(1 P1 0712045-9 B1 T

(22) Data do Depésito: 05/06/2007

Replblica Federativa do Brasil (45) Data de Concesséo: 08/05/2018

Ministério da Industria, Comércio Exterior
e Servigos
Instituto Nacional da Propriedade Industrial

(54) Titulo: PROCESSO PARA A PRODUCAO DE UM COPOLIMERO DE ETILENO ALFA-OLEFINA
(51) Int.Cl.: COSF 210/16

(30) Prioridade Unionista: 27/06/2006 US 60/816,840
(73) Titular(es): UNIVATION TECHNOLOGIES, LLC

(72) Inventor(es): JAMES M. FARLEY; CHRISTOPHER R. DAVEY; RAINER KOLB; MARK. P.
OSSOWSKI



1/49

"PROCESSO PARA A PRODUCAO DE UM COPOLIMERO DE ETILENO
ALFA-OLEFINA"

Campo da Invencao

[0001] A presente 1invencdao em geral refere-se a um
processo para a manufatura de poliolefinas em reatores de
polimerizagdo com leito fluidizado de fase gasosa e as
poliolefinas fabricadas através do mesmo.

Antecedentes

[0002] Avancos recentes na tecnologia de polimerizacdo
e catadlise tém resultado na habilidade de se produzir
muitos polimeros novos com propriedades fisicas e
gquimicas Uteis em uma ampla variedade de aplicacdes e
produtos superiores. Independentemente destes avancgos
tecnoldédgicos na industria das poliolefinas, problemas
comuns ainda continuam persistindo, assim como novos
desafios estdo aparecendo.

[0003] Os avancgos na tecnologia de polimerizacao
geraram processos mais eficientes, altamente produtivos e
economicamente melhores. O desenvolvimento de sistemas
catalisadores com atividade em um uUnico sitio ilustra de
forma caracteristica tais avancgos. Demonstrou-se que O0S
catalisadores com atividade em um Unico sitio séao
altamente uteis na preparacao das poliolefinas,
produzindo copolimeros relativamente homogéneos com boas
taxas de polimerizacéo, permitindo que se possa
customizar as propriedades finais do polimero produzido.
Ao contrario das composicdes catalisadoras Ziegler—-Natta
tradicionais, as composicdes catalisadoras com atividades
em Unico sitio contém compostos cataliticos nos gquais
cada molécula da composicdo catalisadora contém um ou
apenas alguns sitios de polimerizacdo. Os metalocenos sao

0s mais bem-conhecidos tipo de precursores de
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catalisadores com atividade em um uUnico sitio, sendo
complexos de coordenacdo organometdlico contendo um ou
mais particulas ligadas através de ligagdes pi (por
exemplo, grupos cicloalcadienila) em associagdao com um
dtomo metdlico dos grupos IIIB a VIII ou da série dos
lantanideos da Tabela Peridédica dos elementos.

[0004] Ha um grande interesse na industria com relacéo
ao desenvolvimento de novos e melhores sistemas
catalisadores metalocénicos, e quanto ao desenho de
sistemas catalisadores para producdo de novos polimeros
para melhorar sua operabilidade ou processabilidade, e
para melhorar a produtividade do catalisador. As
varidveis do catalisador metalocénico incluem o &tomo do
mesmo, os ligantes ou as particulas ligadas por ligacdes
pi associadas ao 4atomo de metal, o tipo de suporte
utilizado para o catalisador, assim como qualgquer
ativador do catalisador e a reducdo da razao do
catalisador ou dos precursores para o catalisador.

[0005] Infelizmente, melhorar a produtividade,
operabilidade, processabilidade e o custo de um processo
de polimerizacao significa superar uma série de
obstdculos, especialmente quando se estd introduzindo um
novo catalisador. Algumas destas questdes sdao discutidas
em patentes e registros publicados de patentes incluindo:
a U.S. Patent N2 6.339.134, a qual discute formas de
melhorar as propriedades de fusao dos polimeros
produzidos com metalocenos; a U.S. Patent N¢ 6.987.152, a
qual discute o efeito da entrada de 1impurezas no
processo; a U.S. Patent N¢ 6.914.027, a qual discute a
producdo de finas cobertura/forracdo, e seus problemas
relacionados a transferéncia de calor; e a U.S. Patent

Application Publication N¢ 2005/0137364, a qual discute
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problemas associados a retirada de calor do reator de
polimerizacdo; cada uma das quais é aqui incorporada como
referéncia. Cada uma dessas referéncias descreve
problemas comuns encontrados gquando se 1insere um novo
catalisador ao processo devido a imprevisibilidade quanto
aos resultados associados a um novo catalisador ou
sistema catalisador.

