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Refere-se o presente invento a uma classe de compostos
metalocenos bis indenila em ponte tendo simetria C,, em que as porgdes indenila sdo em
particular substituidas na posicao 4 por uma porgéo fenila e nas posigées 5 e 6 por um
anel condensado, o presente invento se refere adicionaimente ao sistema catalitico dela
e ao processo de polimerizagao a partir dele. |

Os compostos metalocenos sdo bem conhecidos do estado
da técnica como componentes cataliticos para a polimerizagdo de olefinas. O pedido de
patente internacional WO 03/050131 se refere a uma classe de compostos metalocenos
bis indenila em que as porgdes indenila sdo pelo menos substituidas na posigéo 4 e 5.
Entretanto, o pedido WO 03/050131 nao relata que os substituintes nas posigdes 5 e 6
podem formar um anel condensado. O pedido de patente PCT/EP03/12236 se refere a
um composto metaloceno bis indenila substituido pelo menos nas posigdes 2, 5 e 6, em
que os substituintes nas posicées 5 e 6 podem formar um anel condensado. Entretanto, o
substituinte na posicdo 4 é definido somente de forma genérica e nos compostos
exemplificados nos exemplos ele é sempre um atomo de hidrogénio. No pedido de
patente PCT/EP2004/013827 & descrita uma classe de compostos metalocenos bis
indenila em que as por¢des indenila sdo substituidas na posi¢cdo 5 e 6 por um anel
condensado. O PCT/EP2004/013827 foca principalmente em estruturas simétricas C; e
ndo ha descricdo explicita de compostos simétricos C,. Em outras palavras, este
dbcumento foca compostos metalocenos compreendendo duas porgdes ciclopentadienila
tendo um padrao de substituicao diferente.

Todos os compostos descritos nestes documentos s&o
capazes de polimerizar a-olefinas, em  particular propileno. Entretanto, ainda ha a
necessidade de se encontrar uma nova classe de compostos metalocenos capazes de
polimerizar olefinas em rendimentos maiores e de produzir polimeros tendo um peso
molecular muito alto.

Um objetivo do presente invento € um composto metaloceno
em ponte de férmula (1)
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em que

M é um atomo de um metal de transicdo escolhido dentre aqueles pertencentes aos
grupos 3, 4 ou aos grupos lantanideos ou actinideos da Tabela Periédica dos
Elementos; preferencialmente, M & zirconio titéanio ou hafnio;

X, iguais ou diferentes entre si, € um atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio,
um grupo R, OR, OR'O, OSO,CF,;, OCOR, SR, NR; ou PR;, em que R é um radical
linear ou ramificado, ciclico ou aciclico, alquila C4-C4g, alcenila C,-Cyg, alcinila C,-Cy,
arila Cg-Ca4, alquilarila C;-C4 ou arilalquila C;-C;p; opcionalmente contendo
heteroadtomos pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos
Elementos; e R' é radical um alquilideno C4-C,q, arilideno Cs-Cy, alquilarilideno Cs-
Co, arilalquilideno C,-Cyo; preferencialmente, X é um atomo de hidrogénio, um atomo
de halogénio, um grupo OR'O ou R; mais preferencialmente, X é cloro ou um radical
metila;

L é um grupo em ponte divalente escolhido dentre radicais alquilideno C4-Cy,
cicloalquilideno C3-C,, arilideno Cg-Co, alquilarilideno C;-Cy, arilalquilideno C7-Cao,
opcionaimente contendo heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a 17 da
Tabela Periddica dos Elementos, ou € um radical sililideno contendo até 5 atomos de
silicio; preferencialmente, L & Si(R"), em que R" & um radical linear ou ramificado,
ciclico ou aciclico, alquila C4-C4g, alcenila C,-Cyp, alcinila C,-C4p, arila Cg-Cao,
alquilarila C;-Cy4 ou arilalquila C;-C7o; mais preferenciaimente, L & Si(CHj3), ou SiPhy;
R' & um radical hidrocarboneto C,-Cy linear opcionalmente contendo heteroatomos
pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos, tal como um
radical metila ou etila ou um radical a-ramificado arila ou arilalquila contendo de 2 a
20 atomos de carbono opcionalmente contendo atomos de O, N, S, P e Se, em
particular atomos de O, N e S tais como radicais 2-(5-Me-tiofenil) ou 2-(5-Me-furanil);
preferenciaimente, R' € um radical linear alquila C;-C, alcenila C,-Cyo, alcinila Cp-
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C.o, opcionalmente contendo heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a 17 da
Tabela Periodica dos Elementos; preferencialmente R' é um radical alquila C4-Cyo
linear; mais preferencialmente, R' € um radical metila ou etila;

R? e R® sdo parte de um anel de 4 a 7 membros condensado ao anel benzeno da
por¢do indenila; preferenciaimente, um anel de 5 ou 6 membros; dito anel
opcionalmente contendo heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a 16 da
Tabela Peridédica dos Elementos, preferencialmente dos grupos 15 a 16 da Tabela
Periodica dos Elementos; a valéncia de cada atomo que forma dito anel sendo
substituida com radicais R'®; isto significa que é completado com grupos R'®, em que
R'®, iguais ou diferentes entre si, sdo atomos de hidrogénio ou radicais lineares ou
ramificados, ciclicos ou aciclicos, alquila C4-Cy4p, alcenila C,-Cyp, alcinila C,-Cyo, arila
Ce-Ca4o, alquilarila C7-C4o ou arilalquila C;-C;4, opcionalmente contendo um ou mais
heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Peridédica dos
Elementos; mais preferencialmente, R'® é um atomo de hidrogénio ou um radical
alquila C4-Cy linear ou ramificado; mais preferencialmente, R'® é um atomo de
hidrogénio ou um radical metila ou etila; dito anel pode ser saturado ou pode conter
ligagbes duplas; preferencialmente, R> e R® formam juntos um anel saturado
condensado de 3 a 7 membros;

R* é um atomo de hidrogénio ou um radical hidrocarboneto C4-C4, opcionalmente
contendo heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periddica dos
Elementos; preferencialmente, R* & um atomo de hidrogénio ou um radical linear ou
ramificado, ciclico ou aciclico, alquila C-C4g, alcenila C,-Cyo, alcinila C,-Cyo, arila Ce-
C4o, alquilarila C;-C4o ou arilalquila C;,-C7, opcionalmente contendo heteroatomos
pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos;
preferencialmente, R* € um atomo de hidrogénio ou um radical alquila C4-C1 ou arila
Ce-Cao;

W é um anel aromatico de 5 ou 6 membros que pode conter heteroatomos
pertencentes aos grupos de 15 a 16 da Tabela Peridédica dos Elementos; a valéncia
de cada atomo de dito anel € substituida com atomos de hidrogénio ou pode ser
opcionalmente substituida com grupos R°, em que R®, iguais ou diferentes entre si,
sdo radicais hidrocarbonetos C;-C4 opcionalmente contendo heteroatomos
pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos;
preferencialmente, R® sdo radicais lineares ou ramificados, ciclicos ou aciclicos,
alquila C4-C4, alcenila C,-Cy4p, alcinila C,-Cyup, arila Cg-Cap, alquilarila C;-C4o oUu
arilalquila C;-C5y, opcionalmente contendo heteroatomos pertencentes aos grupos de
13 a 17 da Tabela Periodica dos Elementos;

Preferencialmente, W é escolhido dentre o grupo que consiste das seguintes porgdes

de formulas (Wa), (Wb) e (Wc):
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em que 0 * representa o ponto em que a porgdo se liga a porgédo indenila do
composto de féormula (1);

R® R’, R® R® e R", iguais ou diferentes entre si, sdo atomos de hidrogénio ou
radicais hidrocarboneto C;-C4; opcionalmente contendo heteroatomos pertencentes
aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos; preferencialmente, RS R’,
R® R® e R' s3o atomos de hidrogénio ou s3o radicais lineares ou ramificados,
ciclicos ou aciclicos, alquila C4-C4, alcenila C,-C4p, alcinila C,-Cyp, arila Cg-Cyy,
alquilarila C;-C4 ou arilalquila C;-C;, opcionalmente contendo heteroatomos
pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos;

Z' é um atomo de nitrogénio ou um grupo CR'®%; Z% & um atomo de nitrogénio ou um
grupo CR% Z® é um atomo de nitrogénio ou um grupo CR’; Z* é um atomo de
nitrogénio ou um grupo CR®; Z® & um atomo de nitrogénio ou um grupo CR® desde
que ndo mais que dois grupos dentre Z', Z°, Z°, Z* e Z° sdo atomos de nitrogénio,
preferencialmente ndo mais que um grupo dentre Z', 22, Z°, Z* e Z° é um atomo de
nitrogénio;

Z® & um atomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um grupo NR"™ ou um grupo CR";
Z7 & um atomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um grupo NR' ou um grupo CR';
Z® & um atomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um grupo NR'® ou um grupo CR;
Z° é um atomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um grupo NR'® ou um grupo CR';
Z'° & um atomo de nitrogénio ou um atomo de carbono que se liga & porgéo indenila
da estrutura de férmula (l); com a condigdo de que nao mais que 1 grupo dentre yad
27, 2% Z° ou Z" seja um atomo de enxofre, um atomo de oxigénio ou um grupo
contendo nitrogénio escolhido dentre NR'™, NR™, NR'™, NR', e um atomo de
nitrogénio;

R, R™ R'" e R'", iguais ou diferentes entre si, sdo atomos de hidrogénio ou radicais
hidrocarbonetos C;-C4, opcionaimente contendo heterodtomos pertencentes aos
grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos; preferencialmente, R®, R’, R®,
R® e R' sdo atomos de hidrogénio ou sdo radicais lineares ou ramificados, ciclicos
ou aciclicos, alquila C4-Cyo, alcenila C,-Cyo, alcinila C,-Cyo, arila Cg-Cyo, alquilarila Cy-
Cso ou arilalquila C;-C,,, opcionalmente contendo heteroatomos pertencentes aos
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grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos; mais preferencialmente, R,
R7, R® R®e R sao atomos de hidrogénio, radicais alquila C1-C4o ou arila C-Cug;

Na porgcéo de férmula (Wa), numa forma preferida de
realizagdo, R’ & um radical alquila C;-Cy4, preferencialmente um radical alquila C4-Cyp
ramificado tal como um radical t-butila, mais preferencialmente R’ & um radical alquila C;-
C4o ramificado em que o atomo de carbono na posigédo alfa € um atomo de carbono
terciario e R®, R®, R® e R'® sdao0 atomos de hidrogénio;

Numa forma preferida de realizacdo, R e R® sdo radicais
alquila C4-C4, preferencialmente sao radicais alquila C-Cy4 lineares tais como radicais
metila, e R”, R® e R® sdo atomos de hidrogénio;

Numa forma preferida de realizacdo, R®, R’ e R® sdo radicais
alquila C4-C4, lineares ou ramificados, tais como radicais metila ou t-butila, e R'® e R® sdo
atomos de hidrogénio;

Numa forma preferida de realizagao, R®, R’, R®, R® e R"® sdo
atomos de hidrogénio;

Na por¢cdo de férmula (Wb), numa forma preferida de
realizagdo, Z' é um atomo de nitrogénio e 22, Z°, Z* e Z° sao respectivamente CR®, CR’,
CR® e CR?®, em que os significados de R®, R”, R® e R® sdo descritos acima; numa forma
preferida adicional de realizagado, Z?> & um atomo de nitrogénio e 2', Z°, Z* e Z° sdo
respectivamente CR'®, CR’, CR® e CR® em que os significados de R'’, R, R® e R® sdo
descritos acima; '

| Na porcdo de férmula (Wc), numa forma preferida de
realizagdo, Z° é um atomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um grupo NR'S;
preferencialmente € um atomo de enxofre ou um grupo NR'; em que R'™ é
preferencialmente um radical C;-C4o; mais preferencialmente Z° € um atomo de enxofre; e
2’, 2% Z° e 2" s&o respectivamente CR', CR'®, CR'® e um atomo de carbono, em que
R™ & um atomo de hidrogénio ou um radical alquila C;-C4, tal como metila ou etila; e R
e R"® sao0 atomos de hidrogénio ou radicais alquila C4-Co.

