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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PROCES-
SO PARA PRODUZIR UMA PRIMEIRA COMPOSIGAO DE CATALISA-
DOR".

Esta invencao refere-se ao campo de composigdes de catalisa-
dor de polimerizagéo.

Catalisadores de polimerizacdo de metaloceno a base de zirco-
nio, tal como, dicloreto de bis(ciclopentadienil)zircénio, sdo bem conhecidos
e comumente usados como catalisadores de polimerizagdo de etileno quan-
do combinados com ativadores, tal como, por exemplo, metilaluminoxano
(MAQ). Uma descrigdo de tais catalisadores pode ser encontrada, por e-
xemplo, em Angew. Chem. 88, 689, 1976, Justus Liebigs Ann. Chem. 1975,
463 e Patente U.S. 5.342.800. Metalocenos a base de zircdnio podem ser
bastante ativos, mas infelizmente, esses metalocenos também produzem
uma distribuicdo de peso molecular bastantes estreita.

Para muitas aplicagdes de grau de extrusdo, tal como pelicula,
tubo e moldagem por sopro, os polimeros tendo distribui¢des de peso mole-
cular ampla séo preferidos. Especialmente preferidos sdo os chamados po-
limeros de "distribuigdo bimodal" por causa da resisténcia superior oferecida
a parte de resina fabricada final. Vide, por exemplo, Patente U.S. 5.306.775
e Patente U.S. 5.319.029. A resisténcia superior pode resultar da concentra-
¢ao de ramificagdo de cadeia curta na por¢ao de peso molecular alto da dis-
tribuicdo de peso molecular. Cadeias extremamente longas e altamente ra-
mificadas podem ser mais eficazes como moléculas de ligacao entre as fa-
ses cristalinas. As moléculas de ligacdo podem oferecer resisténcia a impac-
to e resisténcia a quebra por estresse ambiental maiores a polimeros bimo-
dais.

Para produzir tais polimeros bimodais a partir de catalisadores
de metaloceno, € necessario combinar dois metalocenos. Um primeiro meta-
loceno é utilizado para produzir um polimero de baixo peso molecular ndo
tendo nenhuma ramificagdo. Metalocenos a base de zircénio podem funcio-
nar bem em tal papel. Um segundo metaloceno é utilizado para produzir o

polimero de alto peso molecular, e este segundo metaloceno deve também
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incorporar simultaneamente comondmeros, tal como hexeno, muito bem.
Dessa maneira, as cadeias mais longas contém a maior parte das ramifica-
¢Oes, 0 que é ideal para a produgéo de polimeros bimodais.

Infelizmente, as necessidades do segundo metaloceno t&m sido
dificeis de satisfazer. Dos metalocenos a base de zircénio anteriormente
descritos, poucos geram polimero de peso molecular muito alto. Desses
poucos, atividade e estabilidade sdo muito pobres, e incorporagéo de como-
ndmero ndo é de efeito. Uma segunda classe de catalisadores de metaloce-
no, chamados metalocenos a base de titanio intercalado pela metade, real-
mente produz polimero de peso molecular muito alto, e alguns ainda incor-
poram hexeno muito bem. Vide Organometallics, 1966, 15, 693-703 e Ma-
cromolecules, MB; 31, 7588-7597. Metalocenos a base de titanio intercala-
do pela metade tém um titanio ligado a um grupo ciclopentadienila, indenila
ou fluorenila. No entanto, esses compostos ndo sdo apontados pela sua alta
atividade.

Ha a necessidade na industria de polimero de um catalisador de
metaloceno ou catalisador organometdlico que produza polimero de alto
peso molecular, tenha uma alta atividade e incorpore comondmeros eficien-
temente que possam ser usados sozinhos ou em combinagdo com outros
metalocenos.

E desejavel prover um primeiro composto organometélico capaz
de produzir polimeros de alto peso molecular.

E também desejével prover um processo para a produgéo de
uma primeira composicao de catalisador. O processo compreende contatar
pelo menos um primeiro composto organometalico e pelo menos um ativa-
dor.

E desejével também prover a primeira composicdo de catalisa-
dor.

E ainda desejavel prover um processo de polimerizagdo. O pro-
cesso compreende contato da primeira composicdo de catalisador com uma
ou mais alfa olefinas em uma zona de polimerizagao sob condig¢des de poli-

merizagdo para produzir polimero de alto peso molecular.
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E desejavel também prover o polimero de alto peso molecular.

E também desejavel prover um processo para a produgdo de
uma segunda composi¢ao de catalisador capaz de produzir polimeros bimo-
dais. O processo compreende contato do primeiro composto organometalico,
pelo menos um ativador, & pelo menos um segundo composto organometali-
co.

E desejavel também prover uma segunda composigao de catali-
sador capaz de produzir polimeros bimodais.

E ainda desejavel prover um processo para a produgéo de poli-
meros bimodais. O processo compreende contato da segunda composi¢éo
de catalisador com uma ou mais alfa olefinas em uma zona de polimerizagao
sob condicbes de polimerizagao para produzir os polimeros bimodais.

E desejével também prover o polimero bimodal.

De acordo com uma modalidade desta invengdo, um processo
para produzir uma primeira composicao de catalisador é provido. O processo
compreende contato de pelo menos um primeiro composto organometalico e
pelo menos um ativador para produzir a primeira composi¢ao de catalisador;

em que o primeiro composto organometalico é' representado
pela formula

R.CpM'-O-M?CpR;

em que M' & selecionado do grupo consistindo em titanio, zircd-
nio e hafnio;

em que M’ ¢ selecionado do grupo consistindo em um metal de
transicdo, um metal lantanideo, um metal actinideo, um metal do Grupo [IIB,
um metal do Grupo IVB, um metal do Grupo VB e um metal do Grupo VIB;

em que Cp é independentemente selecionado do grupo consis-
tindo em ciclopentadienilas, indenilas, fluorenilas, ciclopentadienilas substi-
tuidas, indenilas substituidas e fluorenilas substituidas;

em que os substituintes nas ciclopentadienilas substituidas, in-
denilas substituidas e fluorenilas substituidas de Cp s@o selecionados do
grupo consistindo em grupos alifaticos, grupos ciclicos, combinagdes de

grupos alifaticos e ciclicos, grupos silila, grupos haleto de alquila, haletos,
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grupos organometalicos, grupos fosforosos, grupos nitrogénio, silicio, fosfo-
ros, boro, germanio e hidrogénio;

em que R é independentemente selecionado do grupo consistin-
do em haletos, grupos alifaticos, grupos alifaticos substituidos, grupos cicli-
cos, grupos ciclicos substituidos, combinagdes de grupos alifaticos e grupos
ciclicos, combinagdes de grupos alifiticos substituidas e grupos ciclicos,
combinagdes de grupos alifaticos e grupos ciclicos substituidos, combina-
¢oes de grupos aliféticos substituidos e grupos ciclicos substituidos, grupos
amido, grupos amido substituidos, grupos fosfido, grupos fosfido substitui-
dos, grupos alquildxido, grupos alquiléxido substituidos, grupos ariléxido,
grupos ariléxido substituidos, grupos organometalicos e grupos organometa-
licos substituidos; e

em que o ativador é selecionado do grupo consistindo em alumi-
noxanos, flior-organo boratos e componentes 6xidos sélidos tratados em
combinagédo com pelo menos um composto organoaluminio.

