfo de ceva poliew-
tileno com uma estreita distribuicfo de peso melecular,
Im particular, o invento diz vespeito a um processo de Be
limerizacfo em Tase gasosa de etileno mna presenga de um
cetalisador suportado por metaloceno-alumoxanoc derivado
de gel de silica que contém desde cerca de 5 até cerca
de 20 por cento em peso de agua adsorvida. ©C sistema ca-
talisador pode ser preparado por meio da adicfo do gel de
sflica a uma solugH8o de trialquilaluminio para formar,por
reaccBo directa com o conteddo de dgua adsorvida do mate=
rial de suporte de catalisador de gel de silica, o compo=-
nente alumoxano do sistema catalisador, TForma-se um gel
de sf{lica ao qual se adiciona o metaloceno e seca-se 0 ma
terial vesultante até se obter um pd que corre livremente
0 pd seco que corre livremente é utilizado depois como ca
talisador suportado por metaloceno-alumoxano na polimeri-
zaglo em fase orginica de etileno. Ajustando a concentra-
¢80 de hidrogénio duvante a polimerizaco, cbtém=se uma

cera polietileno que tem uma estreita Gdistribuicfic de pe=
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so molecular,

L conhiecida a produgfo de ceras hidrato de carbono
por meio da sintese Pisher-Tronsch {SFT). Weste processo,
faz-se reagir hidrogénio com mondxido de carbono na pre-
senca de um catalisador heterogéneo em condigdes de tra-
balho especificadas, As ceras resultantes deste processo
tem uma estreita distribuigfo de peso molecular., As ce-
ras produzidas de acordo com o processo sfo abundantes no

mercado, mas os seus pregos sfo altos,

Para produzir uma cera polietilemno, é necessdrio
controlar o grau de polimerizacfo de mondmero etileno pa=
Ta um nimero geralmente menor que 360, Por conseguinte,
o peso molecular médio de uma ceva polietilemno tem de ser
geralmente nfo superior a 10,000, Tentativas para produ-
zir ceras polietileno num reactor de polimerizac8o em fa-
se gasosa utilizando catalizadores Ziegler-Natta tradicio
nais provocam a obstragfo do reactor devido 2 fusfo da ¢
ra polietileno no reactor., A fusBo da cera polietilemno
no leito resulta da ampla distribuicZo de peso molecular
da cera que contém gquantidades indesejéveis mas signifi-

cativas de oligdmeros etileno {(C 0 conteiido oli-

=L
10 32)°
’ . . . ’ . .
gomerico dessa cera polietileno ¢ um material pegajoso
que proveca aglomeracfo da cera polietileno,
Seria desejdvel conhecer um processo de polimeriza-
¢8o barato para a producgfio de ceras polietilennc que tém

. 3 ~r . . b 4
uma distribuicHo estreita de pesi molecular, ¥ também de
1

8
. € ~
sejével elaborar um processo catalitico gue nfo o SFT,ca-
paz de manifestar uma obstrugdo minima dentroc do weactor,
De acordo com o presente imnvento, descobriu-se um
processo para a preparacfo de cera polietileno num reac—

tor de polimerisacio em fase gasosa, o gual minimiza a

=D
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obstrug8o dentro do reactor. A cera polietileno resultan
te apresenta uma distribigZo de peso molecular estreita
(DPN), e, desta maneira é muito apropriada pare ser uti=
lizada cowmo wmodificador de viscosidade na preparacfo de
adesivos de fus8ic a quente ¢ noutras aplicacgles, As ce-
as Ge acordo com o presente invento terfo uma DPM de 5

ou menos e desejavelmente menos de 3.

G processo de acordo com o presente invento tem em
vista a homopolimerizacfo de etileno para formar cera na
presenca de uma quantidade catvaliticamente eficaz de um

catalisador suportado por metaloceno-alumoxano,

0 material de suporte do catalisador é constituido
por partfculas de sflica que tém uma drea de superficie
média na gama de aproximadamente 10 mz/g até aproximada-
mente 700 mz/g, de preferéncia aproximadamente 100=500
m?/g e desejavelmente de preferéncia aproximadamente 200-
=400 mz/g, um volume de porc desde cexrca de 3 até cerca
de G,5 cm3/g e de preferéncia 2~1 cm3/g e um conteldo de
dgua adsorvida desde cerca de 6 até cerca de 20 por cei-
to em peso, preferivelmente desde cerca de 8 até cerca
de 15 por cento em peso, Bssas particulas de silica sdo
designadas daqui em diante por "gel de silica n%o desi-
dratado"., DLsta expressfo inclui silica que foi fundida
ou seca para produzir sflica com um contetido de Jdgua de-
sejado, comparivel com o que pode ser obtido por adsor-

g8o ou dessorgio de e para a atmosfera,

0 catalisador de gel de silica suportado por meta-
loceno-alumoxano pode ser preparado por meio da adicg8o
do gel de sflica nfo desidratado a uma solucfo mantida em

. ~ . . (4 . . . .
agitacZo de trialquilaluminio em quantidade suficiente pa
. ~ Y . (4 .
ra proporcionar uma proporg¢io molar de trialguilaluminio