Exemplos de compostos tendo a férmula (I) sdo como
segue:

Me,Si(6-Me-4-Ph-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si(6,8-Me,-4-Ph-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si[6-Me-4-(4-t-BuPh)-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il],ZrCl,,
Mezsi(e,8-Me2-(4-t-BuPh)-1 ,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si[6-Me-4-(2-MePh)-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il],ZrCl,,
Me,Si(6,8-Me,-(2-MePh)-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si(1,1,3,3,6-Mes-(2-MePh)-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si[6-Me-4-(2,5-Me,Ph)-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il],ZrCl,,
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Me,Si[6-Me-4-(4-bifenil)-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il],ZrCl,,
Me,Si(1,1,3,3,6-Mes-4-Ph-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si[1,1,3,3,6-Mes-4-(4-tBuPh)-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il],ZrCl,,
Me,Si[2,2,6-Me;-4-Ph-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il},ZrCl,,
Me,Si(2-Me-4-Ph-1H-ciclopenta[b]naftalen-1-il).ZrCl,,
Me,Si(2,5,8-Me;-4-Ph- 1H-ciclopenta[b]naftalen-1-il),ZrCl,,
Me,Si(2-Me-4-Ph-5,6,7,8-tetrahidro- 1H-ciclopenta[b]naftalen-1-il),ZrCl,,
Me,Si(2,6-Me,-4-Ph-5H-1-tia-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si(2,3,6-Me;-4-Ph-5H-1-tia-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si(2,6-Me;-4-(4-tBuPh)-5H-1-tia-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si(2,3,6-Me;-4-(4-tBuPh)-5H-1-tia-s-indacen-7-il).ZrCl,,
Me,Si(2,6-Me,-4-1,5,6,7,8,9-hexahidrociclopenta[flinden-1-il),ZrCl,,
Me,Si(6-Me-4-(2-benzotiofenil)-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCl,,
Me,Si(6-Me-4-(2-(5-metiltiofenil))-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCls,
Me,Si(6-Me-4-(2-(5-metilfuril))-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCl,,

Me,Si(6-Me-4-(4-piridil)-1,2,3,5-tetrahidro-s-indacen-7-il),ZrCl,, e seus derivados dimetila

correspondentes.

Uma classe preferida dos compostos de férmula (I) &

representada pela formula (I1):
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em que M, L, X, R, R*, R®, R’, R®, R® e R"° tem o significado relatado acima e R" e R",
iguais ou diferentes entre si, sdo atomos de hidrogénio ou radicais hidrocarboneto C;-Cyo
opcionalmente contendo heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela
Periodica dos Elementos; preferencialmente R" e R'? sdo atomos de hidrogénio ou
radicais lineares ou ramificados, ciclicos ou aciclicos, alquila C4-C4, alcenila C,-Cyo,
alcinila C,-C40, opcionalmente contendo heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a
17 da Tabela Periédica dos Elementos; mais preferencialmente, R™ e R'? sdo atomos de
hidrogénio ou radicais alquila C4-C,, tais como radicais metila ou etila.

Uma classe preferida adicional de compostos de féormula (1)
tem férmula (lla)

(ITa)
em que M, L, X, R', R*, R", R"?, R™, R e R® tem o significado relatado acima.

Nos compostos metalocenos objeto do presente invento as
duas porg¢des ciclopentadienila tém os mesmos padrdes de substituicao. Isto significa que
as duas porg¢des indenila ligadas ao atomo central de metal sdo substituidas da mesma
forma, ou, em outras palavras, os substituintes R', R?, R®, R* e W s&@o os mesmos em
cada porg¢ao indenila. Preferencialmente, os compostos de férmula (1) tém simetria C,. As
classes de simetria de metalocenos podem ser encontradas em Resconi et al., Chemical
Reviews, 2000, Vol. 100, No 4, 1263 e nas referéncias la citadas.

Preferencialmente, os compostos metalocenos objeto do
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presente invento estdo na forma racémica (rac).

Um outro objetivo do presente invento &€ um sistema

catalitico para a polimerizagéo de olefina obtenivel pelo contato de:

a) um composto metaloceno de férmula (l);

b) pelo menos um alumoxano ou um composto capaz de formar um cation
v alquilmetaloceno; e

c) opcionalmente um composto organoaluminio.

Preferencialmente, os compostos metalocenos tém férmula
(1) ou (lla).

Os alumoxanos usados como componente b) no sistema
catalitico de acordo com o presente invento podem ser obtidos reagindo agua com um
composto organoaluminio de féormula HAIU;; ou HALUs;, em que os substituintes U,
iguais ou diferentes, sdo atomos de hidrogénio, atomos de halogénio, radicais alquila C;-
C,o, cicloalquila C3-Co, arila Ce-Coo, alquilarila C;-Cy ou arilalquila C7-Czo, opcionalmente
contendo atomos de silicio ou de germanio, com a condigédo de que pelo menos um U
seja diferente de halogénio, e j varia de 0 a 1, sendo também um numero n&o inteiro.
Nesta reacdo, a razdo molar de Al/agua é preferencialmente compreendida entre 1:1 e
100:1.

Os alumoxanos usados no processo de acordo com o
presente invento sdo considerados como sendo compostos lineares, ramificados ou
ciclicos contendo pelo menos um grupo do tipo:

U
ILl—-O

em que os substituintes U, iguais ou diferentes uns dos outros, séo definidos acima.
Em particular, alumoxanos de férmula:
- U
A—O—(Al—O)n! -
U/

=N

q/

podem ser usados no caso de compostos lineares, em que n' & 0 ou um inteiro de 1 a 40
e os substituintes U sdo definidos como acima; ou alumoxanos de féormuia:

.
(;ll-—O)n2

podem ser usados no caso de compostos ciclicos, em que n® & um inteiro de 2 a 40 e os
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substituintes U sao definidos como acima.

Exemplos de alumoxanos adequados para uso de acordo
com o presente invento sdo metilalumoxano (MAO), tetra-(isobutil)alumoxano (TIBAO),
tetra-(2,4,4-trimetilpentil)alumoxano (TIOAQ), tetra-(2,3-dimetilbutil)alumoxano
(TDMBADO) e tetra-(2,3,3-trimetilbutil)alumoxano (TTMBAO).

Sao cocatalisadores particularmente interessantes aqueles
descritos nos pedidos de patente internacional WO 99/21899 e WO 01/21674, em que os
grupos alquila e arila tem padrdes de ramificagdes especificos.

Exemplos nao limitativos de compostos de aluminio que
podem ser reagidos com agua para fornecer os alumoxanos adequados (b), descritos nos
pedidos de patente internacional WO 99/21899 e WO 01/21674 sao:
tris(2,3,3-trimetil-butil)aluminio, tris(2,3-dimetil-hexil)aluminio,
tris(2,3-dimetil-butil)aluminio, tris(2,3-dimetil-pentil)aluminio,
tris(2,3-dimetil-heptil)aluminio, tris(2-metil-3-etil-pentil)aluminio,
tris(2-metil-3-etil-hexil)aluminio, tris(2-metil-3-etil-heptil)aluminio,
tris(2-metil-3-propil-hexil)aluminio, tris(2-etil-3-metil-butil)aluminio,
tris(2-etil-3-metil-pentil)aluminio, tris(2,3-dietil-pentil)aluminio,
tris(2-propil-3-metil-butil)aluminio, tris(2-isopropil-3-metil-butil)aluminio,
tris(2-isobutil-3-metil-pentil)aluminio, tris(2,3,3-trimetil-pentil)aluminio,
tris(2,3,3-trimetil-hexil)aluminio, tris(2-etil-3,3-dimetil-butil)aluminio,
tris(2-etil-3, 3-dimetil-pentil)aluminio, tris(2-isopropil-3,3-dimetil-butil)aluminio,
tris(2-trimetilsilil-propil)aluminio, tris(2-metil-3-fenil-butil)aluminio,
tris(2-etil-3-fenil-butil)aluminio, tris(2,3-dimetil-3-fenil-butil)aluminio,
tris(2-fenil-propil)aluminio, tris[2-(4-fluoro-fenil)-propiljaluminio,
tris[2-(4-cloro-fenil)-propiljaluminio, tris[2-(3-isopropil-fenil)-propillaluminio,
tris(2-fenil-butil)aluminio, tris(3-metil-2-fenil-butil)aluminio,
tris(2-fenil-pentil)aluminio, tris[2-(pentafluorofenil)-propiljaluminio,
tris[2,2-difenil-etil]Jaluminio e tris[2-fenil-2-metil-propiljaluminio, bem como os compostos
correspondentes em que um dos grupos hidrocarbila & substituido com um atomo de
hidrogénio, e aqueles em que um ou dois dos grupos hidrocarbila sdo substituidos com
um grupo isobutila.

Dentre os compostos de aluminio acima, sao preferidos o
trimetilaluminio (TMA), triisobutilaluminio (TIBA), tris(2,4,4-trimetil-pentil)aluminio (TIOA),
tris(2,3-dimetilbutil)aluminio (TDMBA) e tris(2,3,3-trimetilbutil)aluminio (TTMBA).