Em uma outra modalidade desta invengdo, um processo para
produzir uma segunda composicao de catalisador para produgdo de polime-
ros bimodais é provido. O processo compreende contato de pelo menos um
primeiro composto organometélico, pelo menos um ativador e pelo menos
um segundo composto organometalico para produzir a segunda composi¢ao
de catalisador;

em que o segundo composto organometalico é representado
pela férmula (CRsRs)oZrXz;

em que R é igual ou diferente e é independentemente selecio-
nado do grupo consistindo em hidrogénio e um grupo hidrocarbila tendo de 1
a cerca de 10 atomos de carbono;

em que o grupo hidrocarbila é selecionado do grupo consistindo
em uma alquila finear ou ramificada, uma arila substituida ou ndo-substituida
e uma alquilarila; e

em que X é igual ou diferente e é independentemente seleciona-
do do grupo consistindo em um haleto, uma alquila, uma alquilarila tendo de

1 a cerca de 10 atomos de carbono e um triflato.
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Breve Descri¢do do Desenho
A Figura 1 é um grafico mostrando a distribuido de peso mole-

cular do polimero (MWD). A fragdo de peso normalizado por incremento de
log M [dW/d(logM)] é posta em grafico como uma fungéo do peso molecular
(M) em gramas por mol (g/mol), posta em gréfico em uma escala logaritmica
(log).

Em uma primeira modalidade desta inven¢ao, um processo para
produzir uma primeira composi¢do de catalisador é provido. O processo
compreende contato de pelo menos um composto organometalico e pelo
menos um ativador. O primeiro composto organometalico é representado
pela férmula;

R.CpM'-O-M?CpR;

Nesta férmula, M' é selecionado do grupo consistindo em titanio,
zirconio e hafnio. Atualmente, é preferido quando M' & titanio. M? é selecio-
nado do grupo consistindo em um metal de transicdo, um lantanideo, um
actnideo, um metal do Grupo IlIB, um metal do Grupo IVB, um metal do
Grupo VB e um metal do Grupo VIB. De preferéncia, M? é titanio.

Nesta férmula, Cp é independentemente selecionado do grupo
consistindo em ciclopentadienilas, indenilas, fluorenilas, ciclopentadienilas
substituidas, indenilas substituidas tal como, por exemplo, tetraidroindenilas
e fluorenilas substituidas, tal como, por exemplo, octaidrofluorenilas.

Os substituintes nas ciclopentadienilas substituidas, indenilas
substituidas e fluorenilas substituidas de Cp sdo selecionados do grupo con-
sistindo em grupos alifaticos, grupos ciclicos, combinagdes de grupos alifati-
cos e ciclicos, grupos silila, grupos haleto alquila, haletos, grupos organo-
metalicos, grupos fosforosos, grupos nitrogénio, silicio, fésforo, boro, germa-
nio e hidrogénio, contanto que esses grupos nao afetem substancialmente, e
adversamente, a atividade de polimerizagdo do primeiro composto organo-
metalico.

Os exemplos adequados de grupos alifaticos sao hidrocarbilas,
tal como, por exemplo, parafinas e olefinas. Os exemplos adequados de

grupos ciclicos séo cicloparafinas, cicloolefinas, cicloacetilenos e arenos. Os
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grupos silila substituidos incluem, mas nao estao limitados a, grupos alquilsi-
lila em que cada grupo alquila contém de 1 a cerca de 12 &tomos de carbo-
no, grupos arilsilila e grupos arilalquilsiliia. Os grupos haleto de alquila ade-
quados tém grupos alquila com 1 a cerca de 12 atomos de carbono. Os gru-
pos organometalicos adequados incluem, mas nao estao limitados a, deriva-
dos de silila substituidas, grupos estanho substituidos, grupos germanio
substituidos e grupos boro substituidos.

Os exemplos adequados de tais substituintes sao metila, etila,
propila, butila, terc-butila, isobutila, amila, isoamila, hexila, cicloexila, heptila,
octila, nonila, decila, dodecila, 2-etilexila, pentenila, butenila, fenila, cloro,
bromo, iodo, trimetilsilila e feniloctilsilila.

Nesta férmula, R é independentemente selecionado do grupo
consistindo em haletos, grupos alifaticos, grupos alifaticos substituidos, gru-
pos ciclicos, grupos ciclicos substituidos, combinagdes de grupos alifaticos e
grupos ciclicos, combinagdes de grupos alifaticos substituidos e grupos cicli-
cos, combinagdes de grupos alifaticos e grupos ciclicos substituidos, combi-
nagdes de grupos alifaticos substituidos e grupos ciclicos substituidos, gru-
pos amido, grupos amido substituidos, grupos fosfido, grupos fosfido substi-
tuidos, grupos alquiléxido, grupos alquiléxido substituidos, grupo ariléxido,
grupos ariléxido substituidos, grupos organometalicos e grupos organometa-
licos substituidos.

De preferéncia, o primeiro composto organometalico pode ser
representado pela férmula que segue:

(CsRs) TiXo-0-(CsRs) TiXe.

Nesta formula, cada R é igual ou diferente e é independente-
mente selecionado do grupo consistindo em hidrogénio e um grupo hidro-
carbila tendo de 1 a cerca de 10 dtomos de carbono. O grupo hidrocarbila é
selecionado do grupo consistindo em alquila linear ou ramificada, uma arila
substituida ou ndo-substituida e uma alquilarila. X é igual ou diferente e é
independentemente selecionado do grupo consistindo em um haleto, uma
alquila, uma alquilarila tendo de 1 a cerca de 10 atomos de carbono e um

triflato. Os primeiros compostos organometdlicos adequados incluem, por
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exemplo, [(CsHsCH3)TiClolO, [(CsHsCHoCeHs)TiF2]20, [(CsHaCH3CoHs)Ti
Br,)O e [(CsHs)TiCly),0. Combinagbes desses primeiros compostos organo-
metalicos também podem ser usadas.

O ativador é selecionado do grupo consistindo em aluminoxa-
nos, flor-organo boratos e pelo menos um componente dxido sdlido tratado
em combinagao com pelo menos um composto organoaluminio.

Aluminoxanos, também referidos como éxidos poli(hidrocarbila
de aluminio), sdo bem conhecidos na técnica e sdo geralmente preparados
através da reagdo de um composto hidrocarbila-aluminio com &gua. Tais
técnicas de preparacdo sdo descritas nas Patentes U.S. N*® 3.242.099 e
4.808.561. Os aluminoxanos atualmente preferidos sao preparados a partir
de trimetilaluminio e trietilaluminio e séo algumas vezes referidos como 6xi-
do de poli(metil aluminio) e éxido de poli(etil aluminio), respectivamente.
Esté também dentro do escopo da invengdo usar um aluminoxano em com-
binagdo com um trialquilaluminio, tal como descrito na Patente U.S. Ne
4.794.096.

Em geral, qualquer quantidade de aluminoxano capaz de ativar o
primeiro composto organometalico é utilizada nesta invencdo. De preferén-
cia, a razdo molar do aluminio no aluminoxano para o metal de transicao no
metaloceno estd em uma faixa de cerca de 1:1 a cerca de 100.000:1, e com
mais preferéncia, 5:1 a 15.000:1. Em geral, a quantidade de aluminoxano
adicionada a zona de polimerizagdo é uma quantidade dentro de uma faixa
de cerca de 0,01 mg/L a cerca de 1000 mg/L, de preferéncia cerca de 0,1
mg/L a cerca de 100 mg/L. Com mais preferéncia, a quantidade de alumino-
xano adicionada é uma quantidade dentro de uma faixa de 1 a 50 mg/L a fim
de maximizar a produtividade e atividade do catalisador.

Compostos fllior-organo borato podem ser também usados para
ativar e formar a primeira composicdo de catalisador. Qualquer composto
fidor-organo borato conhecido na técnica que possa ser capaz de ativar um
composto organometalico pode ser utilizado'. Exemplos de tais compostos
flior-organo borato incluem, mas n@o estao limitados a, boratos de arila fluo-

rados, tal como tetracis(pentafluorfenil)borato de N,N-dimetilanilinio, tetra-
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cis(pentafluorfenil)borato de trifenilcarbénio, tetracis-(pentafluorfenil)-borato
de litio tris(pentafluorfenil)boro, tetracis[3,5-bis(trifluormetil)fenillborato de
N,N-dimetilanilinio, tetracis[3,5-bis(trifluormetil)fenillborato de trifenilcarbénio
e suas misturas. Embora néo pretendendo ser limitado pela teoria, esses
exemplos de compostos de fltior-organo borato e flior-organo borato relaci-
onados sdo imaginados formar &nions de "coordenagdo fraca" quando com-
binados com compostos organometalicos conforme descrito na Patente U.S.
5.919.983.