Id .
nara agua cerca de 3:1 até cerca de 1l:2, preferivelmente

-3
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de cerca de 1,2:1 até cerca de 0,09:1l; em seguida a adicfo
a esta solucfio mantida em agitacfo de um metaloceno em
quantidede suficiente para proporcionar uma proporgdo de
a2luminio para metal de tramsigHo desde cerca de 100031
até cerca de 1:1, preferivelmente desde cerca de 300:1
até cerca de 10:1, muitissimo preferivelmente desde cer-
ca de 150:1 até cerca de 3031, separacBo do dissclvente

e secagem do sdlido até se tormar num pdé que corre livre-
mente, A secagem pode fazer-se por um pouco de aguecimen
to ou vadcuo, O pd que corre livremente secoc compreende
un complexo cavalisador metaloceno-alumoxamno adsorvido s0
bre a superficie das particulas de suporie de gel de si-

lica,

Numa forma de realizacfo preferida do presente ine
vento, o metaloceno tem um primeiro contacto com tyrimeti=-
laluminio ("TMAM), O produto resultante deste contacto
entra seguidamente em contacto com o produto resultante
do contacto de trietilalumimnio com a silica n#o desidra-
tada, Esses catalisadores suportados tém custos menores
que os catalisadoves nos quais o componente aluminio &
constituido essencialmente por metilalumoxano, sendo a

-

sua actividade igual, pelo menos, a destes tltimos cata-
lisadores, Nesta forma de realizacgfo o material de supor
te de gel de silica nZo desidratado pode ser adicionado

a uma solucBo mantida em =agitacgfio de trietilaluminio pe-
ra formar um gel de silica revestido com etilalumoxano,
Um metaloceno reage separadamente em solugfio com THA e o
produto metaloceno=MTA resultante é misturado com o gel
de silica revestido com etilalumoxano, apdés o que o dis=-
solvente & separado e o sdlido & seco até se tormar um

’, .
po gue corre livremente,

Polimeriza~se etileno fazendo-o ter convacto na fa-—

e
17

ado confiorme

w0

e gasosa com um metaloceno—alumoXanc sSupor

atrds descrito a uma temperatura de polimerizagfo na ga=




Mod. 71-10000 ex. - 89/07

10

15

20

25

30

35

me desde cerca de 25°C até cerca de 1809C ¢ uma pressfo

(s
de reaccfio total desde cerca de 7 até cerca de 35 kg/cm“
a

(100-500 psi). o decorrer da reaccfo adiciona-se um

P S i e - . . .
gas diluente, por exemplo azoto, para controlar a concei-
trag8o de etileno. Adiciona-se também hidrogénio par

on

{3
}«‘
)

trolar ¢ peso molecular, OC peso molecular desejado do
(4
poliners vesultante obitém-se somando entre cerca de 1060

>pm & cerca de 100,000 ppm de hidrogénic ao meactor duran

tewd

O presente invento tem como objectoc um processo de

polimerizacBo em fase gasosa para a preparaciio de cera po-
lietilenoc gue tem umna distribuigfo de neso molecular esw

treita. Em particular, o invento tem como objecto um pro
cesso para a polimerizacg8o de etilenc num reactor de poli
merizacfo em fase gasosa na presenga de um catalisador su

. ' 1. L S
pertado por metalocenc-alumoxanc e hidrogeénio,

£ distribuigfo de peso moleculay, expressa pela pro
porgfo do peso molecular do peso médio ("Mw") nAYE O
peso molecular do nifmero médio ("Mm"), dJdo polietileno
resultante, é geralmente menor que cevca de 5, preferivel-
mente 3 ou menos de 3 e desejavelmente entre 2,3 e 2,9,
Bm comsequéncia disto, 2 cera vesultante é caracterizada
por uma gama de ponto de fusfo estreita, Rsses produtos
poliméricos sfo apropriados, portanto, comoc modificadores

de viscosidade na preparacfo de adesivos com pounto de fu=-

s80 elevado,

No processo de acovdo com o presenve invento, poli-
meriza-se etileno na presenca de um sistema catalisador
de gel de silica suportado que compreende um metaloceno
e um alumoxano, pelo menos. Dsses sistemas catalisadores

est8o desciritos no Pedido de Patente dos Sstvados Unidos

O

Ke, 134,413 copendente, apresentado em 17 de Dezembro

l y

0

o
-3
*
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Zm particular, o complexo de acordo com 0 presente
invento compreende um mevaloceno e um alumoxanc Formados
~l Py
sobre a superficie de um material de suporte de gel de 51

lica,

~ . - e 3
0s alumoxanos sfo compostos de aluminio oligoméri-
cos representados pela formula gexral (R-Al—O)Y que se

presume ser um composto cilico e R{R=A1-0-) A1lq, que &

um composto limear, Na férmula geral, “R" é um grupo
alquilo Cl-ClG como, por exemplo, metilo, etilo, propi=

lo, butilo e pentilo e "y" ¢ um nimero inteiro desde 2
até cerca de 30 e representa o grau de oligomerizagfo do
alumoxano, Preferiveimente, "R" ¢ metilo e "y" vai
desde cerca de 4 até cerca de 25 e muitissimo preferivel-
mente desde cerca de 6 até cerca de 25. Geralmente, na
preparacio de alumoxanos a partir, por exemplo, da reac-
¢c8o de trimetilaluminio com dgua, obiém-se uma mistura

de compostos limeares e ciclicos. Geralmente, um alumo-
xano gue tem um grau maior de oligomerizagido, para um me
taloceno dado, produz um complexo catalizador com activi-
dade maior que a de um alumoxano que tem um grau de oli-