Exemplos nao limitativos de compostos capazes de formar
um cation alquilmetaloceno sio compostos de férmula D'E’, em que D* é um acido de
Bronsted, capaz de doar um préton e reagir irreversivelmente com um substituinte X do
metaloceno de férmula (I) e E* é um anion compativel, que é capaz de estabilizar as
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espécies cataliticas ativas originadas da reagdo dos dois compostos, e que é
suficientemente labil para ser removido por um mondémero olefinico. Preferencialmente, o
anion E° compreende um ou mais atomos de boro. Mais preferencialmente, o anion E é
um anion de féormula BAr,"”, em que os substituintes Ar, que podem ser idénticos ou
diferentes, séo radicais arila tais como fenila, pentafluorofenila ou bis(trifluorometil)fenila.
Um composto particularmente preferido é o borato de tetraquis-pentafluorofenila, como
descrito no pedido de patente internacional WO 91/02012. Além disso, os compostos de
féormula BAr; podem ser convenientemente usados. Compostos deste tipo sdo descritos,
por exemplo, no pedido de patente internacional WO 92/00333. Outros exemplos de
compostos capazes de formar um cation alquilmetaloceno sdo compostos de férmula
BAr;P, em que P é um radical pirrol substituido ou ndo. Estes compostos sdo descritos no
pedido de patente internacional WO 01/62764. Os compostos contendo atomos de boro
podem ser convenientemente suportados de acordo com a descricdo dos pedidos de
patente DE-A-19962814 e DE-A-19962910. Todos estes compostos contendo atomos de
boro podem ser usados numa razdo molar entre 0o boro € 0 metal do metaloceno
compreendida entre cerca de 1:1 e cerca de 10:1; preferencialmente entre 1:1 e 2:1; mais
preferencialmente cerca de 1:1.

Exemplos nao limitativos de compostos de formula D*E" s&o:
tetra(fenil)borato de trietilamonio,
tetra(fenil)borato de tributilaménio,
tetra(tolil)borato de tributilaménio,
tetra(pentafluorofenil)borato de tributilaménio,
tetra(pentafluorofenil)aluminato de tributitamaonio,
tetra(dimetilfenil)borato de tripropilaménio,
tetra(trifluorometilfenil)borato de tributilaménio,
tetra(4-fluorofenil)borato de tributilaménio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilbenzilaménio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilhexilaménio,
tetra(fenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetra(fenil)borato de N,N-dietilanilinio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis(pentafluorofenil)aluminato de N,N-dimetilanilinio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilbenzilaménio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilhexilaménio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de di(propil)amaonio,
tetraquis(pentafiuorofenil)borato de di(ciclohexil)aménio,
tetraquis(fenil)borato de trifenilfosfinio,
tetraquis(fenil)borato de trietilfosfinio,
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tetraquis(fenil)borato de difenilfosfinio,
tetraquis(fenil)borato de tri(metilfenil)fosfinio,
tetraquis(fenil)borato de tri(dimetilfenil)fosfinio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbénio,
tetraquis(pentafluorofenil)aluminato de trifenilcarbénio,
tetraquis(fenil)aluminato de trifenilcarbénio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de ferrocénio,
tetraquis(pentafluorofenil)aluminato de ferrocénio,
tetraquis(pentafluorofenil)borato de trifenilcarbénio, e
tetraquis(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio.

Os compostos organicos de aluminio usados como
composto c) sdo aqueles de formula HAIU;; ou HAILUg,, como descrito acima.

Os catalisadores de acordo com o presente invento também
podem ser suportados em um suporte inerte. Isto é alcangado depositando-se 0
composto metaloceno a) ou o produto da reagdo deste com o componente b), ou o
componente b) e entdo o composto metaloceno a), sobre um suporte inerte. O suporte
pode ser um sélido poroso tal como talco, uma folha de silicato, um 6xido inorganico ou
um p6 polimérico finamente dividido (p.ex., poliolefina). Os éxidos inorganicos adequados
podem ser encontrados dentre os 6xidos de elementos dos grupos 2, 3, 4, 5, 13, 14,15 e
16 da Tabela Periédica dos Elementos. Exemplos de 6xidos preferidos como suporte
incluem diéxido de silicio, 6xido de aluminio e também os o6xidos misturados dos
elementos calcio, aluminio, silicio, magnésio ou titdnio e também as correspondentes
misturas de o6xidos, haletos de magnésio, copolimeros de estireno/divinilbenzeno,
polietileno, ou polipropileno. Outros 6xidos inorganicos que podem ser usados sozinhos
ou em combinacdo com os suportes Oxidos preferidos mencionados acima s&o, por
exemplo, MgO, ZrO,, TiO, ou B,0Os.

Uma classe adequada de suportes que pode ser usada é
aquela constituida por suportes organicos porosos funcionalizados com grupos tendo
atomos de hidrogénio ativos. Sdo particularmente adequados aqueles em que o suporte
organico é polimero de estireno parcialmente reticulado. Os suportes deste tipo sao
descritos no pedido de patente européia EP 633 272.

Uma outra classe de suportes inertes parcialmente
adequados para uso de acordo com o presente invento € aquela de prepolimeros
porosos de poliolefinas, particularmente de polietileno.

Uma classe adequada adicional de suportes inertes para
uso de acordo com o presente invento é aquela de haletos de magnésio porosos tais
como aqueles descritos no pedido de patente internacional WO 95/32995.

Os materiais de suporte usados tém preferencialmente uma
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area de superficie na faixa de 10 a 1000 m?g, um volume de poros na faixa de 0,1 a 5
mL/g e um tamanho médio de particula de 1 a 500 um. Da-se preferéncia a suportes
tendo uma area de superficie especifica na faixa de 50 a 500 m?g, um volume de poros
na faixa de 0,5 a 3,5 mL/g e um tamanho médio de particula na faixa de 5 a 350 um. Da-
se preferéncia particular a suportes tendo area de superficie especifica na faixa de 200 a
400 mzlg, um volume de poros na faixa de 0,8 a 3,0 mL/g € um tamanho médio de
particula de 10 a 100 pm.

O suporte inorganico pode ser submetido a um tratamento
térmico, p.ex. para remover a agua adsorvida. Tal tratamento de secagem é geralmente
executado a de 80 a 300°C, preferencialmente de 100 a 200°C, com a secagem de 100 a
200°C sendo preferencialmente realizada sob presséo reduzida e/ou com uma manta de
gas inerte (p.ex. nitrogénio), ou o suporte inorganico pode ser calcinado a de 200 a
1000°C para produzir a estrutura desejada do sélido e/ou estabelecer a concentragdo
desejada de OH na superficie. O suporte também pode ser tratado quimicamente usando
dissecantes comuns tais como alquilmetais, preferencialmente alquilaluminio, clorosilanos
ou SiCl,, ou ainda metilalumoxano. Os métodos de tratamento apropriados sdo descritos,
por exemplo, no pedido de patente internacional WO 00/31090.

O material de suporte inorgénico também pode ser
quimicamente modificado. Por exemplo, o tratamento de silica gel com (NH,),SiF; leva a
fluoragcdo da superficie da silica gel, ou tratamento de silica gel com silanos contendo
grupos contendo nitrogénio, flior ou enxofre leva a silica gel de superficie
correspondentemente modificada.

Os materiais de suporte organicos tais como os pés
poliolefinicos finamente divididos (p.ex. polietileno, polipropileno ou poliestireno) também
podem ser usados e sao preferencialmente similarmente livrados de umidade aderente,
residuos de solventes ou outras impurezas por meio de operagdes de purificagao e de
secagem apropriadas antes do uso. Também é possivel usar suportes poliméricos
funcionalizados, p.ex., suportes baseados em poliestireno, via cujos grupos funcionais,
por exemplo grupos aménio ou hidréxi, pelo menos um dos componentes cataliticos pode
ser imobilizado. O composto sélido obtido via suporte do sistema catalitico objeto do
presente invento sobre um suporte em combinagdo com a adicdo do composto
alquilaluminio como tal ou pré-reagido com agua se necessario, pode ser utiimente
empregada na polimerizagédo em fase gasosa ou em lama.

Portanto, um outro objetivo do presente invento &€ um
sistema catalitico como descrito acima, compreendendo adicionalmente
d) um suporte inerte.

O sistema catalitico compreendendo o composto
metaloceno de férmula (I) pode ser usado para polimerizar olefinas, em particular a-
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olefinas em altos rendimentos para obter polimeros com alto peso molecular. Portanto,
um objetivo adicional do presente invento € um processo para preparar um polimero de
a-olefina compreendendo contatar, sob condigbes de polimerizagdo, uma ou mais o-
olefinas de férmula CH,=CHA em que A é hidrogénio ou um radical alquila C4-Cy, na
pfeseng:a de um sistema catalitico como descrito acima.

Exemplos nao limitativos de a-olefinas de férmula CH,=CHA
sdo: etileno, propileno, buteno-1, hexeno-1, octeno-1 e 4-metilpenteno-1, as a-olefinas
preferidas sendo etileno, propileno e buteno-1.

Os compostos metalocenos de formula (l) objeto do
presente invento sdo particularmente adequados para a homo- e copolimerizagéo de
propileno. De fato, o sistema catalitico baseado em metaloceno do presente invento
quando usado para homo- ou copolimerizar propileno, é capaz de produzir polimeros
tendo um alto peso molecular em altos rendimentos também em altas temperaturas,
tornando assim possivel usa-lo em instalagdes industriais que usam temperaturas de
polimerizacdo maiores que 50°C e que podem estar compreendidas entre 60 e 120°C.

Como dito acima, os compostos metalocenos de férmuia (1)
sdo particularmente adequados para a copolimerizagdo de propileno, portanto um
objetivo adicional do presente invento € um processo para a preparagao de copolimeros
de propileno compreendendo a etapa de contatar, sob condi¢des de polimerizagao,
propileno com etileno ou uma ou mais a-olefinas de formula CH,=CHA', em que A' é um
radical alquila C»-Co, na presenca do sistema catalitico descrito acima.

Exemplos de a-olefinas de férmula CH,=CHA' sao buteno-1,
hexeno-1, octeno-1 e 4-metilpenteno-1, as olefinas preferidas sendo etileno e buteno-1; a
a-olefina mais preferida € etileno.

O teor de unidades derivadas de a-olefinas no copolimero
de propileno objeto do presente invento varia de 0,1 a 90% molar; preferencialmente, ele
varia de 5% molar a 70% molar; mais preferencialmente, ele varia de 10% molar a 60%
molar.

Os compostos metalocenos do presente invento também
s&o particularmente adequados para a preparagdo de copolimeros de etileno com a-
olefinas superiores, tais como propileno, buteno-1, hexeno-1, octeno-1. Os copolimeros
tém um teor de comondmero variando de 5 a 50% molar. E particularmente preferido o
copolimero de etileno/buteno-1 tendo um teor de unidades derivadas de buteno-1
variando de 5 a 50% molar. Ditos copolimeros podem ser obtidos em altos rendimentos
usando um processo em fase gasosa tal como um reator de leito fluidizado ou de leito
agitado.

O processo para a polimerizagao de olefinas de acordo com
o presente invento pode ser executado em lama ou em fase gasosa. O solvente
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hidrocarboneto pode ser aromatico tal como tolueno, ou alifatico tal como propano,
hexano, heptano ou isobutano.

A temperatura de polimerizagdo estd geralmente
compreendida entre -100°C e +200°C e, particularmente entre 10°C e +100°C. A pressao
de polimerizagao esta geralmente compreendida entre 0,5 e 100 bar.

Quanto menor a temperatura de polimerizagao, maiores sdo
os pesos moleculares resultantes dos polimeros obtidos.