Em geral, qualquer quantidade de composto fllor-organo borato
capaz de ativar o composto organometalico € utilizada nesta invengao. De
preferéncia, a quantidade de composto flGior-organo borato estd em uma fai-
xa de a partir de cerca de 0,5 mol a cerca de 10 moles de composto fliior-
organo borato por mol de composto organometélico. Com mais preferéncia,
a quantidade de composto fllior-organo borato estad em uma faixa de a partir
de 0,8 mol a 5 moles de composto fllior-organo borato por mol de composto
organometalico.

Os compostos aluminoxano e flior-organo borato podem ser
apoiados ou n@o-apoiados. Se apoiados, geralmente o apoio é um oxido
inorganico, tal como silica, um aluminato ou suas combinagdes. O uso de
um ativador apoiado pode resultar em uma composicao de catalisador hete-
rogénea, e um ativador nao-apoiado pode resultar em uma composigao de
catalisador homogénea.

De preferéncia, o ativador € um componente 6xido sdlido tratado
usado em combinagdo com um composto organoaluminio. O componente
dxido sélido tratado & um componente dxido sélido de haleto ou um compo-
nente 6xido sélido contendo metal, de haleto. O componente de dxido sélido
de haleto compreende um halogénio e um componente dxido sédlido. O com-
ponente 6xido sdlido contendo metal de haleto, compreende um halogénio,
um metal e um componente éxido sdlido.

O composto organoaluminio pode ser representado pela férmula
que segue:

AlR3.nXn
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Nesta férmula, R é igual ou diferente e é selecionado do grupo
consistindo em hidreto e um grupo hidrocarbila tendo de 1 a cerca de 10
atomos de carbono. O grupo hidrocarbila é selecionado do grupo consistindo
em alquila linear ou ramificada, uma arila ou alquilarila substituida ou néo-
substituida. X é selecionado do grupo consistindo em haletos e hidrocarbilé-
xidos. O hidrocarbiléxido € selecionado do grupo consistindo em um alcéxido
linear ou ramificado, um arildxido substituido ou nao-substituido e um alqui-
fariléxido. O nimero n é 1 ou 0. Compostos organoaluminio adequados in-
cluem, por exemplo, triisobutilaluminio, hidreto de dietilaluminio, etéxido de
dipentilaluminio, fenéxido de dipropilaluminio e suas misturas. De preferén-
cia, o composto organoaluminio é trialquilaluminio. Com mais preferéncia,
ele é triisobutilaluminio ou trietilaluminio. Combinagbes desses compostos
organoaluminio também podem ser usadas.

O dito componente 6xido sélido é preparado a partir de um alu-
minato selecionado do grupo consistindo em alumina, silica-alumina, alumi-
nofosfato, aluminoborato e suas misturas. De preferéncia, 0 componente
dxido sélido é alumina. O halogénio é selecionado do grupo consistindo em
cloro e bromo. De preferéncia, para maior atividade, o halogénio é cloro. O
metal é selecionado do grupo consistindo em zinco, niquel, vanadio, prata,
cobre, galio, estanho, tungsténio e molibdénio. De preferéncia, para maior
atividade e custo menor, o metal é zinco.

O componente dxido sélido tem um volume de poro maior do
que cerca de 0,5 cm%/g, de preferéncia, mais do que cerca de 0,8 cm’g, e
com mais preferéncia, mais do que 1,0 cm%g. O componente éxido sélido
tem uma area de superficie em uma faixa de cerca de 100 a cerca de 1000
m?g, de preferéncia de a partir de cerca de 200 a cerca de 800 m%/g e com
mais preferéncia de a partir de 250 a 600 m/g.

Para produzir o componente 6xido sélido de haleto, o compo-
nente oxido sdlido é calcinado ou antes, durante ou apds contato com um
composto contendo halogénio. Em geral, a calcinagdo é realizada por cerca
de 1 minuto a cerca de 100 horas, de preferéncia por cerca de 1 hora a cer-

ca de 50 horas, e com mais preferéncia, de 3 horas a 20 horas. A calcinagao
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é realizada em uma temperatura em uma faixa de cerca de 200 a cerca de
900°C, de preferéncia, em uma faixa de cerca de 300 a cerca de 800°C, e
com mais preferéncia, em uma faixa de 400 a 700°C. Qualquer tipo de am-
biente adequado pode ser usado durante a calcinagéo. Em geral, a calcina-
¢d0o pode ser completada em uma atmosfera inerte. Alternativamente, uma
atmosfera de oxidag&o tal como, por exemplo, oxigénio ou ar, ou uma at-
mosfera de redugéo, tal como, por exemplo, hidrogénio ou monéxido de car-
bono, pode ser usada.

O composto contendo halogénio é pelo menos um composto
selecionado do grupo consistindo em compostos contendo cloro e compos-
tos contendo bromo. O composto contendo halogénio pode estar em uma
fase liquida ou, de preferéncia, de vapor. O componente 6xido sélido pode
ser contatado com o composto contendo halogénio através de qualquer meio
conhecido na técnica. De preferéncia, 0 composto contendo halogénio pode
ser vaporizado em uma corrente de gas usada para fluidizar o componente
oxido sélido durante a calcinagéo. O componente éxido sélido é contatado
com o composto contendo halogénio geralmente de a partir de cerca de 1
minuto a cerca de 10 horas, de preferéncia, de a partir de cerca de 5 minutos
a cerca de 2 horas, e com mais preferéncia, de a partir de 10 minutos a 30
minutos. Em geral, o componente 6xido sélido esta em contato com o com-
posto contendo halogénio em uma temperatura na faixa de cerca de 200 a
cerca de 900°C, de preferéncia, em uma temperatura em uma faixa de cerca
de 300 a cerca de 800°C, e com mais preferéncia, em uma faixa de 400 a
700°C. Qualquer tipo de ambiente adequado pode ser usado para contatar o
componente 6xido sélido e o composto contendo halogénio. De preferéncia,
uma atmosfera inerte é usada. Alternativamente, uma atmosfera oxidante ou
de redugdo pode ser também usada.

Os compostos contendo halogénio adequados incluem com-
postos de cloro ou bromo orgénicos volateis ou liquidos € compostos de clo-
ro ou bromo inorganicos. Compostos de cloro ou bromo orgéanicos podem
ser selecionados do grupo consistindo em tetracloreto de carbono, clorofér-

mio, dicloroetano, hexaclorobenzeno, 4cido tricloroacético, bromoférmio, di-
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bromometano, perbromopropano e suas misturas. Compostos de cloro e
bromo inorganicos podem ser selecionados do grupo consistindo em cloreto
de hidrogénio gasoso, tetracloreto de silicio, tetracloreto de estanho, tetraclo-
reto de titanio, tricloreto de aluminio, tricloreto de boro, cloreto de tionila, clo-
reto de sulfurila, brometo de hidrogénio, tribrometo de boro, tetrabrometo de
silicio e suas misturas. Adicionaimente, gas de cloro e bromo pode ser usa-
do. Opcionalmente, um composto contendo filior ou gés de fltior pode ser
também incluido quando contatando o componente dxido sélido com o com-
posto contendo halogénio para se atingir atividade mais alta em alguns ca-
S0S.

A quantidade de halogénio presente no componente éxido sélido
de haleto esta geraimente na faixa de cerca de 2 a cerca de 150% em peso,
de preferéncia cerca de 10% a cerca de 100% em peso, e com mais prefe-
réncia, 15% a 75% em peso, em que as porcentagens em peso s&o basea-
das no peso do componente 6xido sélido de haleto antes da calcinagéo ou
na quantidade adicionada ao componente 6xido sélido pré-calcinado.