[0006] Por exemplo, a processabilidade dos metalocenos
e dos polietilenos catalisados do tipo metalocénico (mPE)
¢ habitualmente diferente daquela dos polietilenos
produzidos através de processos de polimerizacdo em alta
pressdo ou através de processos com outros catalisadores,
tais como com catalisadores do tipo Ziegler-Natta. Por
exemplo, o©0s mPEs comumente apresentam uma distribuicao
estreita do peso molecular, a qual tende a tornd-los mais
dificeis de processar. Geralmente, gquanto mais ampla a
distribuicdo do peso molecular do polimero, mais facil é
o processamento do polimero. Estes exemplos ilustram os
desafios a serem enfrentados ao se comercializar um novo
sistema catalisador.

[0007] Geralmente, estes mPEs requerem maior forcga-
motor e produzem uma maior pressao de extrusdo para se
equipararem a taxa de extrusdo dos LDPEs. Os mPEs tipicos
também apresentam uma baixa resisténcia de fusdo, a qual,
por exemplo, afeta de forma adversa a estabilidade da
bolha durante a extrusdo de peliculas tubulares, além
deles serem propensos a fraturas por fusdo em niveis
comerciais de c¢isalhamento. Por outro lado, os mPEs
exibem muitas propriedades fisicas superiores em relacao
aos LDPEs.

[0008] Adicionalmente, as condicdes de reator e o

catalisador empregado da polimerizacdo afetam uma série
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de propriedades fisicas e quimicas do polimero, incluindo
O seu peso molecular, a distribuicao do peso molecular, a
distribuicdo de sua composicdo, sua cristalinidade e
ponto de fusdo, e o contetdo a ser extraido (por exemplo,
hexanos extraiveis), dentre outros. Além das inUmeras
varidveis de controle do processo referentes ao reator e
aos reagentes as quais podem ser manipuladas durante a
producdo, as propriedades do produto polimérico também
podem variar de acordo com a estrutura e a formulacadao do
catalisados. O atomo de metal e os ligantes (particular
ligadas através de ligacdes PI) formando o complexo
metalocénico podem afetar as propriedades do produto
polimérico formado. A arquitetura da base, o numero de
grupos funcionais da base (tais como grupos - OH em
silica), a carga do ativador e a carga de catalisador
pré-impregnada também podem afetar o produto formado.

[0009] Os consumidores finais comumente desejam
aperfeicoamentos ou um equilibrio de varias propriedades
de um determinado polimero. Dentre estas estdo inclusos o
ponto de fusdo para uma dada densidade, propriedades de
corte, resisténcia ao impacto e a tensdo, as propriedades
de selamento térmico ("Heat Seal”) e de alinhamento
térmico ("Hot Tack"), e outras. Existe, por exemplo, um
forte desejo na indUstria para melhorar as propriedades
de selamento térmico e alinhamento térmico. Deseja-se
particularmente reduzir a temperatura de selamento
térmico, alargar a Janela de alinhamento térmico e
aumentar a resisténcia do alinhamento térmico, mantendo
niveis reduzidos de extraiveis a fim de se enquadrar aos
requerimentos regulatdérios para embalamento de alimentos.
Estes aperfeicoamentos sao comumente alcancados através

da reducdo da densidade da resina do pelicula. Isto,
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contudo, pode afetar de forma negativa as outras
propriedades do pelicula tais como a resisténcia ao
rasgo, a resisténcia a impactos perfuratdérios, a rigidez,
além de reduzir a temperatura de fusdo do pelicula.
Adicionalmente, para se obter boa claridade, baixa
opacidade e melhor processabilidade, as resinas
metalocénicas sao comumente misturadas a LDPE de alta
pressao, aumentando os custos de producao.

[0010] Outras referéncias que contextualizam a
invencdo incluem a EP 1 300 240 A, o WO 1996/00245, o WO
2003/008468, a WO 2003/093332, a WO 2004/000919, as U.S.
Patent Application Publication N2 2005/0058847,
2005/054791 e 2005/288443.