omerizacio menor Dor conseguinte, ©
€ s ° - g ? nrocesso pelo cqual

se produz alumoxano por meio de reacg#o directa de um
triaicu uilaluminio com um gel de sflica nfo desidratade
deve assegurar a transformacgfo da quantidade global do
seinleuialuminio num alumoxamno que tem um grau elevado
de oligomarizacgéo, Obtém-se o grau de oligomerizaclofe-
sejado por meio da ovrdem de adiglio de reagentes, confor-

me descrito adiaunte,

G metaloceno pode ser um qualquer dos compostos de
coordenacio organometadlicos obtidos como um ciclopenta-
dienilo derivado de um metal de transigfio. Os metvaloce-

nos Gteis para a preparacgfio de um complexd catalitico

b=
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activo de acordo com o processo do presente invento, sBo
0s compostos momno-, bi- e tri- cicleopentadienilo ou ci-
clopentadienilo substitufdo, e, muitissimo preferivelmen~
te, os compostos bi=ciclopentadienilo. Os metalocenos
particularmente (teis no presente invento so representa—

ie
dos pela Férmula geral

I. (Cp) MR X

£
o)
Q2

na qual Cp é um anel ciclopentadienilo, M é um metal de
transicBo do Grupd UB ou 3B, e, preferivelmente, um me-
tal de transicgl8o do Grupo B, R é um grupo hidrocarbilo
ou grupo hidrocarboxi que tem desde 1 até 20 Atomos de

>

avrhon v £ 1 4 Z [t 4 S 4 t oS
Carvoiic, s« € uil ..18.10@61’190, & m e unm numnmero 1Lilvelio

., ®

desde 1 até 3, "a" ¢ um nlmero inteiro desde O atéd 3,

e "g" & um nimero inteiro desde O até 3;
C.R? Rt (C R MG 3
I. (V5£ k)g s( 5 k) “3.g'i €
ITT, Rt _(Cp R, ) Q0

na gual (Csﬁ'k) ¢ um ciclopentadienilo ou ciclopentadie-
nilo substituido, cada R' é igual ou diferente e ¢ hidro
génio ou um radical hidrocarbilo como alguile, alcenilo,
arilo, alguilarilo ou arilaralquilo gue contém desde 1

até 20 étomos de carbomo, um radical hidrocarbilo que con

)

’ . . . N . o ’
tém silicio, ou um radical hidrocarbilo no qual dois &%

Q
©

el |
=

fesd

mos de carbone estfo unides para formar um

D

ne lecé y

4]

é um radical alguileno €, =Cp, um dialguilo rermAnio ou

silicone, ou um

i)

dical alquilo fosfina ou amina gue une
orx

ra
dois anéis (C.R'. ) £
k

5

rmando ponte, § & um radical hidro-

-
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carbile como zwxilo, alguilo, alcenilo, alquilawrilo, ou

arilalquilo que tem 1 a 20 dtomos de carbomo, radical hi-
drocarboxi que bem 1 a 20 dtomos de carbono, ou halogéneo,
e podem ser iguais ou diferentes, Q' é um radical alqui

. [d
lideno que tem desde 1 até cerca de 20 dtomos de carbomo,

’
"s® §0oul, "g" &0, 1 ou?2; quando "g" é 0, "s"
é 05 "k" & 4 quando "s" & 1 e "K" é 5 quando "s"
¢ 0 e i é conforme definido,

Dxemplos de radicais hidrocarbilo sfo metilo, eti=-
lo, propile, butilo, amilo, isoamilo, hexilo, isobuvilo,
heptilo, octilo, nonilo, decilo, cetilo, Z2=etilhexilo,

1

fenilo, etc,

Dxemplos radicais alquileno sfo metilenoc, etileno,
propileno, etc, Os exemplos de dtomos de halogeneo in-
cluem cloro, bromo e iodo, e, entre esves Zdtomos de halo-
géneo, & preferido o clorc. Ixemplos dos radicais alqui=-
1

ideno sBo metilideno, etilideno a propilidenc.

Pntre os metalocenos zirconocenocs, os titanoceuncs
e os hafnocenos s8o os mais preferidos., Exemplos repre-
sentativeos mas nfo limitativos destes metalocenos due 1no
dem ser utilizados de acorde com o presente invento séo
titanocenos monociclopentadienilo, por exemplo triclore-
to de titdnio ciclopentadienilo, triclorveto de titdnio

pentametilciclopentadienilo, tricloreto de tit

~ >
>

mevilciclopentadienilos; (bis=ciclopentadienil
1

i—l
Q
e}
+J
pe £
1]
Qe
¥

03 o carbeno representado pela férmu 5
},C1 e derivados deste reagemte como CP T CHE .
)281 e derivados deste reagente como CP TiﬁCLza
)3, (cP,Ti=CH,),, CP,TiCH cy(ch),cxg, P, Ti=CHCE,0H,
€p,Ti=CHCH,Cl,, Cp,Ti=CH,. AIR'''C1l, em que Cp ¢ um radi

. . . . ) » . . (4
cal ciclopentadienilo ou ciclopentadienilo substituido, e

S
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R''' ¢ um radical alquilo, arilo ou alquilarilo que tem

1 a 18 &dtomos de carbono; compostos bis{Cp)=titinio(TV)
substituidos como difenilo ou dicloreto de bis-{indenil)
titanio, bis{metilciclopentadienil)titénio difenilo ou
dihalogenetos e outros complexos dihalogenetos; compos—
tos dialquilo, trialquilo, tetraalquilo e penta=-alquilo
ciclopentadienilo titanio como bis{1l,2-dimetilciclopenta=
dienil)-titanio difenilo ou dicloweto, bis{l,2-dietilci-
clopentadienil)-tit8nio difenilo ou dicloretc e outros
complexos dlhalogemetos, silicone, fosfina, amina ou com
plexos ciclopentadieno unidos por carbouno formandc ponte,
por exemplo dimetil silildiciclopentadienilo titanio di-
fenilo ou dicloreto, metilencdiciclopentadienilo difeni-