Para produzir o componente 6xido sélido contendo metal, de
haleto, 0 componente dxido solido primeiro é tratado com um composto
contendo metal. O composto contendo metal pode ser adicionado ao com-
ponente dxido sélido através de qualquer método conhecido na técnica. Em
um primeiro método, o metal pode ser adicionado ao componente 6xido séli-
do através de co-geleificagdo dos materiais aquosos, conforme descrito nas
Patentes U.S. 3.887.494; 3.119.569; 4.405.501; 4.436.882; 4.436.883,
4.392.990; 4.081.407; 4.981.831 e 4.152.503.

Em um segundo método, o composto contendo metal pode ser
adicionado ao componente 6xido sélido através de co-geleificagao em uma
solug@o organica ou anidra conforme descrito nas Patentes U.S. 4.301.034;
4.547.557 e 4.339.559.

O método preferido é impregnar o componente dxido sélido com
uma solugéo aquosa ou organica de um composto contendo metal antes da
calcinacéo para produzir um componente 6xido sélido contendo metal. Uma

quantidade adequada da solugéo é utilizada para prover a concentragéo de-
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sejada do metal apds secagem. O componente dxido sélido contendo metal
entdo é seco através de qualquer método adequado conhecido na técnica.
Por exemplo, a secagem pode ser realizada através de secagem a vacuo,
secagem por pulverizagéo ou secagem rapida.

Qualquer composto contendo metal conhecido na técnica que
possa impregnar o componente éxido sélido com o metal desejado pode ser
usado nesta invengdo. O composto contendo metal pode se qualquer sal
soluvel em agua, tal como, por exemplo, nitrato de niquel, cloreto de zinco,
sulfato de cobre, acetato de prata ou sulfato de vanadio. O composto con-
tendo metal pode ser também um composto organometdlico, tal como, por
exemplo, acetilacetonato de niquel, etilexanoato de vanadio, naftenato de
zinco e suas misturas.

Em geral, a quantidade de metal presente esté na faixa de cerca
de 0,1 a cerca de 10 milimoles por grama de componente dxido sélido antes
da calcinagdo. De preferéncia, a quantidade de metal presente esta na faixa
de cerca de 0,5 a cerca de 5 milimoles por grama de componente 6xido séli-
do antes da calcinag@o. Com mais preferéncia, a quantidade de metal pre-
sente estd na faixa de 1 a 3 milimoles por grama de componente 6xido sdli-
do antes da calcinagao.

Apds o componente Oxido solido ser combinado com o composto
contendo metal para produzir um componente 6xido sdlido contendo metal,
ele é entdo calcinado por cerca de 1 minuto a cerca de 100 horas, de prefe-
réncia por cerca de 1 hora a cerca de 50 horas, e com mais preferéncia de 3
horas a 20 horas. A calcinagdo é realizada em uma temperatura em uma
faixa de cerca de 200 a cerca de 900°C, de preferéncia, em uma faixa de
cerca de 300 a cerca de 800°C, e com mais preferéncia em uma faixa de
400 a 700°C. Qualquer tipo de ambiente adequado pode ser usado durante
a calcinacao. Em geral, a calcinagdo pode ser completada em uma atmosfe-
ra inerte. Alternativamente, uma atmosfera oxidante, tal como, por exemplo,
oxigénio ou ar, ou uma atmosfera de redugao, tal como, por exemplo, mong-
xido de hidrogénio ou carbono, pode ser usada.

Apés ou durante a calcinagao, o componente 6xido sélido con-
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tendo metal é contatado com um composto contendo halogénio para produ-
zir o componente dxido sélido contendo metal, de haleto. Os métodos para
contato do componente 6xido sdlido contendo metal com o composto con-
tendo halogénio sdo os mesmos conforme anteriormente discutido para o
componente oxido sdlido de haleto.

Opcionalmente, o componente éxido sélido contendo metal tam-
bém pode ser tratado com um composto contendo flior antes, durante ou
apos contato do composto contendo halogénio, o que pode aumentar mais a
atividade. Qualquer composto contendo fllior capaz de contatar o compo-
nente dxido sdlido durante a etapa de calcinagéo pode ser usado. Compos-
tos contendo fllior organico de alta volatilidade sdo especialmente Uteis. Tais
compostos contendo fllior organico podem ser selecionados do grupb con-
sistindo em freons, perfluorexano, perfiuorbenzeno, fluormetano, trifluoreta-
nol e suas misturas. Fluoreto de hidrogénio gasoso ou o préprio fllior pode
ser usado. Um método conveniente de contato do componente éxido sélido
é vaporizar um composto contendo flior em uma corrente de gas usada para
fluidizar o componente 6xido sdlido durante a calcinagao.

Em uma primeira modalidade preferida, um processo para pro-
duzir uma primeira composicao de catalisador é provido. O processo com-
preende contato de O6xido de dicloro de bis(ciclopentadienil titanio),
(CpTiCl2)20, uma alumina contendo zinco, clorada, e um composto organo-
aluminio selecionado do grupo consistindo em triisobutil aluminio e trietilalu-
minio para produzir a primeira composicdo de catalisador. A quantidade de
zinco presente esta na faixa de cerca de 0,5 milimoles a cerca de 5 milimo-
les de zinco por grama de alumina. O tratamento de cloragéo consiste na
exposi¢éo a um composto contendo cloro volatil a cerca de 500 a cerca de
700°C.

As composicbes de catalisador desta inveng@o podem ser pro-
duzidas através de contato do primeiro composto organometalico e o ativa-
dor juntos. Este contato pode acontecer em uma variedade de maneiras, tal
como, por exemplo, mistura. Além disso, cada um desses compostos pode

ser alimentado ao reator separadamente, ou varias combinagbes desses
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compostos podem ser contatadas juntas antes de serem contatadas ainda
mais no reator, ou todos os trés compostos podem ser contatados juntos
antes de ser introduzidos no reator.

Atualmente, um método & primeiro contatar um primeiro com-
posto organometélico e o componente éxido sélido tratado juntos por cerca
de 1 minuto a cerca de 24 horas, de preferéncia, cerca de 1 minuto a cerca
de 1 hora, em uma temperatura de a partir de cerca de 10°C a cerca de
100°C, de preferéncia 15°C a 50°C, para formar uma primeira mistura, e
entdo contato desta primeira mistura com um composto organoaluminio para
formar uma primeira composi¢ao de catalisador.

Um outro método é pré-contatar o primeiro composto organo-
metalico, o composto organoaluminio e o componente 6xido sdlido tratado
antes da injegéo a um reator de polimerizagao por cerca de 1 minuto a cerca
de 24 horas, de preferéncia, 1 minuto a 1 hora, em uma temperatura de a
partir de cerca de 10°C a cerca de 200°C, de preferéncia 20°C a 80°C, para
produzir a primeira composigao do catalisador.

Uma razdo em peso do composto organoaluminio para o com-
ponente 6xido sélido tratado na primeira composicao de catalisador varia de
a partir de cerca de 5:1 a cerca de 1:1000, de preferéncia, de a partir de cer-
ca de 3:1 a cerca de 1:10, e com mais preferéncia, de a partir de 1:1 a 1:50.

Uma razao em peso do componente éxido sélido tratado para o
primeiro composto organometalico na primeira composi¢do de catalisador
varia de a partir de cerca de 10.000:1 a cerca de 1:1, de preferéncia, de a
partir de cerca de 1000:1 a cerca de 10:1, e com mais preferéncia, de a par-
tir de 250:1 a 20:1. Essas razdes sdo baseadas na quantidade dos compo-
nentes combinados para dar a primeira composi¢éo de catalisador.

Quando o componente oOxido sélido tratado é utilizado, apds
contato dos compostos, a primeira composi¢ao de catalisador compreende
um primeiro composto organometalico pds-contatado, um composto organo-
aluminio pds-contatado e um componente Oxido sdlido tratado pés-
contatado. De preferéncia, a composicéo de catalisador consiste essencial-

mente em composto organometalico, composto éxido sélido tratado e com-
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posto organoaluminio. Em uma outra modalidade, a primeira composigao de

catalisador, subseqiiente ao contato com o composto organometalico, com-

‘posto dxido sélido tratado e-composto organoaluminio consiste essencial-

mente em composto organometalico e composto dxido de sélido tratado.
Através do uso do termo “consiste essencialmente em" é pretendido que a
primeira composi¢ao. de catalisador desse modo produzida néo inclua ne-
nhum componente adicional que afete de modo adverso as propriedades
desejadas oferecidas a composicdo pelos componentes citados apds essa
expressao. Deve ser notado que o componente 6xido sélido pés-contatado é
a maioria, em peso, da primeira composicao de catalisador. Muitas vezes, os
componentes especificos de um catalisador ndo séo conhecidos, desse
modo, para esta invengdo, a primeira composigao de catalisador é descrita
como compreendendo compostos pos-contatados.