Os rendimentos de polimerizagdo dependem da pureza do
composto metaloceno. Os compostos metalocenos obtidos pelo processo de acordo com
o presente invento podem portanto ser usados como tais ou podem ser submetidos a
tratamentos de purificagao.

Quando os compostos metalocenos do presente invento séo
usados como componente catalitico num processo de polimerizagdo a atividade do
sistema catalitico é fortemente ativada pela presencga de hidrogénio. Esta caracteristica é
ainda mais importante se for considerado que o peso molecular do polimero obtido nédo é
influenciado de forma consideravel por meio desta adigao, e ele permanece bem alto para
uso industrial mesmo na presen¢a de uma grande quantidade de hidrogénio. Assim, um
outro objetivo do presente invento € um processo para preparar um polimero o-olefinico
compreendendo contatar sob condigdes de polimerizagdo uma ou mais a-olefinas de
férmula CH,=CHA em que A & hidrogénio ou um radical alquila C-C,, na presencga de um
sistema catalitico como descrito acima em que a reagao de polimeriza¢ao é executada na
presenc¢a de hidrogénio. Preferencialmente, a quantidade de hidrogénio varia de 0,5 NL
(litro normal) a 10 NL; ainda mais preferencialmente, ela varia de 4,5 NL a 8 NL.

Em vista do comportamento o6timo dos compostos
metalocenos de féormula (I) quando usados para a homo- e copolimerizagéo de propileno,
o sistema catalitico baseado nos compostos metalocenos objeto do presente invento
pode ser usado em um processo multiestagios para preparar copolimeros heterofasicos
de propileno. Portanto, um outro objetivo do presente invento € um processo de
polimerizag&o multiestagios compreendendo as seguintes etapas:

a) polimerizar propileno com opcionalmente etileno ou uma ou mais olefinas de férmula
CH,=CHA', em que A' é um radical alquila C,-C5, na presenca de um sistema
catalitico descrito acima;

'b) contatar, sob condi¢des de polimerizagao, propileno com etileno ou uma ou mais a-

olefinas de férmula CH,=CHA', e opcionalmente com um dieno ndo conjugado, na
presenca do polimero obtido na etapa a) e opcionalmente na presenga de um
composto organoaluminio adicional;
desde que o polimero produzido na etapa a) seja diferente do copolimero produzido na
etapa b) para quantidade de unidades derivadas de comondmero ou estrutura de
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unidades derivadas de comondmero; em que a quantidade de polimero obtida na etapa
a) varia de 2 a 98% em peso do polimero obtido no processo global e a quantidade de
polimero obtida na etapa b) varia de 98 a 2% em peso do polimero obtido no processo
global.

Preferencialmente, a etapa a) compreende adicionalmente
uma etapa de prepolimerizagéo a-1).

A etapa de prepolimerizagdo a-1) pode ser executada
contatando o sistema catalitico descrito acima com uma ou mais a-olefinas de férmula
CH,=CHA em que A é hidrogénio ou um radical alquila C-C,; preferencialmente dita o-
olefina é propileno ou etileno a uma temperatura variando de -20 a 70°C, a fim de obter
um sistema catalitico prepolimerizado contendo preferencialmente de 5 a 500 g de
polimero por grama de sistema catalitico. '

A etapa a) do presente invento pode ser executada em fase
liqguida, em que o meio de polimerizagao pode ser um solvente hidrocarboneto inerte ou o
meio de polimerizacdo pode ser propileno liquido opcionalmente na presenga de um
solvente hidrocarboneto inerte, e de etileno ou um ou mais comondémeros de férmula
CH,=CHA', ou a etapa a) pode ser executada em fase gasosa. Dito solvente
hidrocarboneto pode ser aromatico (tal como tolueno) ou alifatico (tal como propano,
hexano, heptano, isobutano, ciclohexano e 2,2 ,4-trimetilpentano).

Preferencialmente, o0 meio de polimerizagdo & propileno
liquido. Ele pode conter opcionalmente quantidades menores (de até 20% em peso,
preferencialmente de até 10% em peso, mais preferencialmente de até 5% em peso) de
um solvente hidrocarboneto inerte ou de etileno ou de um ou mais comonémeros de
formula CH,=CHA.

A etapa a) pode ser executada na presenga de hidrogénio. A
quantidade de hidrogénio durante a reagao de polimerizagdo é preferencialmente de mais
de 1 ppm; mais preferencialmente, € de 5 a 2000 ppm; ainda mais preferencialmente, de
6 a 500 ppm com relagdo ao propileno presente no reator. O hidrogénio pode ser
adicionado no inicio da reagdo de polimerizagdo ou pode ser adicionado num estagio
posterior, apés a etapa de prepolimerizagao ter sido executada.

O polimero de propileno obtido na etapa a) é um
homopolimero de propileno ou um copolimero de propileno contendo até 20% molar,
preferencialmente de 0,1 a 10% molar, mais preferenciaimente de 1 a 5% molar de
unidades derivadas de etileno ou d uma ou mais a-olefinas de formula CH,=CHA'. Os
comondmeros preferidos sao etileno ou buteno-1. Preferencialmente, na etapa a) é
produzido um homopolimero de propileno.

O teor de polimero obtdo na etapa a) varia
preferencialmente de 5 a 90% em peso do polimero produzido no processo global, mais
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preferencialmente varia de 10 a 70% em peso e ainda mais preferencialmente de 25 a
65% em peso do polimero total produzido no processo global.

A etapa b) pode ser executada em fase liquida, em que o
meio de polimerizagdo pode ser um solvente hidrocarboneto inerte ou o meio de
polimerizagdo pode ser propileno liquido opcionalmente na presengca de um solvente
hidrocarboneto inerte, e de etileno ou um ou mais comondémeros de férmula CH,=CHA,
ou a etapa a) pode ser executada em fase gasosa. Preferencialmente, a etapa b) é
executada em fase gasosa, preferencialmente em um reator de leito fluidizado ou agitado.
A temperatura de polimerizagdo geralmente esta compreendida entre -100°C e +200°C, e
preferencialmente, entre 10°C e +90°C. A pressd@o de polimerizagdo geralmente esta
compreendida entre 0,5 e 100 bar.

Na etapa b) é produzido um copolimero de propileno
contendo de 5 a 90% molar, preferenciaimente de 10 a 50% molar, mais
preferencialmente de 15 a 30% molar de unidades derivadas de etileno ou de uma ou
mais o-olefinas de formula CH,=CHA'. Exemplos de comondémeros de férmula
CH,=CHA' que podem ser usados na etapa b) do presente invento sdo: buteno-1,
penteno-1, 4-metilpenteno-1, hexeno-1, octeno-1, 4,6-dimetilhepteno-1, deceno-1,
dodeceno-1, tetradeceno-1, hexadeceno-1, octadeceno-1 e eicoseno-1. Os
comondmeros preferidos séo etileno ou buteno-1.

O teor de polimero obtdo na etapa b) varia
preferencialmente de 10 a 95% em peso do polimero produzido no processo global,
preferencialmente varia de 30 a 90% em peso e mais preferencialmente de 35 a 75% em
peso.

O polimero obtido na etapa b) pode opcionalmente conter
até 20% molar de um dieno n&o conjugado. Os dienos nédo conjugados podem ser dienos
hidrocarbonetos de cadeia linear, cadeia ramificada ou de cadeia ciclica tendo de 6 a 20
atomos de carbono. Exemplos de dienos nado conjugados adequados sao:

- dienos aciclicos de cadeia linear, tais como 1,4-hexadieno e 1,6-octadieno;

- dienos aciclicos de cadeia ramificada, tais como 5-metil-1,4-hexadieno, 3,7-dimetil-1,6-
octadieno e isdmeros misturados de dihidromiriceno e dihidroocineno;

- dienos aliciclicos de anel simples, tais como 1,3-ciclopentadieno, 1,4-ciclohexadieno,
1,5-ciclooctadieno e 1,5-ciclododecadieno;

- dienos aliciclicos multi-anéis fundidos e em ponte, tais como tetrahidroindeno, metil-
tetrahidroindeno, diciclopentadieno, biciclo-[2,2,1]-hepta-2,5-dieno; e

- alcenil, alquilideno, cicloalcenil e cicloalquilideno norbornenos, tais como 5-metileno-2-
norborneno (MNB), 5-propenil-2-norborneno, 5-isopropilideno-2-norborneno, 5-(4-
ciclopentenil)-2-norborneno, 5-ciclohexilideno-2-norborneno, 5-vinil-2-norborneno e
norbornadieno.
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Os dienos preferidos sao 1,4-hexadieno (HD), 5-etilideno-2-
norborneno (ENB), 5-vinilideno-2-norborneno (VNB), 5-metilideno-2-norborneno (MNB) e
diciclopentadieno (DCPD). Os dienos particularmente preferidos sao 5-etilideno-2-
norborneno (ENB) e 1,4-hexadieno (HD).

Quando presentes, os dienos ndo conjugados sao
preferencialmente incorporados no polimero numa quantidade de 0,1% a cerca de 20%
molar, preferencialmente de 0,5% a 15% molar, e mais preferencialmente de 0,5 a 7%
molar. Se desejado, mais de um dieno pode ser incorporado simultaneamente, por
exemplo HD e ENB, com a incorporagéo total de dieno dentro dos limites especificados
acima.

, Um outro processo de polimerizagdo multi-estagios

compreende as seguintes etapas:

a1) polimerizar propileno com opcionalmente etileno ou uma ou mais olefinas de formula
CH,=CHA', em que A' é um radical alquila C,-C,, na presenga de um sistema
catalitico descrito acima;

b1) contatar, sob condigbes de polimerizagao, etileno com propileno ou uma ou mais a-
olefinas de férmula CH,=CHA', e opcionalmente com um dieno nao conjugado, na
presenca do polimero obtido na etapa a) e opcionalmente na presenga de um
composto organocaluminio adicional,

desde que o polimero produzido na etapa a1) seja diferente do copolimero produzido na

etapa b1) para quantidade de unidades derivadas de comonémero ou estrutura de

unidades derivadas de comondémero;

em que a quantidade de polimero obtida na etapa a1) varia de 2 a 98% em peso do

polimero obtido no processo global e a quantidade de polimero obtida na etapa b1) varia

de 98 a 2% em peso do polimero obtido no processo global.

Preferencialmente, a etapa a1) compreende adicionalmente
uma etapa de prepolimerizagao a1-1).

A etapa de prepolimerizagdo a1-1) pode ser executada
contatando o sistema catalitico descrito acima com uma ou mais a-olefinas de férmula
CH,=CHA em que A é hidrogénio ou um radical alquila C,-C,y; preferencialmente dita o-
olefina & propileno ou etileno a uma temperatura variando de -20 a 70°C, a fim de obter
um sistema catalitico prepolimerizado contendo preferencialmente de 5 a 500 g de
polimero por grama de sistema catalitico.