1o cu dicloreto e outros complexcs dihalogeneto, etc,

Exemplos vepresentvativos mas nfo limitativos dos
zirconocenos que podem sey convenientemente utilizados de
acordo com o presente invento sfo triclorveto de ciclopen-
tadienilo de zircénio; tricloreto de pentametvilciclopen=
tadienilo de ziwcdénio, bis{ciclopentadienil)zirednio di-
fenilo, dicloreto de bis{ciclopentadienil)-ziredénio, os

uil substitufdos ciclopentadienos, por exemplo dimetil
etilci010pen adienil}zircdnio, dimetil bls(ﬁ ~fenile-

lciclopentadienil)zircénio, ¢ complexos dihalogen

=

!—‘0

L} 2, ’ . ' .
v0 dos compostos atras menciomados: di=alguilo, trie
guilc, tetra=-alquilo e penta-alguilo ciclopentadieL@s,par

Id

exemp imetilo bis{pentvametilcicloper ienil]j
plo dimetilo bis{pentan 1 1 1tadi comn

g,.:.

Oy

=

imetilo bis(1l,2-dimetilciclopentadienil)zircdnio, dime-
.

tilo bis(1,3-dietilciclopentadienil)zircdnio e complexos

-

o,
|

ialogeneto dos compostos atrds mencionados; complexos

a
iclopentadieno com ligac8o com sillcio, fésforo e car-

Q

T

no em forma de ponte, por exemplo dimetilo dimetilsilii

g e

. . ’ . . .
diciclopentadienilo zirconio ou dihalogeneto, dimetil ou

t

. .. -~ . Y o . ’ .
dihalogeneto metilfosfina diciclepentadienilo zirconio,

e dimetilo ou dihalogeneto de metileno diciclopentadieni-

-G
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io zircénio, carbenos representados pelas formulas
Cper=CH9P(CGHB)QCH2, e derivados destes compostos como
CpEZrCHECH(CHB)Cﬁz.

Dicloreto de bis{ciclopentadienil)hdfnio, dimetil
. I . . . . ~ .
de bls\clclOPentadlenll)héfnlo, etc., sBo vepresentativos

de hafnocenos,

Em geral, a utilizacf8io de um metaloceno gute compre-
ende um bis(substituido ciclopentadienil)zircénio DPIOPOT-
cionard um complexo catalisador mais activo do que um com
posto titanoceno ou um mono ciclopentadienil metal. Tor
este motivo, os compostos bis{substitufdo ciclopentadie-
nil)zircdnio s¥o preferidos para utilizagfo como metalo-

Cello,

Preferivelmente, o componente alumoxano do comple=
x0 catalisador activo é preparado por meio de reacgfoc di-
recta de um trialquilalum{nio com o material utilizado
como suporte de catalisadoy, designadamente um gel de s{i-
lica n%o desidratado, Silica utilizdvel como suporie de
catalisador & aquela que tem uma Zrea de superficie na
pema de cerca de 10 até cerca de 700 mg/g, preferivelmen
te cerca de 100 a 500 e desejavelmente cerca de 200 a 4O
mg/g, um volume de poro de cerca de 3 até cevrca de 0,5
cm3/g e preferivelmente 2-1 cm3/g, e um contetido de dgua
adsorvida desde cevrca de 6 até cerca de 20 por cento em
peso, preferivelmente desde cerca de 8 até cerca de 15
por cento em peso, @ﬂimenséo média de particula dewve ir
desde cerca de 10 até cerca de 100u, e preferivelmente

desde cerca de 30u até cerca de 60n (ip = 10'6m).
Dagui em diante, a sflica que tem as propriedades
atrds indicadas serd denominada gel de silica nfo desi=-

dratado,

=10
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0 gel de sflica nfo desidratado, conforme atris de=-

o s L4 . O a
finido, e adiciomado lentamente, durante cerca de uma ho-

ra, até se obter uma solugHo mantida em agitacfo de tri-

o

. . - . . ) 0y
alguilaliuminio em gquantidade suficiente para pronoircio=
nar uma proporgfo molar de trialquilaluminio para dgua
de cerca de 3:1 até cerca de 1:2, preferivelmente desde

cerca de 1,2:1 até 0,9:1,

. . P’ . . 4
Ouando é utilizado isoladamente, o trialquilalumi=-

’

nio preferido para emprego na formacgfio do alumoxano e tri

metilaluminio (IMA)., A seguir em owvdem de preferéncia,

f

guande utilizado isoladamente, estd o trietilaluminio
{BAL). S8o0 tambdm apropriados para utilizac8o como o
trislquilaluminio s3o tripropilaluminio, tri-n=-butilalu~
mfnio, tri-isobutilaluminio, tri{2-metilpentiljaluninio,
trihexilaluminic, tri-n-octilaluminio e tri-m=-decilalu-
minio, Embora se possa produzir, de acordo com o proces=
sc do presente invento, um catalisador com graude activi=
dade, supoirtado exclusivamente a partir de um trialguila-
luminioc, por exemplo TEAL, o catalisador resultante terd
geralmente um grau menor de actividade catalfitica em com-
paracfio com um catalisador com composic8o anéloga em que
o catalisador alumoxano é produzidec exclusivamente a par-

tir de TMA,

Depois da adig8o do gel de silica nfo desidratado
% solucfo de trialquilaluminio, o comtetido de dgua do gel
de sfilica reage controlavelmente com o trialquilaluminio
para produzir um alumoxano que tem um grau de oligomeri=
Z i
{cie das pariéfculas de gel de s{lica., Im=
bora a reacgdo do trialquilaluminio com o contetidoe de
dgua do gel de sflica seja relativamente rdpida, quer di-
zew, se completa em cerca de 5 minutos, nHo se produz com