Uma razao em peso do composto organoaluminio pds-contatado
para o componente dxido sélido tratado pds-contatado na primeira composi-
¢ao de catalisador varia de a partir de cerca de 5:1 a cerca de 1:1000, de
preferéncia, de a partir de cerca de 3:1 a cerca de 1:100, e com mais prefe-
réncia, de 1:1 a 1:50.

Uma razdo em peso do componente dxido sdlido tratado pds-
contatado para 0 primeiro composto organometalico pés-contatado na pri-
meira composi¢ao de catalisador varia de a partir de cerca de 10.000 a cerca
de 1:1, de preferéncia, de a partir de cerca de 1000:1 a cerca de 10:1, e com
mais preferéncia, de a partir de 250:1 a 20:1.

Quando comparando as atividades, as polimerizagdes devem
acontecer nas mesmas condi¢des de polimerizagdo. E preferido se a ativi-
dade da primeira composi¢ao de catalisador for maior do que cerca de 1000
gramas de polimero por grama de ativador por hora, com mais preferéncia
maior do que cerca de 2000, e com mais preferéncia maior do que 3000.
Esta atividade é medida sob condi¢des de polimerizagdo de pasta fluida,
usando isobutano como o diluente e com uma temperatura de polimerizagao
de 90°C, e uma pressdo de etileno de 3,89 Mpa (550 psig) O reator ndo

deve ter substanciaimente nenhuma indicagéo de nenhuma escala de pare-
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de, revestimento ou outras formas de obstrugéo.

Um dos aspectos importantes dessa invengdo é que nenhum
aluminoxano precisa ser usado a fim de formar a primeira composi¢do de
catalisador. O aluminoxano é um composto caro que aumenta muito 0s
custos de produgéo do polimero. Isto também significa que nenhuma &gua e
necessaria para ajudar a formar tais aluminoxanos. Isto € benéfico porque a
agua pode algumas vezes acabar com um processo de polimerizagéo. Deve
ser notado que nenhum flGor-fenil borato ou outros compostos fluor-organo
borato precisam ser usados a fim de formar a primeira composic¢éo de catali-
sador. Adicionalmente, nenhum composto organocromio ou MgCl, precisa
ser adicionado para formar a invengdo. Embora aluminoxano, compostos
flior-organo boro, compostos organocromio ou MgCl, ndo sejam necessari-
os nas modalidades preferidas, esses compostos podem ser usados em ou-
tras modalidades desta invengao.

Em uma segunda modalidade desta invengéo, um processo
compreendendo contato de pelo menos um mondémero e a primeira compo-
sicdo de catalisador para produzir pelo menos um polimero é provido. O
termo "polimero" conforme usado na descrigéo inclui homopolimeros e co-
polimeros. A primeira composi¢ao de catalisador pode ser usada para poli-
merizar pelo menos um mondmero para produzir um homopolimero ou um
copolimero. Geralmente, os homopolimeros sdo compreendidos de residuos
de mondmero, tendo de 2 a cerca de 20 atomos de carbono por molécula,
de preferéncia 2 a cerca de 10 &tomos de carbono por molécula. Atualmen-
te, é preferido quando pelo menos um mondmero é selecionado do grupo
consistindo em etileno, propileno, 1-buteno, 3-metil-1-buteno, 1-penteno, 3-
metil-1-penteno, 4-metil-1-penteno, 1-hexeno, 3-etil-1-hexeno, 1-hepteno, 1-
octeno, 1-noneno, 1-deceno e suas misturas.

Quando um homopolimero é desejado, é mais preferido polime-
rizar etileno ou propileno. Quando um copolimero é desejado, o copolimero
compreende residuos de mondémero e um ou mais residuos de comonéme-
ro, cada um tendo de a partir de cerca de 2 a cerca de 20 atomos de carbo-

no por molécula. Os comondmeros adequados incluem, mas nao estao limi-
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tados a, 1-olefinas alifaticas tendo de 3 a 20 atomos de carbono por molé-
cula, tal como, por exemplo, propileno, 1-buteno, 1-penteno, 4-metil-1-
penteno, 1-hexeno, 1-octeno e outras olefinas e diolefinas conjugadas ou
ndo-conjugadas tal como 1,3-butadieno, isopreno, piperileno, 2,3-dimetil-1,3-
butadieno, 1,4-pentadieno, 1,7-hexadieno e outras tais diolefinas e suas
misturas. Quando um copolimero é desejado, é preferido polimerizar etileno
e pelo menos um comondmero selecionado do grupo consistindo em 1-
buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-octeno e 1-deceno. A quantidade de como-
ndmero introduzida em uma zona do reator para produzir um copolimero é
geralmente de a partir de cerca de 0,01 a cerca de 10 por cento em peso de
comondmero com base no peso total do mondmero e do comondmero, de
preferéncia, cerca de 0,01 a cerca de 5, e com mais preferéncia, 0,1 a 4.
Alternativamente, uma quantidade suficiente para dar as concentragdes aci-
ma descritas, em peso, no copolimero produzido pode ser usada.

Os processos que podem polimerizar pelo menos um mondmero
para produzir um polimero sdo conhecidos na técnica, tal como, por exem-
plo, polimerizagédo de pasta fluida, polimerizagéo de fase de gas e polimeri-
zagéo de solugio. E preferido realizar uma polimerizagao de pasta fluida em
uma zona de reagdo de alga. Os diluentes adequados usados na polimeriza-
¢80 de pasta fluida sdo bem conhecidos na técnica e incluem hidrocarbonos
que séo liquidos sob condicdes de reagao. O termo "diluente” conforme usa-
do nesta descricéo ndo significa necessariamente um material inerte; € pos-
sivel que um diluente possa contribuir para polimerizagao. Os hidrocarbonos
adequados incluem, mas nao estao limitados a, cicloexano, isobutano, n-
butano, propano, n-pentano, isopentano, neopentano e n-hexano. Além dis-
s0, é mais preferido usar isobutano como o diluente em uma polimerizagao
de pasta fluida. Exemplos de tal tecnologia podem ser encontrados nas Pa-
tentes U.S. N* 4.424.341; 4.501.885; 4.613.484; 4.737.280 e 5.597.892.

A primeira composicdo de catalisador usada neste processo
produz particulas de polimero de boa qualidade sem substancialmente obs-
truir o reator. Quando a primeira composi¢éo de catalisador tiver que ser

usada em uma zona de reator de alga sob condi¢des de polimerizagéo de
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pasta fluida, é preferido quando o tamanho de particula do componente Oxi-
do sélido tratado estiver na faixa de cerca de 10 a cerca de 1000 microns, de
preferéncia cerca de 25 a cerca de 500 microns, e com mais preferéncia, 50
a 200 microns, para melhor controle durante a polimerizagéo.