A etapa a1) do presente invento pode ser executada em fase
liquida, em que o meio de polimerizagdo pode ser um solvente hidrocarboneto inerte ou o
meio de polimerizagdo pode ser propileno liquido opcionalmente na presenca de um
solvente hidrocarboneto inerte, e de etileno ou um ou mais comonémeros de férmula
CH,=CHA', ou a etapa al) pode ser executada em fase gasosa. Dito solvente
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hidrocarboneto pode ser aromatico (tal como tolueno) ou alifatico (tal como propano,
héxano, heptano, isobutano, ciclohexano e 2,2,4-trimetilpentano).

Preferencialmente, o meio de polimerizacdo & propileno
liquido. Ele pode conter opcionalmente quantidades menores (de até 20% em peso,
preferencialmente de até 10% em peso, mais preferencialmente de até 5% em peso) de
um solvente hidrocarboneto inerte ou de etileno ou de um ou mais comondémeros de
férmula CH,=CHA'.

A etapa a1) pode ser executada na preseng¢a de hidrogénio.
A quantidade de hidrogénio durante a reagdo de polimerizagcdo é preferencialmente de
mais de 1 ppm; mais preferencialmente, € de 5 a 2000 ppm; ainda mais
preferencialmente, de 6 a 500 ppm com relagdo ao propileno presente no reator. O
hidrogénio pode ser adicionado no inicio da reagdo de polimerizagdo ou pode ser
adicionado num estagio posterior, apds a etapa de prepolimerizagao ter sido executada.

O polimero de propileno obtido na etapa a1) € um
homopolimero de propilen6 ou um copolimero de propileno contendo até 20% molar,
preferencialmente de 0,1 a 10% molar, mais preferenciaimente de 1 a 5% molar de
unidades derivadas de etileno ou d uma ou mais a-olefinas de férmula CH,=CHA'. Os
comondmeros preferidos sdo etileno ou buteno-1. Preferencialmente, na etapa a1) é
produzido um homopolimero de propileno.

O teor de polimero obtido na etapa ail) varia
preferencialmente de 5 a 90% em peso do polimero produzido no processo global, mais
preferencialmente varia de 10 a 70% em peso e ainda mais preferencialmente de 25 a
65% em peso do polimero total produzido no processo global.

A etapa b1) pode ser executada em fase liquida, em que o
meio de polimerizagdo pode ser um solvente hidrocarboneto inerte ou o meio de
polimerizagdo pode ser um mondmero liquido tal como etileno, propileno ou um ou mais
comondmeros de formula CH,=CHA' opcionalmente na presenga de um solvente
hidrocarboneto inerte, ou a etapa b1) pode ser executada em fase gasosa.
Preferencialmente, a etapa b1) & executada em fase gasosa, preferencialmente em um
reator de leito fluidizado ou agitado. A temperatura de polimerizagdo geraimente esta
compreendida entre -100°C e +200°C, e preferencialmente, entre 10°C e +90°C. A
pressdo de polimerizagao geralmente esta compreendida entre 0,5 e 100 bar.

Na etapa b1) é produzido um copolimero de etileno
contendo de 5 a 90% molar, preferencialmente de 10 a 50% molar, mais
preferencialmente de 15 a 30% molar de unidades derivadas de propileno ou de uma ou
mais a-olefinas de formula CH,=CHA'. Exemplos de comonémeros de férmula
CH,=CHA' que podem ser usados na etapa b1) do presente invento sdo: buteno-1,
penteno-1, 4-metilpenteno-1, hexeno-1, octeno-1, 4,6-dimetilhepteno-1, deceno-1,
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dodeceno-1, tetradeceno-1, hexadeceno-1, octadeceno-1 e eicoseno-1. Os
comondmeros preferidos sdo propileno ou buteno-1.

O teor de polimero obtido na etapa b1) varia
preferencialmente de 10 a 95% em peso do polimero produzido no processo global,
preferencialmente varia de 30 a 90% em peso e mais preferencialmente de 35 a 75% em
peso.

O polimero obtido na etapa b1) pode opcionalmente conter
até 20% molar de um dieno ndo conjugado. Os dienos nao conjugados podem ser dienos
hidrocarbonetos de cadeia linear, cadeia ramificada ou de cadeia ciclica tendo de 6 a 20
atomos de carbono. Exemplos de dienos nao conjugados adequados sao:

- dienos aciclicos de cadeia linear, tais como 1,4-hexadieno e 1,6-octadieno;

- dienos aciclicos de cadeia ramificada, tais como 5-metil-1,4-hexadieno, 3,7-dimetil-1,6-
octadieno e isOmeros misturados de dihidromiriceno e dihidroocineno;

- dienos aliciclicos de anel simples, tais como 1,3-ciclopentadieno, 1,4-ciclohexadieno,
1,5-ciclooctadieno e 1,5-ciclododecadieno;

- dienos aliciclicos multi-aneis fundidos e em ponte, tais como tetrahidroindeno, metil-
tetrahidroindeno, diciclopentadieno, biciclo-[2,2,1]-hepta-2,5-dieno; e

- alcenil, alquilideno, cicloalcenil e cicloalquilideno norbornenos, tais como 5-metileno-2-
norborneno (MNB), 5-propenil-2-norborneno, 5-isopropilideno-2-norborneno, 5-(4-
ciclopentenil)-2-norborneno, 5-ciclohexilideno-2-norborneno, 5-vinil-2-norborneno e
norbornadieno.

Os dienos preferidos séo 1,4-hexadieno (HD), 5-etilideno-2-
norborneno (ENB), 5-vinilideno-2-norborneno (VNB), 5-metilideno-2-norborneno (MNB) e
diciclopentadieno (DCPD). Os dienos particularmente preferidos séo 5-etilideno-2-
norborneno (ENB) e 1,4-hexadieno (HD).

Quando presentes, os dienos n&o conjugados sao
preferencialmente incorporados no polimero numa quantidade de 0,1% a cerca de 20%
molar, preferencialmente de 0,5% a 15% molar, e mais preferencialmente de 0,5 a 7%
molar. Se desejado, mais de um dieno pode ser incorporado simultaneamente, por
exemplo HD e ENB, com a incorporagao total de dieno dentro dos limites especificados
acima.

Os processos de acordo com o presente invento podem ser
executados em um reator ou em dois ou mais reatores em série.

. Um objetivo adicional do presente invento € um ligante de
férmula (1)
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(111)
ou seus isémeros de dupla ligagdo, em que L, R', R% R® R* e W tém o significado
relatado acima.
Os ligantes preferidos tém formula (ll1a)

(Tlla)

ou seus isémeros de dupla ligagdo, em que L, R', R*, R°, R®, R’, R%, R®>, R" e R"*tém o
5 significado relatado acima.
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Um outro ligante preferido tém férmula (llib)
RV '

ou seus isdmeros de dupla ligagdo, em que L, R', R* R" R' R'" R" e R tém o
significado relatado acima.

Os compostos metalocenos de férmula (I) podem ser obtidos
com um processo compreendendo as etapas de reagir o diadnion com uma fonte
adequada de metal de transigdo, tal como um tetrahaleto de metal, por exemplo
tetracloreto de zirconio. O didnion pode ser obtido por exemplo pela desprotonagéao do
ligante de formula (l11), usando por exemplo um composto organolitio tal como butil- ou
metil-litio.

O ligante de férmula (lll) pode ser faciimente preparado a
partir da porgao ciclopentadienila de férmula (IV)
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em que R', R% R} R* e W tém os significados descritos acima com um processo que

compreende as seguintes etapas:

a) contatar o composto de férmula (IV) e/ou seus isdmeros de dupla ligagdo com uma
base escolhida dentre T,B, TMgT’, hidreto de sédio e potassio, sédio e potassio
metalicos; em que T, j, B e T' sdo definidos como acima, e em que a razdo molar entre
dita base e o composto de férmula (IV) € de pelo menos 1:1; pode ser usado um
excesso de dita base;

b) contatar o composto aniénico obtido na etapa a) com um composto de férmula LY, em
que L é definido como acima e Y é cloro, bromo e iodo, preferencialmente Y & cloro ou
bromo; para formar um composto de formula (1Va) V

(Va)

c) contatar o composto de férmula (IVa) com o derivado aniénico do composto de formula
(IV) obtido como descrito na etapa a).

O processo descrito acima também pode ser executado em
"um pote" reagindo uma quantidade calculada do composto de férmula LY, com o
derivado dianiénico formado na etapa a).

Os processos acima sdo preferencialmente executados em
um solvente aprético, seja ele polar ou apolar. Dito solvente aprético é preferencialmente
um hidrocarboneto aromatico ou alifatico, opcionalmente halogenado, ou um éter; mais
preferencialmente, ele é escolhido dentre benzeno, tolueno, pentano, hexano, heptano,
ciclohexano, diclorometano, éter dietilico, tetrahidrofurano e suas misturas. O processo
acima ¢é executado numa temperatura variando de -100°C a +80°C, mais
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preferencialmente de -20°C a +70°C.

Os seguintes exemplos sdo dados para ilustrar e ndo para
limitar o presente invento.

Exemplos
Caracterizagdo geral

Viscosidade intrinseca (IV) em decahidronaftaleno

A viscosidade intrinseca em decahidronaftaleno (DHN) foi
determinada num viscémetro Ubbelohde PVS 1 com um cabecote de medida S5 (ambos
de Lauda) em decalina a 135°C. Para preparar a amostra, 20 mg de polimero foram
dissolvidos em 20 mL de decalina a 135°C por um periodo de 2 horas. 15 mL da solugdo
foram colocados no viscdmetro; o instrumento executou um minimo de trés medidas de
tempo de escoamento até que um resultado consistente tivesse sido obtido. A IV foi
calculada a partir dos tempos de escoamento de acordo com IV = (t/ t, -1) * 1/c onde t
significa o tempo de escoamento da solugdo, t, significa o tempo de escoamento do
solvente, e ¢ é a concentragdo da solugédo em g/mL.
Viscosidade intrinseca (IV) em tetrahidronaftaleno

As medidas para os exemplos de 1 a 5 foram feitas em
solucdo em tetrahidronaftaleno obtidas pela dissolugdo do polimero a 135°C por 1 hora
como descrito acima.
Fragdo solivel em xileno a 25°C

2,5 g de polimero foram dissolvidos em 250 mL de o-xileno
sob agitagdo a 135°C por 30 minutos, e entdo a solugdo foi resfriada até 25°C e apés 30
minutos o polimero insolavel foi filtrado. A solugéo resultante foi evaporada em fluxo de
nitrogénio e o residuo foi secado e pesado para determinar a percentagem de polimero
soluvel.
Temperatura de fusao - Tm

As medidas calorimétricas foram realizadas usando um
calorimetro de analise diferencial DSC Mettler. O instrumento foi calibrado com padrdes
de indio e de estanho. A amostra pesada (de 5 a 10 mg), foi vedada nas panelas de
aluminio, aquecida até 200°C e mantida nesta temperatura por um tempo longo o
bastante (5 minutos) para permitir uma fusdo completa de todos os cristalitos.
Sucessivamente, apos resfriamento a 20°C/min. até 0°C e ficando por 5 minutos a 0°C, a
amostra foi aquecida até 200°C a uma taxa de 20°C/min. Nesta segunda etapa de
aquecimento, a temperatura de pico foi assumida como a temperatura de fuséo (Tm) e a
area como a entalpia global de fusao (AH). |
Cromatografia de permeacgédo a gel

A cromatografia de permeacado a gel (GPC) foi executada
em 145°C em 1,2,3-triclorobenzeno usando um aparelho GPC 150C da empresa Waters.
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Os dados foram avaliados usando o software Win-GPC da empresa HS-
Entwickungsgesellschaft furwissenschaftliche Hard- und Software mbH, Ober-
Hilbersheim. A calibragcao das colunas foi executada por meio de padres de polipropileno
tendo massas molares de 100 a 107 g/mol. Foram determinadas as massas molares
ponderais médias (Mw) e as massas molares numéricas médias (Mn) dos polimeros.
Compostos quimicos e caracterizagio

Todos os compostos quimicos foram manuseados usando
as técnicas Schlenk padrao.