N . ’ -
a repidez explosiva da que se obsexva com agua livre., 2
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realizacglo pode fazer-se com seguranga em equigamento de

mistura comvencicnal sob uma manta de géds inerte,

Adiciona-se a seguir o metaloceno a suspensfo man-
ida em agitacS3o de produto gel de silica alumoxzano em
gquantidade suficiente para proporcionar uma proporgic mo-

lar de aluminio para metal de transicBo desde cerca de
10C60:1 até cerca de 1:l, preferivelmente desde cerca de
360:1 até cerca de 10:1 ¢ o mais preferive
cerca de 150:1 até cerca de 30:1., A mistura ¢ mantida en
agitacfo durante cerca de 30 minutos 2¢é cerca de uma lio=
2 a temperatura ambiente ou a uma temperatura elevada de
cerca de 759 para que o metalocenc seja sujeito A reace
¢80 de formacfo de complexo completa com o alumoxano adsoy

vido. Seguidamente, separa-se o dissolvente,

. ¢ . .
Muivissimo preferivelmente, separa-se o dissolvenw
3 AR » ~ ’ .
te por meio de TiltracBo ou evaporacgfo., Os solidos re-

o~ ’

sidueis sHo secos até se formar um »é que corre livremeil-

te.

0 pd seco gue corre livremente compreende um coum
plexo alumoxano metaloceno adsorvido scbre a super ~ficie
J--

V) ’ . .
particulas de suporte de gel de silica, A comopsi-

s

~ ' . .
g8o em estado seco apresenﬁa um nivel de actividade ca-
t

‘w-J
H\
|_.
(9]
o
2
fors
[0]
o]
(o]
2
®
0]
(]
5]
o
o
e
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e
N
o
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)
vcj
jo]
4
)
o
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o
et
I.h
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®
L
e
N
g
«0)
jurd
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Qu
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Cs dissolventes utilizados na preparacio do siste-
ma. catalisador s8o hidratos de carbonc inertes, em parti-
cular um hidrato de carbono que é imerte em relacfo zo
sistema catalisador, Dsses dissolventes sflo counhecidos
e incluem, por exemplo, hidratos de carbono aliféticos,
como isobutano, butano, pentano, hexano, heptanoc, octanoc

ciclchiexano, metilciclchexanc e hidrates de carbono aroe
9

=] 2=
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L’ . . . LY
maticos como tolueno, xileno, eic, Os dissolveutes hi-

. . 2 . ~ .
dratos de carbono alifédticos menos tdxicos s3o preferi=-

dos para utilizacio,

0 contetdo de dgua do gel de silica nfio desidrata-
do influénceia a actividade de catalisador fimal, Por con
segtiinte, o gel de silica nfo desidratado deve ter um coi
tetdo de dgua adsorvida de cerca de § até cerca de 20 por

centc em pesoc.

Preferivelmente, o contetido de Adgua adsorvida deve

ser de cerca de 8 até cerca de 15 por cento eim pPeso.

Com influéncia também no grau de actividade atingi-
do no complexo catalisador suportade final é a proporgio
molar de trialquilaluminio para o contetdo de dgua adsor-
vida do gel de silica n¥o desidratado. As guantidades de
trialquilaluminio utilizadas devem ser escolhidas,em com-
paragfo com a quantidade de gel de sflica n3o desidrata-
do com contelido de dgua adsorvida especificada, de manei-
ra a proporcionar uma proporgio molar de trialquilalumi-
nio para Zgua desde cerca de 331 até cerca de 1:2, prefe-
rivelmente desde cerca de 1,5:1 até cerca de 0,8;1, mais
preferivelmente desde cerca de 1,2:1 até cewca de 0,9:1.
Observou-se que para um metaloceno dado, se nota uma ac-
tividade catalizadora maxima na proporgfo molar de tri-
alquilaluminio para dgua na gama de cevca de 1,2:1 até
cerca de 0,9:1, Conforme o trialgquilaluminio particular
escolhido para utilizacZio, observam-se actividades cata=-

~

. . . ’ .
lisadoras comercialmente aceitaveis na gama de proporgfo

D ’

. . € =
moler de trialquilaluminio para dgua de cerca de 3:l até

cerca de 1:2,

” . ~ . . N
Tem influencia no custo de produg8o e no nivel de

e

actividade atvingido no complexo catalisador suportado fi-

«l3=
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nal, propovgfo molar de aluminio para metal de transigéo
o .

do componente metalocenc,

A guantidade de metaloceno adicionada aos sélidos

(o)

1]