[0011] Dessa forma, existe uma demanda para
aperfeicoamentos do processo, incluindo a tecnologia do
catalisador, a qual melhora a operabilidade do processo,
as propriedades dos polimeros e/ou a processabilidade dos
polimeros. H& também uma demanda por catalisadores
metalocénicos que permitam uma maior flexibilidade do
processo, de forma que o metaloceno possa ser utilizado
para produzir diversos graus de densidade e fluxos em
fusdo, minimizando as transicdes de catalisador ao mesmo
tempo em gque atenda as especificagdes do produto para
usos finais especificos tais como a rotomoldagem e a
moldagem por injecgéo.

Sumdrio da Invencao

[0012] Sob um de seus aspectos, as concretizagdes aqui
descritas referem-se a um copolimero de etileno de alfa-
olefina formado através da reagcdao de pelo menos um
catalisador metalocénico, formado através da reacdo de
pelo menos um catalisador metalocénico com suporte, um

etileno e uma alfa-olefina em um reator de fase gasosa,
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de forma que o copolimero apresente as seguintes
propriedades: densidade entre 0,890 e 0,970 g/cc; indice
de fusédo entre 0,7 e 200 dg/min; razdo do indice de fuséo
inferior a 30; wvalor de ESCR superior a 1.000 horas; e um
médulo secante a 1% superior a 517 MPa (75.000 psi).

[0013] Sob um outro aspecto, as concretizacdes aqui
descritas referem-se a um processo para a produgao de um
copolimero de etileno de alfa-olefina envolvendo: a
polimerizacdo do etileno e de uma alfa-olefina através da
reacao do etileno e da alfa-olefina com um catalisador
metalocénico em um reator de fase gasosa a uma pressao de
reator entre 70 KPa (0,7 e 79 bar) e uma temperatura de
reator wvariando de 20 a 150°C a fim de formar um
copolimero de etileno de alfa-olefina, onde o copolimero
de etileno alfa-olefina satisfaz as seguintes condigdes:
densidade entre 0,890 g/cc e 0,970 g/cc; indice de fuséao
entre 0,7 dg/min e 200 dg/min; razdo de indice de fuséo
inferior a 30; wvalor de ECSR superior a 1.000 h; e um
médulo secante a 1% superior a 517 MPa (75.000 psi).

[0014] Sob um outro aspecto, as concretizacdes aqui
descritas referem-se a um copolimero de etileno alfa-
olefina formado através da reacdo de pelo menos um
catalisador metalocénico com suporte, um etileno e uma
alfa-olefina em um reator de fase gasosa, de forma que o
copolimero possua as seguintes propriedades: densidade
entre 0,930 g/cc e 0,970 g/cc; indice de fusdo entre 10
dg/min e 200 dg/min; razdo de indice de fusdo entre 10 e
25; peso parcial superior a 3 g e comprimento parcial
superior a 38 cm em um teste de fluxo espiral, e; uma
viscosidade de cisalhamento zero inferior a 150 Paes.

[0015] Sob um outro aspecto, as concretizacgdes aqui

descritas referem—-se a um processo para a produgao de um
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copolimero de etileno alfa-olefina envolvendo:
polimerizacgdo do etileno e de uma alfa-olefina através da
reacdao do etileno e da alfa-olefina com um catalisador
metalocénico e um reator de fase gasosa a uma pressao de
reator entre 70 KPa e 7 MPa (0,7 e 70 bar) e a uma
temperatura de reator variando de 20 a 150°C a fim de
formar um copolimero de etileno de alfa-olefina, onde o
copolimero de etileno alfa-olefina satisfaz as seguintes
condigdes: densidade entre 0,930 g/cc e 0,970 g/cc;
indice de fusdo entre 10 dg/min e 200 dg/min; razdo de
indice de fusao entre 10 e 25; peso parcial superior a 3
g e comprimento parcial superior a 38 cm em um teste de
fluxo espiral, e; uma viscosidade de cisalhamento zero
inferior a 150 Pae*s.

[0016] Outros aspectos e vantagens da invencdo se
tornardo aparentes a partir das descricdes a seguir e das
reivindicacdes anexas.

Breve Descrigdo das Figuras

[0017] A figura 1 apresenta os resultados da CRYSTAF
("crystallization analysis fractionation") para as
concretizagdes do copolimero produzido com metaloceno da
presente invencdo em comparacdo com oS copolimeros
produzidos com catalisadores Ziegler-Natta de densidades
similares e/ou indices de fusdo similares.