O metilalumoxano (MAO) foi recebido de Albermale como
uma solugdo 30% p/v em tolueno e usado como tal, e a silica foi recebida de INEOS
(ES70Y, 100 um). _

Sintese de dicloreto de rac-p-{bis-[n°-2-metil-4-(4-t-butilfenil)-1,5,6,7-tetrahidro-s-
indacen-1-ilJdimetilsilanodiil} zirconio (IV). (A-1)

a) Sintese de dimetil[bis(2-metil-4-(4-t-butilfenil)-1,5,6,7-tetrahidro-s-indacen-1-
il)]silano

A solucdo de 6-metil-4-(4-t-butilfenil)-1,2,3,5-tetrahidro-s-
indaceno preparada como descrito no pedido de patente internacional
PCT/EP2004/013827 (4,06 g, 13,4 mmol em Et,0 (50 mL)) foi resfriada até -40°C e
n-BuLi em hexano (1,6 M, 8,57 mL, 13,7 mmol) foram adicionados. A mistura resultante
foi deixada a aquecer até a temperatura ambiente, foi agitada por 2 h, resfriada até -60°C,
e foi adicionado CuCN (74 mg, 0,8 mmol). Apdés 15 min., foi adicionado SiMe,ClI, (0,81
mL, 6,71 mmol). A mistura resultante foi deixada a aquecer até a temperatura ambiente,
foi agitada por 16 h. Foram adicionados H,O (5 mL) e hexano (200 mL), a fase orgénica
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foi separada, secada sobre MgSO,, passada através de silica gel e evaporada. O residuo
foi secado em vacuo. O produto foi usado sem purificagao.

RMN-'H (CDCl,, 20°C) &: 7,60-7,30 {grupos de m, 10H,
arila}; 6,72 (bs, 2H, -CH=); 3,87 (s); 3,86 (s) {2H, >CH-}; 3,12-2,89 (m); 2,14 (m) {12H,
-CHa-}; 2,33 (s); 2,27 (s) {6H, C-CH3}; 1,50 (s, 18H, -C(CHs)3); -0,10 (bs, 6H, Si-CHj).

b) Sintese de dicloreto de p-{bis-[n°-2-metil-4-(4-t-butilfenil)-1,5,6,7-tetrahidro-s-
indacen-1-iljdimetilsilanodiil} zirconio (IV). (A-1)

o dimetil[bis(2-metil-4-(4-t-butilfenil)-1,5,6,7-tetrahidro-s-
indacen-1-il)]silano obtido (4,65 g, 7,03 mmol) foi dissolvido em Et,O (40 mL), resfriado a
-40°C, e foi adicionado n-BuLi (1,6 M em hexano, 9,23 mL, 14,8 mmol). A mistura de
reacgdo foi deixada a aquecer até a temperatura ambiente, agitada por 3 h, e evaporada.
O p6 laranja-amarelo resultante foi suspenso em pentano (100 mL), resfriado até -60°C, e
foi adicionado ZrCl, (1,73 g, 7,39 mmol). Apés 5 min, foi adicionado Et;O (1 mL). A
mistura de reacdo foi deixada a aquecer até a temperatura ambiente com agitagao,
agitada por mais 16 h e filtrada. O po laranja-amarelo foi secado e foram adicionados
DME (90 mL) e LiCl (0,2 g), e a mistura resultante foi posta em refluxo com agitagao por 6
h. O solvente foi evaporado. A recristalizagédo do residuo a partir de Et,O levou a forma
racémica de metaloceno. O rendimento foi de 0,84 g (29%).

RMN-'H (CD,Cl,, 20°C) &: 7,44 (bs, 10H, Ph); 6,62 (s, 2H,
-CH=); 2,98-2,70; 2,00-1,91 (grupo de m, 12H, -CH,-); 2,18 (s, 6H, C-CH,); 1,34 (s, 18H,
-C(CHa)3); 1,30 (s, 6H, Si-CHjy).

Dicloreto de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-(p-tbutilfenil)-indenil) zirconio (rac-
Me,Si(2-Me-4-(4-tBuPh)ind),ZrCl;) (C-1)

- O dicloreto de rac-dimetilsilanodiilbis(2-metil-4-(p-tbutiifenil)-
indenil) zirconio (rac-Me,Si(2-Me-4-(4-tBuPh)Ind),ZrCl,) (C-1) foi preparado de acordo
com o pedido de patente internacional WO 98/40331 (exemplo 65).

Preparagédo do sistema catalitico suportado

6,3 g de SiO, foram colocados num frasco de fundo redondo
equipado com um agitador KPG e suspensos a 0°C em 30 mL de tolueno. Via um funil de
gotejamento, 15,1 mL de MAO foram lentamente adicionados a 0°C. Apés a adigéo, a
suspensao foi deixada a aquecer até a temperatura ambiente (RT), e entéo foi agitada
por 2 h. A mistura de reagéo foi posta num frasco de vidro agitado equipado com filtro
(tamanho P3), onde o solvente foi filtrado. O residuo foi suspenso em 20 mL de tolueno,
agitado por 15 min. & temperatura ambiente, e filtrado. O suporte foi suspenso em 20 mL
de tolueno e entdo levado até 80°C, e agitado por 30 min. nesta temperatura antes da
fitragem a quente. Novamente, o suporte foi suspenso em 20 mL de tolueno e entdo
levado até 80°C e agitado por 30 min. nesta temperatura antes da filtragem a quente. A
MAO/silica foi suspensa a 15°C em 20 mL de tolueno. Sob agitagdo, uma solugéo de 0,25
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mmol (207 mg, 40 umol/g de suporte) do metaloceno indicado na tabela 1 em 2 mL de
MAO e 2 mL de tolueno foi lentamente adicionado. A mistura de reag¢ao foi agitada por 1 h
a 15°C, e apés elevar a temperatura até 40°C, foi novamente agitada por 2 h. Entao, ela
foi filtrada. O sélido residual foi lavado 3 vexes a 60°C com 20 mL de tolueno cada uma
(agitagéo: 3 x 30 min.). Apds a ultima filtragdo, o produto de reagao foi transferido com um
pouco de tolueno para uma frita de vidro (tamanho P3) e filtrado novamente. O
catalisador foi transferido apds secagem a RT em alto vacuo até peso constante.
Exemplos de polimerizacdo 1 e 2 (polimerizagao multi-etapas)

Etapa a)

Uma autoclave de 2,5 L, previamente mantida de um dia
para o outro sob um fluxo de nitrogénio, foi adicionada com 2 mmol de trietilaluminio
(TEA) (como solugéo 10% p/v em hexano) como recuperador de reator. Também foram
alimentados 0,5 bar-g de propileno para evitar a insergao de ar no reator.

‘ Prepolimerizacao: 252 g de propileno foram alimentados a
autoclave a 0°C. O sistema catalitico foi injetado no reator e o propileno foi
prepolimerizado em 30°C por 5 min. No final desta etapa, a temperatura do reator foi
elevada de 30 a 70°C (em 10 min.).

Durante o aumento da temperatura também foram
alimentados 59 cm® de H,, correspondendo a 2,63 mmol de H,.

A polimerizagdo em volume de propileno nesta etapa foi
executada & pressdo de 30 bar-g e 70°C até que o propileno liquido fosse totalmente
consumido, e a pressdo dentro do reator comegasse a diminuir. Quando esta etapa se
completou, o tempo de polimerizagdo da matriz de PP foi registrado e a presséao foi
liberada até 0,1 bar-g de propileno; a0 mesmo tempo, a temperatura diminuiu para 30°C.
Etapa b)

Etileno e propileno, numa razdo molar de
etileno (C2)/propileno (C3) + etileno (C2) de 0,3, foram alimentados ao reator até atingir
uma pressdo de 21 bar-g e entdo a temperatura foi elevada até 60°C e a mistura de
etileno/propileno foi alimentada em pressdo constante até que 232 g de mondémeros
fossem consumidos.

Entéo o reator foi ventilado e resfriado até a temperatura
ambiente; assim, a reagdo foi cessada. O polimero foi coletado e secado em pressao
reduzida e 60°C.

O polimero resultante foi submetido a extragdo com xileno a
25°C de acordo com o procedimento descrito acima. A fragdo de polimero soltvel em
xileno a 25°C foi tomada como quantidade de copolimero de etileno-propileno produzida
no processo.

Os dados de polimerizagao sao relatados na tabela 1.
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TABELA 1
Ex. | Met Etapa a) Etapa b) C2epr X.S. .V. xs Tm
atividade atividade % peso | % peso dL/g °C
A kgep/geah kgepr/Geath THN
1 A-1 4.4 6,4 26,3 70,7 2,55 1563,2
2* | C1 2,5 2,3 21,0 65,9 0,71 1562,0

* comparativo; EPR: polimero de etileno-propileno; as atividades se referem ao
catalisador como um todo, i.e., metaloceno + MAO + silica

Exemplo de polimerizagéo 4 (polimerizagdo muilti-etapas)
Etapa a)

Uma autoclave de 2,5 L, previamente mantida de um dia
para o outro sob um fluxo de nitrogénio, foi adicionada com 2 mmol de trietilaluminio
(TEA) (como solugio 10% p/v em hexano) como recuperador de reator. Também foram
alimentados 0,5 bar-g de propileno para evitar a insergéo de ar no reator.

Prepolimerizagdo: 134 g de propileno foram alimentados a
autoclave a 0°C. O sistema catalitico foi injetado no reator e o propileno foi
prepolimerizado em 30°C por 5 min. No final desta etapa, a temperatura do reator foi
elevada de 30 a 80°C (em 10 min.).

Polimerizagdo de propileno em fase gasosa: esta etapa foi
executada a pressao de 21 bar-g e 80°C até que o 70 g de propileno fossem consumidos,
e a pressio dentro do reator comegasse a diminuir. Quando esta etapa se completou, o
tempo de polimerizagdo da matriz de PP foi registrado e a presséao foi liberada até 0,1
bar-g de propileno; ao mesmo tempo, a temperatura diminuiu para 30°C.