Uma novidade desta invengdo é que buteno pode ser formado
durante a polimerizagdo do etileno. O buteno é entdo copolimerizado pelo
composto organometalico para dar copolimeros de etileno-buteno mesmo
que nenhum buteno seja alimentado ao reator. Desse modo, os polimeros
produzidos a partir da composi¢éo de catalisador da invengao podem conter
até cerca de 1 por cento em peso de ramificagdo de etila mesmo que ne-
nhum buteno seja alimentado ao reator. |

Em uma terceira modalidade desta invengéo, é provido um pro-
cesso em que a primeira composigao de catalisador € ainda contatada com
pelo menos um segundo composto organometalico para produzir uma se-
gunda composi¢ao de catalisador capaz de produzir polimeros bimodais. O
segundo composto organometdlico pode ser representado pela férmula que
segue:

(CsRs)2ZrXs

Nesta formula, cada R ¢ igual ou diferente e é selecionado do
grupo consistindo em hidrogénio e um grupo hidrocarbila tendo de a partir de
1 a cerca de 10 atomos de carbono. O grupo hidrocarbila é selecionado do
grupo consistindo em uma alquila linear ou ramificada, uma arila substituida
ou nao-substituida e uma alquilarila. X é igual ou diferente e é independen-
temente selecionado do grupo consistindo em um haleto, uma alquila, uma
alquilarila tendo de 1 a cerca de 10 atomos de carbono e um triflato. Os
compostos  organometdlicos adequados incluem, por exemplo,
(CsCH4CH3)ZrCly,  (CsHaCHCeHe)2ZrFa,  (CsHiCaHg)oZrCly,  (CsH3CH3Co
Hs),ZrBr,, de preferéncia, o composto organometalico & (CsHsCaHo)oZrClo.
Combinagdes desses compostos organometalicos podem ser também usa-
das.

0 tipo e quantidade do ativador na segunda composi¢éo de ca-

talisador sdo os mesmos conforme discutido anteriormente para a primeira
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composicdo de catalisador. Em geral, a quantidade do primeiro composto
organometdlico e do segundo composto organometalicos combinada na se-
gunda composicao de catalisador é igual & quantidade do primeiro organo-
metal na primeira composicéo de catalisador. A razao do primeiro composto
organometalico para o segundo composto organometdlico varia de a partir
de cerca de 1:100 a cerca de 100:1.

O segundo composto organometdlico pode ser contatado com
os outros ingredientes deste catalisador através de qualquer método que
seja adequado para o primeiro composto organometalico. Por exemplo, ele
pode ser misturado com o primeiro composto organometalico em uma solu-
¢do de hidrocarbono e bombeado para o reator separadamente. Ou, o se-
gundo composto organometdlico pode ser alimentado a um recipiente de
pré-contato em que todos ou um pouco dos outros ingredientes podem ser
contatados antes de serem introduzidos no reator. Alternativamente, todos
os ingredientes podem ser alimentados individualmente no reator direta-
mente.

De preferéncia, a atividade da segunda composi¢ao de catalisa-
dor & similar aquela da primeira composicao de catalisador. Em adi¢ao, alu-
minoxanos, compostos flior-organo boro, compostos organocrdmio e MgCl,
nao sao necessdrios para produzir a segunda composic@o de catalisador,
desse modo provendo os mesmos beneficios conforme anteriormente discu-
tido para a primeira composicéo de catalisador.

A segunda composigéo de catalisador pode ser usada nos pro-
cessos de polimerizagdo conforme anteriormente discutido para uma primei-
ra composi¢ao de catalisador. Quando da fabricagdo de polimeros bimodais
de acordo com esta terceira modalidade, é preferido adicionar comondmeros
e hidrogénio a zona de reagdo de polimerizagdo. Hidrogénio pode ser usado
para controlar o peso molecular e comondmero pode ser usado para con-
trolar a densidade do polimero.

Exemplos
Preparagéo de (CpTiCl,),0
Sob uma atmosfera de nitrogénio seco, 600 mL de tetraidrofura-
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no seco (THF) foram adicionados a um frasco contendo 64,70 gramas de
tricloreto de ciclopentadienil titanio obtido da Strem Company para produzir
uma mistura. A mistura formou uma primeira solugéo conforme o sélido la-
ranja dissolveu no THF. Entdo, uma segunda solugdo contendo 200 mL de
THF e 5,309 gramas de agua foi adicionada em gotas durante um periodo
de cerca de 15 minutos enquanto a primeira solugdo era agitada vigorosa-
mente para produzir uma terceira solugdo. A cor da terceira solugéo ficou
ligeiramente mais avermelhada. A terceira solugéo foi entdo aquecida sua-
vemente para 40°C e deixada descansar em nesta temperatura por varias
horas. Apds descansar em temperatura ambiente por mais 24 horas, o THF
foi evaporado sob vacuo deixando um sdlido amarelo-marrom de
(CpTiClo)20.

Preparacéo da Alumina Clorada, Contendo Zinco

Uma alumina comercial vendida como alumina Ketjen de grau B
foi obtida da Akzo Nobel Chemical tendo um volume de poro de cerca de
1,78 cm%g e uma area de superficie de cerca de 350 m%g. Uma solugéo de
435 ml de 4gua deionizada, 34,65 gramas de cloreto de zinco e 2,5 ml de
acido nitrico foi feita e impregnada em uma amostra de 170,35 gramas de
alumina Ketjen de Grau B para produzir uma alumina contendo zinco. Desse
modo, a carga de cloreto de zinco era de 20% em peso da alumina. A alumi-
na contendo zinco foi seca da noite para o dia sob vécuo a 100°C e passada
por uma peneira de 80 mesh. Uma porgao da alumina contendo zinco entao
foi calcinada em ar seco a 600°C por trés horas para converter a espécie de
zinco em um o6xido de zinco misto produzindo uma alumina calcinada, con-
tendo zinco. Entdo, a alumina calcinada, contendo zinco, foi ativada em ba-
teladas de 25 gramas como segue. 25 gramas da alumina contendo zinco,
calcinada, foram aquecidos sob nitrogénio para 600°C novamente e en-
quanto ainda a 600°C, 2,4 ml de tetracloreto de carbono foram injetados na
corrente de gas em que ele evaporou e foi carregado através do leito de
alumina contendo zinco fluido para produzir uma alumina clorada, contendo
zinco. A alumina clorada, contendo zinco, foi entao armazenada sob corrente

de nitrogénio e mais tarde testada quanto a atividade de polimerizagdo.
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Testes de Polimerizacdo em Escala de Bancada

Testes de polimerizagdo em escala de bancada foram realizados
em um reator Autoclave Enginneers de 3,78 litros (um galéo). Ele foi primeiro
preparado para uso através de purga com nitrogénio e aquecimento do rea-
tor vazio para 120°C. Apds resfriar para abaixo de 40°C e purga com vapo-
res de isobutano, uma pequena quantidade do composto organometalico,
geralmente de a partir de 0,001 a 0,01 grama conforme indicado, foi carre-
gada ao reator sob nitrogénio. Entao, um ativador, tal como solugdo MAO, foi
adicionado, e o reator foi fechado. Em seguida, 1-hexeno, se usado, foi in-
jetado ao reator, seguido por dois litros e isobutano liquido adicionado sob
pressdo para produzir uma mistura de reagdo. O reator foi subseqiente-
mente aquecido para a temperatura desejada, geralmente 90°C, conforme
indicado de outra maneira. A mistura de reag@o foi agitada a 700 revolugoes
por minuto (rpm). Em alguns testes, enquanto aquecendo, hidrogénio foi adi-
cionado ao reator de um dos dois recipientes auxiliares de 5 cm® (SV) ou
325 cm® (LV) de volume. A quantidade de hidrogénio adicionado foi medida
e expressa pela queda de pressao neste recipiente conforme seus conteu-
dos eram adicionados ao reator. A pressao parcial final do hidrogénio no
préprio reator foi determinada aproximadamente multiplicando a queda de
pressdo medida desses recipientes auxiliares por 0,163 (LV) ou por 0,028
(SV). Etileno foi entdo adicionado ao reator e alimentado conforme a de-
manda para manter uma pressao total fixa de 3,10 MPa manométricos (450
psig) ou conforme indicado de outra maneira. O reator foi mantido na tempe-
ratura especifica por cerca de 60 minutos. Entao, o isobutano e etileno foram
retirados do reator e o reator foi entao aberto. O polimero foi coletado geral-
mente como um pé seco. Em alguns casos, o polimero grudou as paredes
do reator e teve que ser raspado para recuperagao.