O . s = . .
gel silica adsorvide alumoxano deve ser escolliida de maunel

jwl

o a proporcionar uma proporcfo molar de alumfinic para mew
° ~ Id

tal de transicBo desde cerca de 1000:1 ate cerca de 1l:il,

preferivelmente desde cevca de 300:1 até cevca de 1031, e

muitissimo preferivelmente desde cewvca de 150:1 até cerca

(l_
()
&
= m
®

Do ponte de vista das comsideragles de natureza

’
ca, é desejivel operar nas gamas infericres da pro-
o

=y

=t

B
=h
2

s
ler de aluminio para metal de trznsicBo, a

minimizar o custo de producfio do catalisador,

O tipo de twrialquilaluminioc utilizado pavra a -produ~

. -~ . -
c8o do alumoxano também tem influéncia no grau de activida

doya fimal, Até agora, o trimetilaluminio tem sido o
referido, visto que proporciona metilalumo-
xano (¥AG). Cs metalocenos cocatalisados com metilalusio-
xzano apresentam actividades cataliticas subst almente
maiores do gue guando cocatilisados por outros tipos de

’
moxanos. O nfvel de actividade catalftica que se pode

g
ot
o

ngir com um certo composto trialquilalundnic diminu

i i
- . 13 ~e 3 3 .
3 medida que a dimensfo dos alquil substituintes aumenta

Ko entanto, pode obter~se um catalisador supovrtadc
. F . s . K4
final que tem um grau de actividade catalitica compara dvel

L4

conm 2 proporcloc molar de Alsmetval de tramsicfo e composi-
¢80 metaloceno mas que & cocavalisado excl

|—!
e
)
{:zl
O
o
%3
=
9
Is.\
g
2
!

metilalumoxano, por meio da reacgfo de um T
nio cue nfo TMA com sfilica nfo desidratada, seguida por

depé sito de uma mistura metaloceno-TMA que veagiu previa-
mente sobre ¢ suporve de sflica tvatada., HNesta forma de

. ~ A . . A £ m e d
realizagfo do presente invenio, o gel de silica PeVesTico

=1l
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com trialguilaluminio & proau21do por meioc de tratament

de um gel de sflica mnfo desidratado com o trialguilalu
e . .
minio, 0 gel de silica rev ido com alquilalumoxaiio ies

’ . L) =
pectivo e tratado a seguir, com o produto gue resulva da
adicfo de trimetilaluminio a metalocenc. Preferivelmen=

. ~ - 0 1
te, o tratamento do gel de silica nfo desidratacdo com o

. . f .
trialouilaluminico e o tratamento do metaloceno com Trimg=
-\ Y ~
tilaluminio (TilL} efectuam-se num dos dissolventes imerte
mencicuados, Depois da adicfo do produto metalocenmo tx
tado com THA aoc gel de silica tratado com trialouilalumi-
. . e e & L] "
nio, separa-se o dissolvente e secam-se os solidos ate se
» . ’
obter wi po que corvre liviemente, ILsta forma de realiza-

~

cBo & particularmente preferida gquande o trialquilaminio

é trietilaluminio,

Uma composicB8o catalftica na qual o cocatalisador
alumoxano & produzido exclusivamente a partir de TMA tem
geralmente uma actividade catall{tica (medida em g nolime-
ro/g metal de transicg8o/hora) maior que um catalisador de
composicfo similar em gue o cocatalisador alumoxaic é prLO
duzido exclusivamente partir de TEAL, De acordo com es=
ta forma de realizagfo, uma composicic catalitica produ-
zida por meio de adicBo de um metaloceno tratado com THAL
a un gel de silica nfio desidratado com TEAL terd uma acti

) 3 4 . . P
vidade comparavel com um catalisador com composigdo meta-
121

de qgue a quantidade de TZAL utilizada esteja numa propor=-
¢80 molar do gel de sflica nfo desidratado para o conteti-
do de Agua do gel de silica n3o desidratado desde cerca

de 1,2 até cerca de 0,9, e a soma molar de TEAL e THA en
proporgdo molar para contetido de dgua do gel de sf{iica

n¥o desidratado seja desde cerca de 1,2 até cerca de 0,3,
Nenivre destes valores, a quantidade de TEAL que pode serw

s,

lizada consti

R . oy
tul numa base molar mais de 99%% do gque

Ha
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a necessidade de cocatvalisador alumoxaiio, Por conseguin-
te, numa base molar, a proporc¢8o de TMA para TEAL ubtili-
zada na producfo da composigfo catalisadora suportada {i=

nal varia desde cerca de 0,01 até cerca de 100.

Por outro lado, de acordo com o presente invento,
pode obter-se um polietileno que tem o0 pesoc mclecular de-
sejado regulando cuidadosamente a quantidade de hidrogé-
nio utilizada durante a polimerizmacfo, Em particular, ha
uma correlagfio divecta entre o peso molecular da cera po-
1limérica obtida com o processo do presente invenic e a

e . ’ . . . X .
cuantidade de hidrogenio utilizada durante a polimeriza-

R 4 . .
¢8o, Multisgsimo em particular, o peso wmolecular & cont vl)
lzdo da melhor maneira com hidrogénio gquando 2 polimeri-

’ . 3
zaglic ¢ efectuada a temperaturas relativamente balxas, por

’
exemplo desde cerca de 25 até cerca de 1800C,

Le acordo com o presente invento, é desejivel utili
desde cexca de 0,01 até cerca de 20 moles o
de hidrog sénio com base na percentagem molar total de hi-

1 Lins

drogénio e etileno. No entanto, podem empregar-se guanti

es maiores ou menores desde que se obtemnha a cera obii
da, Também se pode aplicar controlc de temperatura coi-
juntamente com hidrogénioc, a fim de obier o pesc molecu-

lar desejado de produto cera,

Por meio de seleccgBo apropriada do tipo e quantida-
des welativas do metalocenc e do precurscor cocatalisador
1

aluminio, pode obter-se pelo presente procedso

n

i
a aplicag8o particular desejada, Por ezemplo, maiores
concentragdes de alumoxano no sistema catalisador déo ze-
ralmente ovigem a pioduto polimero com grande peso moleci
lar., Portanto, guando se deseja produzir um polimero com

maior peso molecular, emprega=-se uma concentracfo de tri-

PO ]

lguilaluminio maior, relativamente ao metaloceno, do gue

=lbe -




Mod. 71-10000 ex. - 89/07

10

15

20

25

30

35

61,570 o .