Etapa b)

Nos exemplos de 4 a 6, o procedimento usado nos
exemplos de 1 a 3 foi repetido exceto que a razdo molar de etileno propileno alimentado
(etileno (C2)/propileno (C3) + etileno (C2)) foi de 0,2 e a polimerizagéo na etapa b) foi
parada quando 232 g de mondmeros fossem consumidos. Os resultados séo relatados na
tabela 2.

TABELA 2
Ex. Met Etapa a) Etapa b) C2epr X.S. L.V. xs Tm
atividade atividade % peso | % peso dL/g °Cc
kgpp/gcath kgepr/gcat’h THN
4 A-1 0,5 3,6 14,2 79 2,83 154

* comparativo

EPR: polimero de etileno-propileno.

A partir da tabela 1, resulta claramente que a atividade de
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polimerizagdo do sistema catalitico com base no composto metaloceno do presente
invento mostra uma atividade superior aquela do composto metaloceno tendo a estrutura
mais préxima, tanto na polimerizacdo de etileno como na copolimerizagdo de
propileno/etileno. Além disso, o peso molecular do copolimero de propileno obtido com o
metaloceno do presente invento é consideravelmente mais alto.
Exemplo 6 homopolimerizagdo de propileno

Preparagdo do sistema catalitico

0,206 mmol de um dicloreto de metaloceno (A-1) foram
adicionados a temperétura ambiente a 4,33 mmo! de MAO (solugdo 30% em tolueno, de
Albermarle). A solugdo foi deixada de um dia para o outro a temperatura ambiente e foi
subsequentemente diluida com 10,9 mL de tolueno. A solugdo diluida foi cuidadosamente
adicionada a 10 g de silica (Sylopol 948, calcinado a 600°C, da empresa Grace). Deu-se
atencao particular a solugao colorida sendo uniformemente distribuidas sobre o material
de suporte. Apos 10 min., o frasco contendo a suspensao de catalisador foi conectado a '
uma linha de vacuo e secado até que o conteudo de material volatil tivesse sido reduzido
a menos de 5% em peso.
Homopolimerizagdo de propileno

As homopolimerizacées foram realizadas em um reator de
10 L carregado com 3,5 kg de propeno liquido. O reator foi tornado inerte por meio de
nitrogénio antes de ser carregado. 8 mL de uma solugdo 20% em peso de trietilaluminio
em Exxsol (da empresa Witco) foram introduzidos no reator e a mistura foi agitada a 30°C
por 15 min. Uma suspensao do respectivo catalisador como indicado na tabela 3 em 20
mL de Exxsol foi introduzida no reator. A temperatura do reator foi aumentada até 65°C e
mantida nesta temperatura por 60 minutos. As polimeriza¢gées foram interrompidas pela
ventilagdo do reator. Os polimeros foram secados de um dia para o outro sob pressao
reduzida antes de serem analisados.

Os resultados de polimerizagao sao relatados na tabela 3.

TABELA 3

Ex. Met. | Quantidade de | Atividade Mw Mw/Mn Tm X.S.

_ cat. (mg) (kg/geah) | (10° g/mol) °C %
1 A-1 608 1,7 1200 39 1534 0,06

Exemplos de polimerizagdo de 7 a 13 - copolimerizagdo de propileno/etileno
Etapa a)

Uma autoclave de 11,7 L, previamente mantida de um dia
para o outro sob fluxo de nitrogénio, foi adicionada com 8 mmol de triisobutilaluminio
(TIBA) (como 20% p/p em Exxsol, 0,77 mol/L) como recuperador de reator. A autoclave
foi preenchida com 550 g de propileno e 70 mg de hidrogénio.

Ainda a temperatura ambiente, o sistema catalitico obtido
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como descrito acima (o metaloceno usado é o A-1, quantidades indicadas na tabela 4) foi
injetado no reator usando mais 150 g de propileno liquido.

A temperatura foi aumentada para 40°C, em de 2 a 3
minutos, e o propileno foi polimerizado nesta temperatura por 5 minutos.

Etapa b)

No final da etapa de prepolimerizagdo o monémero estava
totalmente consumido. O reator foi preenchido com mistura de mondmeros de
etileno/propileno fresca e a temperatura foi aumentada até 60°C a fim de se alcangar a
pfesséo de polimerizagdo desejada (21 bar-g). Esta etapa precisou de cerca de 10 min.
Etapa c)

A mistura de etileno/propileno foi alimentada em presséo
constante por 60 minutos. Entdo o reator foi ventilado e resfriado até a temperatura
ambiente: assim, a reacéo foi parada. O polimero foi coletado e secado em presséo
reduzida e 60°C.

' O polimero resultante foi submetido a extragao com xileno a
25°C de acordo com o procedimento descrito acima. A fragcdo de polimero soluvel em
xileno a 25°C foi considerada como a quantidade de copolimeros de etileno-propileno
produzida no processo. Os dados de polimerizagéo séo relatados na tabela 4.

TABELA 4

Ex. | A-1 | Razdo molar | C3 alimentado | C2 alimentado | Atividade C2 (AYA
mg Al/lZr [e]] % p [ka/gz/h] % p dL/g

7 1.1 285 703 45 5979 43,6 3,7

8 1,1 285 703 30 5576 32,0 3,8

9 1,2 285 699 73 1395 57,0 3,7

10 1,3 262 700 30 3311 21,8 3,7
11 1,0 262 698 61 2437 49,0 3.7
12 | 09 262 697 21 3135 | 153 | 38
13 | 09 262 698 13 1302 8,5 3,8

C3 = propileno; C2 = etileno.
Nos exemplos de 7 a 13 é mostrado que o peso molecular
do polimero n&o se altera substancialmente com o aumento do teor de etileno.
Exemplos de polimerizagdo de 14 a 24 - polimerizagdo de propileno em lama com
hidrogénio
O sistema catalitico foi preparado de acordo com o exemplo
6 acima usando A-1.
Homopolimerizagdo de propileno.

As homopolimerizagdes foram realizadas em um reator de
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10 L carregado com 3,5 kg de propeno liquido. O reator foi tornado inerte por meio de
nitrogénio antes de ser carregado. 8 mL de uma solugado 20% em peso de trietilaluminio
em Exxsol (da empresa Witco) foram introduzidos no reator e a mistura foi agitada a 30°C
por 15 min. Uma quantidade indicada na tabela 5 do sistema catalitico em 20 mL de
Exxsol foi introduzida no reator. A temperatura do reator foi aumentada até 65°C e
mantida nesta temperatura por 60 minutos. As polimerizagdes foram interrompidas pela
ventilagdo do reator. Os polimeros foram secados de um dia para o outro sob pressdo
reduzida antes de serem analisados.

TABELA 5
Exemplo catalisador H, Atividade I.V. calc
[mg] [NL] (kg/gz/h] THN [g/dL]

14 78,9 5 22068 3

15 80,9 2,5 10325 3,7
16 81,9 1,2 4345 4,6
17 78,9 5 22926 2,3
18 62,6 7 17945 1,8

Na tabela 5 é mostrado que os compostos metalocenos
objeto do presente invento aumentam sua atividade de forma consideravel quando é
adicionado hidrogénio, mas ao mesmo tempo o peso molecular do polimero obtido ainda
estd num nivel industrial aplicavel.
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Reivindicagdes
1. "Composto metaloceno em ponte", caracterizado pelo

fato de ter formula (l)

em que

M é um atomo de um metal de transicdo escolhido dentre aqueles pertencentes aos
grupos 3, 4 ou aos grupos lantanideos ou actinideos da Tabela Periédica dos
Elementos;

X, iguais ou diferentes entre si, € um atomo de hidrogénio, um atomo de halogénio,
um grupo R, OR, OR'O, OSO,CF; OCOR, SR, NR; ou PR, em que R & um radical
linear ou ramificado, ciclico ou aciclico, alquila C4-Ca,, alcenila C,-Cyg, alcinila C,-Cy,
arila Cg-Cy4, alquilarila C;-C4 ou arilalquila C;-Cs; opcionalmente contendo
heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos
Elementos; e R' é radical um alquilideno C;-Cy, arilideno C¢-Cyp, alquilarilideno C;-
C.o, arilalquilideno C;-Cy;

L € um grupo em ponte divalente escolhido dentre radicais alquilideno C;-Cy,
cicloalquilideno C3-C,, arilideno Cs-Cy, alquilarilideno C;-Cy, arilalquilideno C;-Cy,
opcionalmente contendo heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a 17 da
Tabela Periddica dos Elementos, ou € um radical sililideno contendo até 5 atomos de
silicio;

R' & um radical hidrocarboneto C;-C, linear opcionaimente contendo heteroatomos
pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Peridédica dos Elementos, tal como um
radical metila ou etila ou um radical a-ramificado arila ou arilalquila contendo de 2 a
20 atomos de carbono opcionaimente contendo atomos de O, N, S, P e Se;

R? e R® sdo parte de um anel de 4 a 7 membros condensado ao anel benzeno da
porgao indenila; a valéncia de cada atomo que forma dito anel sendo substituida com
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radicais R'®, em que R'®, iguais ou diferentes entre si, sdo atomos de hidrogénio ou
radicais hidrocarbonetos C;-C.o;

- R* é um atomo de hidrogénio ou um radical hidrocarboneto C,-C4, opcionalmente
contendo heteroatomos pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Peridédica dos
Elementos;

-~ W é um anel aromatico de 5 ou 6 membros que pode conter heteroatomos
pertencentes aos grupos de 13 a 16 da Tabela Periddica dos Elementos; a valéncia
de cada atomo de dito anel é substituida com atomos de hidrogénio ou pode ser
opcionalmente substituida com grupos R®, em 'que R®, iguais ou diferentes entre si,
sdo radicais hidrocarbonetos C;-C,, opcionalmente contendo heteroatomos
pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos.

2. "Composto", de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo fato que M é zirconio, titdnio ou hafnio; X € um atomo de hidrogénio,
um atomo de halogénio, um grupo OR'O ou R; L é Si(R"), em que R é um radical linear
ou ramificado, ciclico ou aciclico, alquila C4-Cs, alcenila C,-Cyo, alcinila C,-Cyp, arila Ce-
Cso, alquilarila C;-Cy4 ou arilalquila C;-Cyy; R' & um radical alquila C4-Cy linear.

3. "Composto"”, de acordo com as reivindicagdes 1 ou 2,
caracterizado pelo fato que R? e R® sdo parte de um anel de 5 ou 6 membros
condensado ao anel benzeno da porg¢éo indenila; dito anel sendo substituido com radicais
R'® em que R' é um atomo de hidrogénio ou um radical alquila C4-Cy linear ou
ramificado; R* € um atomo de hidrogénio ou um radical alquila C4-C;, ou arila C¢-Cao.