Quando um componente 6xido sdlido de haleto, contendo metal,
foi usado como o ativador, tipicamente 0,25 gramas do componente 6xido
sdlido com haleto, contendo metal, foi vedado em um tubo de vidro ao qual
solugao de tolueno contendo de 2 a 20 mg do composto organometalico fo-

ram adicionados bem como 1 mL de uma solugdo de heptano molar do or-
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ganoaluminio, geraimente trietilaluminio, para produzir uma mistura de cata-
lisador pré-contatada. A mistura de catalisador pré-contatada foi entéo adici-
onada ao reator sob nitrogénio.

Etileno era etileno de grau de polimerizagdo obtido da Union
Carbide Corporation. O etileno foi purificado mais através de uma coluna de
contas de 0,63 cm (% polegada) de Alumina Alcoa A201 que tinha sido ati-
vada a 250°C em nitrogénio. Isobutano era de grau de polimerizagao obtido
da Phillips Petroleum Co., Borger, Texas. Ele foi purificado mais através de
destilagdo, e ele também passou por uma coluna de contas de 0,63 cm (%
polegada) de alumina Alcoa A201 que tinha sido ativada a 250°C em nitro-
génio. O 1-hexeno era de grau de polimerizagao obtido da Chevron Chemi-
cals. Ele foi purificado mais através de purga com nitrogénio e armazena-
mento em peneiras moleculares 13X que tinham sido ativadas a 250°C. O
metilaluminoxano (MAQ) foi obtido da Albermale Corporation como uma so-
lugdo a 10% em tolueno. Outros compostos de organoaluminio foram obti-
dos da Akzo Corporation como solugdes de 1 molar em heptano.

Testes de Polimero

A densidade bruta foi determinada em g/m (Ibs/ft) conforme des-
crito na ASTM D1895-89, pesando um cilindro graduado de 100 mL em que
a lanugem do polimero tinha sido levemente tampada.

A densidade do polimero foi determinada em gramas por centi-
metro clibico (g/cm®) em uma amostra moldada por compresséo, resfriada
em cerca de 15°C por hora e condicionada por cerca de 40 horas em tempe-
ratura ambiente de acordo com ASTM D1505-68 e ASTM D1928, procedi-
mento C.

O indice de Fusdo (MI) em gramas de polimero por dez minutos
foi determinado de acordo com ASTM D1238, condicéo 190/2, a 190°C com
um peso de 2.160 gramas, 190°C.

O Indice de fusdo de carga alto (HLMI, g/10 min) foi determinado
de acordo com ASTM D1238, Condigao 190/2,16, a 190°C, com um peso de
21.600 gramas.

Os pesos moleculares e as distribuicdes de peso molecular fo-
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ram obtidos usando um cromatdgrafo de permeagéo de gel Waters 150 CV
(GPC) com triclorobenzeno (TCB) como o solvente, com uma taxa de fluxo
de 1 mU/minuto a uma temperatura de 140°C. BHT (2,6-di-terc-butil-4-
metilfenol) em uma concentragéo de 1,0 g/L foi usado como um estabilizador
no TCB. Um volume de injegdo de 220 microlitros foi usado com uma con-
centragdo de polimero nominal de 0,3 g/l (em temperatura ambiente). Dis-
solugdo da amostra em TCB estabilizado foi realizada aquecendo a 160-
170°C por 20 horas com agitagdo ocasional, suave. A coluna tinha duas co-
lunas Waters HT-6E (7,8x300 mm). As colunas foram calibradas com um
padrdo de polietileno linear amplo (polietileno Phillips Marlex® BHB 5003)
para o qual o peso molecular tinha sido determinado.

Andlise de ramificagdo foi realizada através de solugao de es-
pectro 13C RMN, que foi coletada de uma solugdo de triclorobenzeno deute-
rada de polimero usando ou um espectrdmetro GEQE200 RMN a 75,5 MHZ
ou um espectrometro Varian 500 RMN a 125,7 MHZ.

Exemplos 1-28

Vdrios testes de polimerizagdo de escala de bancada foram fei-
tos com (CpTiCl,),0 e com varios outros compostos organometalicos a base
de titanio relacionados para compara¢do. Os resultados desses testes sdo
listados na Tabela 1.

Nesses testes, geralmente 0,25 g de alumina clorada contendo
zinco, descrita anteriormente, foi carregado ao reator junto com alguns mili-
gramas do composto organometalico, conforme indicado na tabela, e uma
pequena quantidade do composto organoaluminio, geralmente 1 mL ou 0,5
mL de triisobutil aluminio. Em alguns casos, esses ingredientes foram com-
binados em um tubo de vidro por um tempo curto antes de serem adiciona-
dos ao reator.

Pode ser visto a partir da Tabela 1 que o composto da invengéo,
chamado A na tabela, é consideravelmente mais ativo do que qualquer outro
composto que foi testado. Os compostos comparativos incluiam o mais pré-
Ximo relativo ao composto da invengao, os ariléxidos de bicloreto de ciclo-

pentadienil titanio, e também o material precursor, tricloreto de ciclopentadi-



24

enil titnio e até mesmo o catalisador bem conhecido de "geometria forgada'
da Dow. No entanto, nenhum desses compostos se aproximou da atividade
exibida pelo composto da invengdo. Nota-se também que o composto da
inveng&o produziu polimero de peso molecular extremamente alto, o que é

desejavel para uma combinagao bimodal de catalisadores.
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Exemplos 29-32
Testes de polimerizagéo de bancada foram feitos a 80°C com o

composto organometalico A da invengdo anteriormente descrito e a alumina
clorada, contendo zinco. Em cada teste, 1 mL de triisobutilaluminio 1 molar
foi adicionado junto com uma quantidade variante de hexeno. Os polimeros
produzidos tinham um HLM! de zero. Andlise de ramificagdo C13 RMN foi

realizada nos polimeros, e os dados que seguem na Tabela 2 foram obser-

vados.
Tabela 2
Exemplo N® | Gramas de Densidade | Ramificagcbes | Ramificagdes
Hexeno Adici- (glem®) de Etila % em | de Butila % em
onados peso peso
29-Da inven- 10 0,9319 0,12 1,62
céo
30-Da inven- 20 0,9300 0,10 3,18
¢éo
31-Dainven- 30 0,9280 0,10 4,62
céo
32-Da inven- 100 0,9401 0 1,02
céo

A ramificagdo de butila aumentou, conforme esperado, com mais
hexeno. A caracteristica notdvel, no entanto, é quanta ramificagéo é incorpo-
rada com tdo pouco hexeno adicionado. Isto representa um alto grau de efi-
ciéncia de incorporagéo de comondmero. RMN detectou ramificagéo de etila
também, o que indica gera¢ao de buteno in situ. No Exemplo de Compara-
¢do 32, bicloreto de bis (n-butilciclopentadienil)zircdnio, bem conhecido pela
sua alta atividade e quanto & sua habilidade em produzir polimero de baixo
peso molecular, incorpora pouco hexeno a composicao em comparagéo com
o composto A da invencao.

Desse modo, o primeiro composto organometalico e a primeira
composicéo de catalisador desta invengéo: 1) mostram alta atividade; 2) in-
corporam hexeno bem e 3) também produzem polimero de peso molecular

extremamente alto. Esta € uma combinagéo Unica de caracteristicas que é
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ideal para produgdo de polimeros bimodais a partir de uma combinagéo de
compostos organometalicos com ramificagao concentrada na parte de peso
molecular alto da distribuicdo. O composto comparativo na Tabela 2, biclo-
reto de bis(n-butilciclopentadienil)zirconio, se toma uma companhia ideal
para a primeira composicdo de catalisador da invengao por causa da sua
alta atividade, ainda pouca eficiéncia de incorporagdo e sua habilidade natu-
ral em produzir polimero de baixo peso molecular. Os dois juntos formam
uma excelente escolha para produgéo de polimeros bimodais.