Descricado Detalhada

[0018] Em um destes aspectos, as concretizacdes da
invencado referem-se aos catalisadores metalocénicos e aos
processos para a producdo de polimeros. As concretizacdes
desta invencao referem-se particularmente a
aperfeicoamentos na producdo de copolimeros de etileno
alfa-olefina assim como nas propriedades do copolimero de

etileno alfa-olefina resultante.
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[0019] Em outras concretizacdes, a invencdo refere-se
aos catalisadores metalocénicos e a processos de
polimerizacdo para a produgao de um polimero possuindo
maior resisténcia a ruptura por estresse. Em outras
concretizacgdes, a invencdo refere-se ao metaloceno de
processabilidade melhorada. Ainda em outras
concretizacdes, a 1invencdo se refere ao metaloceno
possuindo numero reduzido de hexanos extraiveis.

Compostos Catalisadores Metalocénicos

[0020] Os compostos catalisadores metalocénicos
conforme aqui descritos incluem compostos "half sandwich"
e "full sandwich" com um ou mais ligantes Cp
(ciclopentadienila e ligantes isolobais a
ciclopentadienila) ligados a pelo menos um adtomo de metal
do grupo 3 ao grupo 12, e com um ou mais grupos de saida
ligados ao atomo de metal. Dagqui em diante, estes
compostos serao chamados "metalocenos" ou "componentes de
catalisadores metalocénicos". O componente catalisador
metalocénico pode estar suportado em um material de
suporte, conforme descrito mais abaixo, e pode estar
suportado com ou sem um outro componente catalisador. Em
uma concretizacao, o) componente ou 0os componentes
catalisadores metalocénicos da invencgdo sao representados
pela férmula (I):
Cp*Cp"MX, (1)

onde M ¢é um 4tomo de metal selecionado do grupo
consistindo nos A&tomos pertencentes aos grupos de 3 a 12
e ao Grupo dos lantanideos em uma concretizacdo. Em
outras concretizagdes, M pode selecionado dentre os
dtomos Ti, Zr, Hf. Ainda em outras concretizacdes, M é um
dtomo de hafnio (Hf). Cada grupo X de saida estd ligado

gquimicamente a M; cada grupo Cp estd gquimicamente ligado
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a M; sendo n igual a 0 ou um numero inteiro de 1 a 4,
sendo 1 ou 2 em uma concretizagdo em particular.

[0021] Os ligantes Cp sao um ou mais anéis ou sistemas
anelares dos quais pelo menos uma porcao inclui sistemas
ligados através de ligagdes 1, tais como ligantes
cicloalcadienila e andlogos heterociclicos. 0Os ligantes
Cp sédo distintos dos grupos de saida ligados ao composto
catalisador de forma que nao estejam altamente
suscetiveis a substituicdo ou a reacgdes de subtracdo. Os
ligantes representados por CpA e CpB na férmula (I) podem
ser ligantes ciclopentadienilas ou ligantes isolobais a
ciclopentadienila similares ou diferentes, ambos os quais
podem conter heterodtomos e ambos os quais podem ser
substituidos por pelo menos um grupo R. Exemplos nédo-
limitantes de grupos R substituintes incluem os grupos
selecionados dentre radicais de hidrogénio, alquilas,

alquenilas, alquinilas, cicloalquilas, arilas, acilas,

aroilas, alcoxilas, ariloxilas, alquiltidis,
dialgquilaminas, alquilamidas, alcoxicarbonilas,
ariloxicarbonilas, carbamoilas, alquil- e dialquil-

carbamoilas, aciloxilas, aquilaminas, aroilaminas, e

combinac¢cdes dos mesmos. Em uma concretizacao, CpA e CpB

sao selecionados de forma independente do grupo

consistindo em ciclopentadienilas, indenilas,
tetrahidroindenilas, fluoroenilas, e derivados
substituidos de cada uma das mesmas. (Conforme aqui

utilizado, o termo "substituido" significa que o referido
grupo possuil pelo menos uma particula no lugar de um ou
mais hidrogénios em qualgquer posigdao, gquais moléculas sao
selecionadas de tais grupos como radicais halogénios (por
exemplo, Cl, F, Br), grupos hidroxila, grupos carbonila,

grupos carboxila, grupos amina, grupos fosfina, grupos
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alcoxila, grupos fenila, grupos naftila, grupos Ci; - Cig
alquila, grupos C; - Ci;9 algquenila, e combinacdes dos
mesmos. Exemplos de alguilas e arilas substituidas

incluem, porém nado se limitam a, radicais acila, radicais
alquilamina, radicais alcoxila, radicais ariloxila,

radicais alquiltio, radicais dialgquilamina, radicais

alcoxicarbonila, radicais ariloxicarbonila, radicais
carbamoila, radicais alquil- e dialquil-carbamoila,
radicais aciloxila, radicais acilamina, radicais

arilamina, e combinacdes dos mesmos.