' }/ i ‘q .

JL/PL - 171 A o
/ 5 e ,’;@\‘ 7

3
1

guando se deseja produzir um material com pesc molecular
inferior, Para a maioria das aplicagdes, a proporgdo de
aluminio no alquil aluminio para medtal total mo metaloce-
no pode estar na gama desde cerca de 300:1 até cerca de
2C:1.,

Os pardmetros de processamento para o processo do
presente invento sfo tipicos dos processos em fase gaso=
sa tradicionais. A temperatura de polimerizacfo pode es-
tar tipicamente ma gama desde cerca de 25°C até cerca de

I
130°%C; a pressfo pode variar na gama desde cerca de 7

H I P

4 I Y
kg/cm2 até cerca de 35 kg/em? {100 a 300 psi).

Txemplo 1

Preparou-se como segue um complexo catalisador de
gel de silica suportado por ( |nBuCp oZrCl,)-metil alu-

moxXano:

. ae o s [ Y
Introduziram-se 260 ml de solucBo trimetilaluminio/

/heptano (15%, 1,62 M) e 300 ml de heptano num balfo
de trés tubuladuras seco com um litro de capacidade, equi

io com barra d itacfo magnéti Seguidamente adi-
pado com barra de agitacfo magnetica. Seguidamentve adi

. & ] o~ Py

cionaram=se 100 g de gel de silica nfo desidratado (pa-
vison 948) que contém 7,63 por cemnto em peso de dgua,fa-
zendo~se esta adig¢8o lentamente no interior do balfo pox

™
i

. ) . . . . . (4 . .
meic de um recipiente adicional de solidos. Deixou-se 2

mistura resultante reagir, mantendo em agitagi

durante

Q

ag
1 hora e & temperatura ambiente., Seguidamente, injecta=-
ram-se 2,50 g de dicloreto ( ln—BuCp}ngClQ) de bis{n-
~butilciclopentadienilo, dissolvidos em 120 ml de hepta-
no nc interior do balfio e deixou-se a mistura resultante
reagiy mantendo em agitag8o durante 30 minutos. Separou=-
~-se depois o dissolvente volatil por meio de purga de azo

o . . . ,
to a T5C e secaram=se 0s s6lidos vesiduais até se obter

17
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. - ’ .
um poé que corre livremente por meio de secagem em VAacio

\ .
o temperatura ambiente.

’ . 3
U »6 gue corre livremente resultante compreendida
um comnplexo catalisador metaloceno metilalumoxano supor-
tado por um gel de silica no qual a proporcfo molar de

e . . .
aluminio para zircénio & de 67,bs1,

L PO

Cxemplo 2

Seguiu-se o processo do Ixemplo 1, com a excepgio
de que se introduziram 260 ml de solugfo trietilaluminio/
/heptano (25%) num balBo com 1 litro de capacidade, se-
guida pela adicBo de 100 g de gel de sflica nfio desidra-
tade {Davidson 94R) que continham 3,10 por cento em pe-

’
so de agua,

Gxemplo 3 Comparativo

[e]
fode
[}
3
O
(0]
(]
2
oy
12
3]
2
o
(¢]
o]
5
c
=]
o
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o
=
H
o]
Qu
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0
g
1o
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o]
O
an
[=]
=
o
03
|9
O
D o O
fele
Q

o

inha sido desidratado a 800°C., Adiciomnaram-se ao ba

300 ml de solugdo metilalumoxano/tolueno (104) e 250 ml

de tolueno, IZm seguida, a mistura fol mantida em aglita-

~ ot .
¢8o durante 1 hova a temperatura ambiente.

Adicionou-se 20 balfio uma guanvidade de 2,5 g de
. . . . I SR S .
dicloreto de di-{mn-butilciclopentadienil)zircénio dissol-

7idos em 40 ml de tolueno, Deixou-se a mistura reagir a

750C durance 30 minutos,

. . ~ -~
Yanteve-se a mistura deuntro do balfo a temmeratura

0]
¥,

b
I

Y ” Id . e .
de 75°C num banho de cleo enguanto se purgava azoto gaso-
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Id ~ .
o atraves do balZio para separar o dissolventz., 0 ague-
cimento e 2 purga de azoto pararam guando a misvura que
. e 1% e - Y. Las o A s
se enconvrava nce balio passou a ter forma solidzs, A mis

. . ’ ~
tura foi depois seca em vacuo para formar um pd quUE COP=

0 »~ 3 3
Experiencias de Catalisador

2 actividade dos catalisadovres dos Sxemplos 1=3

fol
’ . ¢
determinada num leito fluido contvinuc de veactor de peli
- ~ ~ 0
merizacido em Tase gascosa a uma pressio total de 21 hg cm~

g) e temperatura de 150C (660F)

Durante a polimerizacgfo, forneceram=se conbinuameii-
te etileno, hidrogénic e azmoto (como diluenie) ao reac-
tor para manter as seguinves concentracgles grsosas:

e A
Tiileno O  moles %
Aot ol o
Lzoto 5 moles =

A
moles %

v
]