4. "Composto”, de acordo com as reivindicagbes de 1 a 3,
caracterizado pelo fato que W é escolhido dentre o grupo compreendendo as seguintes
por¢des de férmulas (Wa), (Wb) e (Wc):

(Wa) (Wb) (We)
em que o * representa o ponto em que a porgdo se liga a por¢cdo indenila do
composto de férmula (1);
- R®% R’, R R° e R, iguais ou diferentes entre si, sdo atomos de hidrogénio ou
radicais hidrocarboneto C;-C4 opcionalmente contendo heteroatomos pertencentes
aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos;
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- Z' é um atomo de nitrogénio ou um grupo CR'%; Z? é um atomo de nitrogénio ou um
grupo CR® Z*® é um atomo de nitrogénio ou um grupo CR’: Z* & um &tomo de
nitrogénio ou um grupo CR® Z° é um atomo de nitrogénio ou um grupo CR®; desde
que n&o mais que dois grupos dentre Z', Z2, Z°, Z* e Z° sdo0 atomos de nitrogénio;

- Z° é um atomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um grupo NR' ou um grupo CR™;
Z’ é um atomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um grupo NR' ou um grupo CR';
Z® é um atomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um grupo NR' ou um grupo CR'®;
Z° é um atomo de oxigénio, um atomo de enxofre, um grupo NR'® ou um grupo CR';

- 2" & um atomo de nitrogénio ou um atomo de carbono que se liga a por¢ao indenila
da estrutura de formula (1); com a condi¢éo de que ndo mais que 1 grupo dentre Z°,
Z’, 2° Z° ou Z" seja um atomo de enxofre, um atomo de oxigénio ou um grupo
contendo nitrogénio escolhido dentre NR'™, NR'™ NR', NR'™, e um atomo de
nitrogénio;

- R® R R"™eR'", iguais ou diferentes entre si, sdo atomos de hidrogénio ou radicais
hidrocarbonetos C;-C4 opcionalmente contendo heterodtomos pertencentes aos
grupos de 13 a 17 da Tabela Periddica dos Elementos.

5. "Composto”, de acordo 6om as reivindicagdes de 1 a 4,
caracterizado pelo fato que W tem férmula (Wa) e R’ é um radical alquila C4-Cy, € R,
R® R® e R® sao atomos de hidrogénio.

6. "Composto", de acordo com as reivindicacées de 1 a 4,
caracterizado pelo fato que W tem formula (Wa) e R' e R® s3o radicais alquila C;-Cyo, €
R® R’ e R® sao atomos de hidrogénio.

7. "Composto", de acordo com as reivindicagées de 1 a 4,
caracterizado pelo fato que W tem féormula (Wa) e R®, R” e R® sao radicais alquila C1-Cao,
e R e R® sao atomos de hidrogénio.

8. "Composto", de acordo com as reivindicagbes de 1 a 4,
caracterizado pelo fato que W tem formula (Wa) e R'®, R, R”, R® e R® s&o atomos de
hidrogénio.

9. "Composto", de acordo com as reivindica¢des de 1 a 8,
caracterizado pelo fato que W tem férmula (Wb) e Z' & um atomo de nitrogénio e Z2, Z°,
Z* e Z° s3o respectivamente CR®, CR’, CR® e CR®, em que os significados de R®, R7, R® e
R® sdo definidos nas reivindicagdes de 1 a 8.

10. "Composto", de acordo com as reivindicagdes de 1 a 8,
caracterizado pelo fato que W tem formula (Wb) e Z° é um atomo de nitrogénio e 2, Z2,
Z* e Z° s3o respectivamente CR', CR®, CR® e CR®, em que os significados de R'’, R?, R®
e R® so definidos nas reivindicagdes de 1 a 8.

11. "Composto”, de acordo com as reivindicagbes de 1 a 8,
caracterizado pelo fato que W tem férmula (Wb) e Z* é um atomo de nitrogénio e Z', Z°,
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Z* e Z° sao respectivamente CR'®, CR’, CR® e CR?, em que os significados de R"’, R”, R®
e R® s3o definidos nas reivindicagdes de 1 a 8.

12. "Composto"”, de acordo com as reivindicagdes de 1 a 4,
caracterizado pelo fato que W tem férmula (Wc), Z° é um atomo de oxigénio, um atomo
de enxofre, um grupo NR' e Z7, Z8 Z° e Z'° sdo respectivamente grupos CR™, CR',
CR'® e um atomo de carbono, em que R' é um radical alquila C;-Cy tal como metila ou
etila; e R'® e R'® sao atomos de hidrogénio.

13. "Composto”, de acordo com a reivindicagdo 12,
caracterizado pelo fato que Z° é um atomo de oxigénio ou um atomo de enxofre.

14. "Composto", de acordo com as reivindicagdes de 1 a 13,
caracterizado pelo fato de ter formula (ll) ou (lla)

‘RM

(1) (t1a)
em que M, L, X, R', R R", R® R’, R®, R" R", R'" e R® tém o significado relatado nas
reivindicacbes de 1 a 7 e R" e R', iguais ou diferentes entre si, sdo atomos de
hidrogénio ou radicais hidrocarbonetos C;-C4 opcionalmente contendo heteroatomos
pertencentes aos grupos de 13 a 17 da Tabela Periédica dos Elementos.

15. "Sistema catalitico para a polimerizagdo de olefinas",
caracterizado pelo fato de ser obtenivel contatando:

a) um composto metaloceno de formula (I) como descrito nas reivindicagdes de 1 a
14;
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b) pelo menos um alumoxano ou um composto capaz de formar um cation
alquilmetaloceno; e

c) opcionalmente um composto organoaluminio.

’ 16. "Sistema catalitico”, de acordo com a reivindicagéo 15,
caracterizado pelo fato de adicionalmente compreender

d) um suporte inerte.

17. "Processo para preparar um polimero de a-olefina",
caracterizado pelo fato de compreender contatar sob condigdes de polimerizagdo uma
ou mais a-olefinas de férmula CH,=CHA em que A é hidrogénio ou um radical alquila C;-
C,0, Na presenca de um sistema catalitico como descrito nas reivindicagdes 9 e 10.

18. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 17,
caracterizado pelo fato que as a-olefinas sdo etileno, propileno e buteno-1.

19. "Processo”, de acordo com as reivindicagdes 17 ou 18,
caracterizado pelo fato de ser para a preparacdo de copolimeros de propileno
compreendendo a etapa de contatar, sob condi¢des de polimerizagao, propileno com uma
ou mais a-olefinas de férmula CH,=CHA', em que A' é hidrogénio ou um radical alquila
C,-C,, na presencga de um sistema catalitico como descrito nas reivindicagdes 9 e 10.

20. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 19,
caracterizado pelo fato que a a-olefina € etileno ou buteno-1.

21. "Processo", de acordo com as reivindicagdes 13 ou 14,
caracterizado pelo fato de ser executado em lama ou em fase gasosa.

22. "Processo de  polimerizagdo  multi-estagios”,
caracterizado pelo fato de compreender as seguintes etapas:

a) polimerizar propileno com opcionalmente etileno ou uma ou mais olefinas de formula
CH,=CHA', em que A" & hidrogénio ou um radical alquila C,-C, na presenga de um
sistema catalitico como descrito nas reivindicagées 9 e 10;

b) contatar, sob condigées de polimerizagao, propileno com etileno ou uma ou mais a-
olefinas de féormula CH,=CHA', e opcionalmente com um dieno nio conjugado, na
presenca do polimero obtido na etapa a) e opcionalmente na presenga de um
composto organoaluminio adicional,

desde que o polimero produzido na etapa a) seja diferente do copolimero produzido na

etapa b) para quantidade de unidades derivadas de comondémero ou estrutura de

unidades derivadas de comonémero; em que a quantidade de polimero obtida na etapa

a) varia de 2 a 98% em peso do polimero obtido no processo global e a quantidade de

polimero obtida na etapa b) varia de 98 a 2% em peso do polimero obtido no processo

global.

23. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 22,
caracterizado pelo fato que a etapa a) compreende adicionalmente uma etapa de
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prepolimerizagao a-1).

24. "Processo", de acordo com as reivindicagdes 22 ou 23,
caracterizado pelo fato que na etapa a) é produzido homopolimero de propileno ou
copolimero de propileno/etileno e na etapa b) €& produzido um copolimero de
propileno/etileno.

25. "Processo de polimerizagdo  multi-estagios",
caracterizado pelo fato de compreender as seguintes etapas:
al) polimerizar propileno com opcionalmente etileno ou uma ou mais olefinas de formula

CH,=CHA', em que A' & hidrogénio ou um radical alquila C,-C, na presenca de um
sistema catalitico como descrito nas reivindicagdes 9 e 10;
b1) contatar, sob condigées de polimerizagao, etileno com propileno ou uma ou mais a-
olefinas de férmula CH,=CHA', e opcionalmente com um dieno nao conjugado, na
presenga do polimero obtido na etapa a) e opcionalmente na presenga de um
composto organoaluminio adicional,
desde que o polimero produzido na etapa a1) seja diferente do copolimero produzido na
etapa b1) para quantidade de unidades derivadas de comondémero ou estrutura de
unidades derivadas de comonémero; em que a quantidade de polimero obtida na etapa
al) varia de 2 a 98% em peso do polimero obtido no processo global e a quantidade de
polimero obtida na etapa b1) varia de 98 a 2% em peso do polimero obtido no processo
global.

26. "Processo”, de acordo com a reivindicagido 25,
caracterizado pelo fato que a etapa a1) compreende adicionalmente uma etapa de
prepolimerizagao a1-1).

27. "Processo"”, de acordo com as reivindicagdes 25 ou 26,
caracterizado pelo fato que na etapa a1) é produzido homopolimero de propileno ou
copolimero de propileno/etieno e na etapa b1) é produzido um copolimero de
etileno/buteno-1.

28. "Processo", de acordo com as reivindica¢bes de 23 a 27,
caracterizado pelo fato que o teor de polimero obtido na etapa a) ou etapa a1) variade 5
a 90% em peso do polimero produzido no processo global.

, 29. "Processo", de acordo com as reivindicagdes de 23 a 28,
caracterizado pelo fato que a etapa b) ou etapa b1) é executada em fase gasosa.

30. "Processo", de acordo com as reivindicagdes de 23 a 29,
caracterizado pelo fato que a etapa a) ou etapa a1) é executada em fase gasosa ou em
lama.

31. "Processo", de acordo com a reivindicagdo 17,
caracterizado pelo fato de ser realizado na presenga de hidrogénio.
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Resumo
Compostos metalocencs. O presente invento se refere a
um composto metaloceno em ponte de férmula (1)

em que: M é um atomo de um metal de transigdo; X € um atomo de hidrogénio, um atomo
de halogénio, ou um grupo baseado em hidrocarboneto; R' & um radical hidrocarboneto
C,-Cao; R? € R® formam juntos um anel condensado de 3 a 7 membros; R* & um atomo de
hidrogénio ou um radical hidrocarboneto e W & um anel aromatico de 5 ou 6 membros.
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