[0022] Em uma concretizacdo, cada grupo de saida X na
férmula (I) acima pode ser selecionado de forma
independente dentre o) grupo consistindo em ions
halogénios, hidretos, Ci-1» alquilas, C,-1, alquenilas, Cg-12
arilas, Ca-20 alquilarilas, Ci1-12 alcoxilas, Ce-15
ariloxilas, Cs-13 alquilariloxilas, C;-;, fluoroalquilas,
Ce-12 fluorocarilas, e Ci1-12 hidrocarbonetos contendo
heterodtomos, e derivados substituidos dos mesmos.
Conforme aqui utilizado, a expressdo "grupo de saida"
significa uma ou mais particulas quimicas ligadas ao
centro metdlico do componente catalisador, as quais podem
ser subtraidas de um componente catalisador por um
ativador, produzindo, portanto, uma espécie ativa em
relacdo a polimerizacdo ou oligomerizacdo das olefinas. O
ativador é descrito mais adiante.

[0023] A estrutura do componente catalisador
metalocénico pode assumir muitas formas, tais como
aquelas descritas, por exemplo, nas U.S. Pat. Ne
5.026.798, U.S. Pat. N2 5.703.187 e U.S. Pat. N¢
5.747.40¢, incluindo uma estrutura oligomérica e
dimérica, tal como descrito nas, por exemplo, U.S. Pat.

Ne 5.026.798 e U.S. Pat. N2 6.069.213. Alguns incluem
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aqueles catalisadores descritos nas U.S. Pat. App. N2
UsS20050124487A1, US20050164875A1, e US20050148744. Cada
uma das referéncias acima mencionadas € aqui incorporada
como referéncia. Em outras concretizacdes, o metaloceno
pode ser formado a partir de um &tomo de Hafnio, tal como
descrito na U.S. Pat. N¢ 6.242.545, a qual ¢é aqui
incorporada como referéncia.

[0024] Em certas concretizacodes, 0s componentes
catalisadores metalocénicos descritos acima podem incluir
seus 1sdbmeros enantioméricos ou dépticos ou estruturais
(misturas racémicas), e, em outra concretizacdo, pode ser
um enantidmero puro. Conforme aqui tratado, um Unico
componente catalisador metalocénico substituido de forma
assimétrica com uma ponte possuindo um mesoisdbmero e/ou
um racémico nédo constitui por si sé dois componentes
catalisadores metalocénicos ligados.

[0025] Em uma concretizacdo, o catalisador metalocénico
contém h&fnio como o Atomo de metal. Em outras
concretizagdes, pelo menos um dos ligantes (particulas
ligadas através de ligacgdes PI) contém um grupo
ciclopentadienila. Em outras concretizacgdes, o metaloceno
contém um grupo de saida cloreto. Ainda em outras
concretizagdes, o metaloceno contém um grupo de saida
fluoreto. Ainda em outras concretizacgcdes, o metaloceno

contém um grupo de saida metila.

[0026] Em algumas concretizacodes, o) catalisador
metalocénico pode ser um bis (n-
propilciclopentadienila)héfnio Xn, bis (n-
butilciclopentadienila)hafnio Xn, bis (n-
pentilciclopentadienila)héafnio Xn, (n—propil
ciclopentadienila) (n-butilciclopentadienila)héfnio Xn,
bis[(2-trimetilsililetila)ciclopentadienil]hafnio Xn,
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bis(trimetilsilil ciclopentadienila)héafnio X
dimetilsililbis (n-propilciclopentadienila)hafnio Xny
dimetilsililbis(n-butilciclopentadienila)hafnio X
bis (l-n-propil-2-metilciclopentadienila)hafnio Xn, (n—
propilciclopentadienila) (1-n-propil-3-n-
butilciclopentadienila)hafnio Xn, ou combinacgdes dos

mesmos, onde X, se apresenta conforme aqui descrito.