[N

2

i

(=]

0y

D>

]

=t

o]

-1 W

’ PR 4 . Lt
L velocidade do gds no veactor foi de 21 em (0,7 €%

por segundo., O catalisador foi formecido continuamente

a

azo reactor para manver uma taxza de produgfo coustante de
7¢ g/h. (4 taxa de Tornecimento de catalisador foi de
aproximadamente 0,5 g/h)o A polimerizacio p“ossegLiu.qi
rante tempo suliciente para proporcionar trés fabricagBes
de weactor antes de se recolher o produto desejado (isto

é, retirou-se o equivalente de trés vezes o volume de po=-

1fme ne reactor, antes de se determinarem as proonricda~
a ’ »
des do produto), 0s polimevos tvinham as seguinbtes pro=

priedadess
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Dxemplo de Tempo de
Catalisador Hecolha
e fmostra (n)1 Peso  _iw/im T..{og)?
1 A 0 1400 3.59 -
B 15 1706 3.99 -
c 28 1100 3.38 -
2 A C 19G0 b,o17 -
B 15 1700 3.685 -
c 30 2000 k.19 -
Compativo
3 A 2L 1300 2.85 115
B 60 1100 2.71 109

iloras depois de tiés fabricagBes de leito

2 Segunda fusio DSC

g =

0 presente invento foil descrito com refex eﬂ01a as

suas formas de vealizagfio preferidas. & partir destva des

cirigfio, uma pessoa com as habilitagles correntes na pro-

fiss8o pode imaginar alteragles que poderiam ser feitas
. . g .o L . .

no invento sem sair do ambito e espirito do imvento con=-

forme atrids descritos e a seguir reivindicacBes.

0 depdsito do primeiro pedido para & invento acima
descrito foi efectuado nos Bstados Unidos da América em

L de Novembro de 1988 sob o n?,.267.216

~20=
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. = Processo para a preparacfio de cera de poliebti-

10

1
leno possuindo uma distribuigfio de peso molecular limita-
da de 5 ou menos, caracterizado pelo facto de compreender
etileno polimerizado num reactor de polimerizacio de fase

’
de gas, na presenca des

{a) uma quantidade eficaz cataliticamente de um pd
y a E
fluente-liberto, seco, compreendendo um complexo catali-
9 9 i i
. ¢ .
sador de metaloceno alumoxano adsorvido pela superficie

o . ~ .
de gel de silica n#Ho desidrataday

{(v) desde 0,01 a 20 moles percentuais de hidrogémio
baseado na percentagem de peso total de hidrogénio e eti-

lenoc.,

28, - Processo, de acordo com a veilvindicaglo 1, ca
racterizado pelo facto de as particulas do referido gel
de sf{lica nfo desidratado terem uma area de superficiezqé
dia compreendida entre 10 m2/ g e'700 mg/gg o tamanho de
particula médio do referido gel de silica nBo desidratado
ser de 101 a 16Cp; o referido gel de silica nfo desidrata

~

¢ ter um volume de poro de 0,5 a 3 ce/z: e/ou o referido

2

. ~ . I d "
gel de sflica nflc desidratade ter um teor de dgua de cer-
ca de 6 a 10 por cento em peso,

32, = Processo de acordo com a reivindicag8o 1 ou
2, caractevizado por a distribuicfio de peso molecular ser

de 3 ou menos,

Lha, - Processo de acordo com gualquer das reivindi-

suas misturas,

52, - Processo de acordo com qualguer das reivindi-
cacBes precedentes caracterizado por o veferido metaloce-

@22 e
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(a)
()

(c)

o qual Cp é um ane

LB ou 5B de metal d

escolhido do

(cp

1 de

)

3 ’
e Lran51g§o, R e

)

MY

Lhﬁlelicig

iclopentadienilo,

um hid

grupo hidrocarboxi possuindo entre 1 e 20

bono, ¥

o]

L
3, 1 é
ro euntre 0 e 3, (C

J.

nentadienilo subst

’, 1o 3 ’ .
e e hidrogenio ou um
1 e 206 44

-

endo silicone, ou

L d
atomos de carbono estfo ligados

C)=Cgy B" ¢

de alguilidenc possu

ou 1

R'y)

um

, 1 ’ ’ L.
¢ um halogeneoc e m ¢ um numersc in

& um ciclopencadienilo

um nlimero inbteiro emtvre 0 e 3, g ¢ um mdmer

ituido, cada R' & o mesmo ou dife

vadical de hidyocarbile

Erupo gue consiste em:
grur

O
bete
B8
<
fr=.

ou ciclo

PN

srente

radical hidrocarbilo comtendo eniie

o
vomos de carbomo, um radical de hidrocarbilo coiie

1no gual dois

conjuntameiite para formar

o radical alquileno em C,-C,, um ger-

possuindo

possuindo 1-20

e dialquilo ou silicone, ou um

mina suportando dois aneis (C

5
1=20

o mesmo ou diferente, 7

radical
i
de
de

1

ndo entre 1 e cerca de

~ ’
e e

v

’

1 ou 23 guando

’
T é b4 guando s ¢ 1 e k & 5 quando s & 0,

P

cag¢les precedentes,

caractverizado pelo factvo do

rretalocenc ser zivconocenio ou Hitamnocenoc,

7%+ = Processo de acordo com a reivindicacgfio 6,

=22 =

8

5%, = Processo de acordo com gualguer

de a2lguil-

4
l)’ 3 e um T
£
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