Exemplo 33
Testes de Producéo Bimodal em Reator em Alca

Polimeros de etileno foram preparados também em um processo
de forma de particula continua (também conhecido como processo de pasta
fluida) através de contato de uma segunda composi¢ao de catalisador com
comondmero de etileno e hexeno. O meio e a temperatura sdo desse modo
selecionados de modo que o copolimero é produzido como particulas sélidas
e é recuperado nessa forma. Etileno que tinha sido seco sobre alumina ati-
vada foi usado como o monémero. Isobutano que tinha sido desgaseificado
através de fracionamento e seco sobre alumina foi usado como o diluente.

Um reator de alga de tubo de didmetro de 15,2 cm cheio de li-
quido tendo um volume de 87 litros (23 galdes) foi utilizado. O isobutano li-
quido foi usado como o diluente, e ocasionalmente um pouco de hidrogénio
foi adicionado para regular o peso molecular do produto de polimero. A
pressao do reator era de cerca de 4 Mpa (cerca de 580 psi). A temperatura
do reator foi ajustada a 82,2°C(180° F). O reator foi operado para ter um
tempo de residéncia de 1,25 hora. A segunda composi¢do de catalisador foi
adicionada através de um alimentador de checagem de bola de 0,35 cm’.
Em condigbes de estado fixo, a taxa de alimentagéo de isobutano era de
cerca de 46 litros por hora, a taxa de alimentag¢éo de etileno era de cerca de
13,60 Kg/h (30 Ibs/h) e a taxa de alimentagdo de 1-hexeno era variada para
controlar a densidade do produto de polimero. A concentragdo de etileno no
diluente era de 14 moles por cento. As concentragdes de catalisador no re-

ator eram tais de modo que o teor da segunda composicdo do catalisador
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varia de 0,001 a cerca de 1 por cento em peso com base no peso dos teores
do reator. O polimero foi removido do reator em uma taxa de cerca de 11,33
ka/h (25 Ib/h) e recuperado em uma cédmara flash. Um secador Vulcan foi
usado para secar o polimero sob nitrogénio a cerca de 60-80°C.

O composto de organoaluminio, triisobutilaluminio (TIBA), foi
obtido da Akzo Corporation e foi adicionado conforme indicado em uma con-
centragdo de cerca de 1 a 250 partes por milhdo em peso do diluente. Para
prevenir construgdo estatica no reator, uma pequena quantidade (<5 ppm de
diluente) de um agente antiestatico comercial vendido como Stadis® 450
geralmente era adicionado.

Etileno era etileno de grau de polimerizagdo obtido da Union
Carbide Comoration. Este etileno foi purificado mais através de uma coluna
de contas de 0,63 cm (% de polegada) de alumina Alcoa A201 que tinha sido
ativada a 250°C em nitrogénio. Isobutano era de grau de polimerizag&o obti-
do da Phillips Petroleum Co., Borges, Texas. Ele foi purificado mais através
de destilagao e foi também passado por uma coluna de contas de 0,63 cm
(% de polegada) de alumina Alcoa A201 que tinha sido ativada a 250°C em
nitrogénio. O 1-hexeno era de grau de polimerizagdo obtido da Chevron
Chemicals. Ele foi purificado mais através de purga com nitrogénio e arma-
zenagem sobre peneiras moleculares 13X que tinham sido ativadas a 250°C.

Vérios polimeros bimodais foram entdo feitos no reator de alca
continuo através de co-alimentagdo de dois compostos organometalicos si-
multaneamente. A mesma alumina clorada, contendo zinco, conforme ante-
riormente descrito foi usada como o ativador, junto com 250 ppm em peso
de triisobutil alumina. Hexeno foi bombeado para o reator em uma taxa de
5,66 kg/h (12,5 Ib/h). A razdo em peso de hexeno para etileno alimentado
era de 0,33. A temperatura do reator era de 82,2°C (180° F). A densidade do
polimero foi mantida a 0,920 g/cm3, e a densidade bruta era de cerca de
0,352 glem® (22 Ibs/pés cbicos). Os dois compostos organometalicos usa-
dos eram o composto da invencdo anteriormente descrito, (CpTiCl,)-0, que
produz o copolimero de alto peso molecular e bicloreto de bis(n-
butilciclopentadienil)zircénio também descrito anteriormente na Tabela 2,
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que produz o polimero menos ramificado de baixo peso molecular.

As quantidades relativas dos dois compostos organometalicos
eram variadas para produzir cinco polimeros diferentes de amplitude variada
de distribuicao de peso molecular. Os tragos de GPC dos cinco polimeros
s@o mostrados na Figura 1. Nota-se que conforme composto da invengao,
(CpTiCl,)20, é aumentado em quantidade com relagéo ao bicloreto de bis(n-
butilciclopentadienil)zirconio, a distribuicao de peso molecular do polimero se
expande. A polidispersidade (peso do peso molecular médio dividido pelo
nimero do peso molecular médio) produzida pelo (CpTiCly),O sozinho era
de cerca de 9, enquanto que a polidispersidade do bicloreto de bis(n-
ciclopentadienil)zirconio sozinho era de cerca de 2,3. No entanto, através da
combinacéo de dois compostos organometalicos, polidispersidades de 12-17
foram obtidas, significando maior largura da distribuicao do peso molecular.

Embora esta invencdo tenha sido descrita em detalhe para o
propésito de ilustragdo, ela ndo pretende ser limitada, mas pretende com-

preender todas as mudancas e modificagbes dentro do seu espirito e esco-

po.
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REIVINDICAGOES

1. Processo para produzir uma primeira composicao de catalisa-
dor, caracterizado pelo fato de que compreende contato de pelo menos um
primeiro composto organometalico e pelo menos um ativador, em que o dito
primeiro composto organometalico é representado pela formula:
(CsRs)TiXo-O-(CsRs)TiX2

em que o dito R é igual ou diferente e é independentemente se-
lecionado a partir do grupo consistindo em hidrogénio e um grupo hidrocarbi-
la tendo de 1 a 10 atomos de carbono;

em que o dito grupo hidrocarbila € selecionado a partir do grupo
consistindo em uma alquila linear ou ramificada, uma arila substituida ou
nao-substituida, ou uma alquilarila; e

em que X é igual ou diferente e é independentemente seleciona-
do a partir do grupo consistindo em um haleto, uma alquila, uma alquilarila
tendo de 1 a 10 4tomos de carbono ou um friftato, e

em que o dito ativador é selecionado a partir do grupo consistin-
do em aluminoxanos, compostos fltior-organo borato, e componentes 6xido
sélido tratado em combinagdo com pelo menos um composto organoalumi-
nio.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pe-
lo fato de que o dito primeiro composto organometalico é selecionado a partir
do grupo consistindo em [(CsHsCH3)TiCLLO, [(CsHsCH2CsHs)TiF2]20,
[(CsH3CH3C2Hs)TiBr,]O e [(CsHs) TiClo]20.

3. Processo, de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pe-

lo fato de que o dito primeiro composto organometalico € [(CsHs) TiClo],0.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA PRODUZIR UMA PRIMEIRA
COMPOSIGAO DE CATALISADOR".

A presente invencao refere-se ao processo para produzir uma
primeira composi¢ao de catalisador, compreendendo contato de pelo menos
um primeiro composto organometalico e pelo menos um ativador, em que o
dito primeiro composto organometalico é representado pela formula:

(CsRs) TiX2-O-(CsRs) TiX2
~em que o dito R é igual ou diferente e é independentemente se-
lecionado a partir do grupo consistindo em hidrogénio e um grupo hidrocarbi-
la tendo de 1 a 10 4tomos de carbono;

em que o dito grupo hidrocarbila & selecionado a partir do grupo
consistindo em uma alquila linear ou ramificada, uma arila substituida ou
nao-substituida, ou uma alquilarila; e

em que X é igual ou diferente e é independentemente seleciona-
do a partir do grupo consistindo em um haleto, uma alquila, uma alquilarila
tendo de 1 a 10 atomos de carbono ou um ftriflato, e

em que o dito ativador é selecionado a partir do grupo consis-
tindo em aluminoxanos, compostos flior-organo borato, e componentes 6xi-
do sélido tratado em combinagdo com pelo menos um composto organoalu-

minio.
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