[0027] Em outras concretizacodes, o) catalisados
metalocénico pode ser um dicloreto de bis (n-
propilciclopentadienila)héfnio, um difluoreto bis (n-

propilciclopentadienila)hé&fnio, ou um dimetil Dbis(n-—
propilciclopentadienila)héafnio.

[0028] Ativadores e Métodos de Ativacéo Para os
Compostos Catalisadores Metalocénicos

[0029] O termo "ativador" é definido como sendo
qualquer composto ou componente que possa ativar um
composto catalisador do tipo metalocénico com um metal de
transicdo conforme aqui definido, por exemplo, um &cido
de Lewis ou um ativador i1énico nédo-coordenante ou um
ativador ionizante ou gqualgquer outro composto que possa
converter um componente catalisador metalocénico neutro
em um cation metalocénico. Dentro do escopo da presente
invencao se contempla a utilizacdo do aluminoxano ou de
aluminoxano modificado como ativador, e/ou também a
utilizacdo de ativadores ionizantes, neutros ou idnicos,
tais como tri(n-butil) aménia tretraquis
(pentafluorofenil) boro ou um precursor metaldide do
trisperfluorofenil boro o) qual ioniza o) composto
metalocénico neutro. O metilaluminoxano ("MAO") é um
ativador preferencial para se utilizar com as composicgdes
catalisadoras da presente invencdo. O ativador MAO pode

ser associado com ou ligado a um suporte, tanto em
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associagcdo com o componente catalisador (por exemplo,
metaloceno) ou em separado do componente catalisador,
conforme descrito por Gregory G. Hlatky, em Heterogeneous
Single-Site Catalysts for Olefin Polymerization, 100 (4)
CHEMICAL REVIEWS 1347-1374 (2000).

[0030] Existe uma grande variedade de métodos para a
preparacao dos aluminoxanos e de aluminoxanos
modificados, exemplos nao-limitantes dos quais estéao
descritos nas U.S. Pat. N2 4.665.208, 4.952.540,
5.091.352, 5.206.199, 5.204.419, 4.874.734, 4.924.018,
4.908.463, 4.968.827, 5.308.815, 5.329.032, 5.248.801,
5.235.081, 5.157.137, 5.103.031, 5.391.793, 5.391.529,
5.693.838 e nas publicacgdes Européias EP-A-0 561 476, EP-
B1-0 279 586 e EP-A-0 594-218, e na publicacdo PCT WO
94/10180, todas as quais sdo aqui plenamente incorporadas
como referéncia.

[0031] Os compostos ionizantes podem conter um proéton
ativo, ou algum outro cadtion em associacdo com, mas nao
coordenado a, ou apenas levemente coordenado ao ion
remanescente do composto ionizante. Tais compostos e seus
similares sao descritos nas publicacdes européias EP-A-0
570 982, EP-A-0 520 732, EP-A-0 495 375, EP-A-0 426 637,
EP-A-500 944, EP-A-0 277 003 e EP-A-0 277 004, e nas U.S.
Pat. N= 5.153.157, 5.198.401, 5.066.741, 5.206.197,
5.241.025, 5.387.568, 5.384.299 e 5.502.124, todas as
quais sdo aqui totalmente incorporadas como referéncia.
Também se contempla na invencao as diversas combinacgdes
dos vadrios ativadores, por exemplo, aluminoxano e
ativadores ionizantes em combinacédo, vide por exemplo as
publicagdes PCT WO 94/07928 e WO 95/14044 e as U.S. Pat.
N2 5.153.157 e 5.453.410, todas as quals sao aqui

plenamente incorporadas como referéncia.
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Metédos para Suporte

[0032] Um suporte pode também estar presente como parte
do catalisador da presente invencgdo. Os suportes, o0s
métodos de suporte, de modificacdo e de ativacdo dos
suportes para um catalisador de um uUnico sitio, tais como
os metalocenos sao discutidos, por exemplo, em 1
METALLOCENE-BASED POLYOLEFINS 173-218 (J. Scheirs & W.
Kaminsky eds., John Wiley & Sons, Ltd. 2000). Os termos
"suporte" ou "veiculo", conforme aqui utilizados, sao
utilizados de forma intercambial e referem-se a qualquer
material de suporte, incluindo materiais de suporte
orgédnicos ou inorgénicos. Em uma concretizacao, o)
material de suporte pode ser um material de suporte
poroso. Exemplos nao—-limitantes de materiais de suporte
incluem 6xidos inorgdnicos e cloretos inorgénicos,
particularmente materiais tais como talco, argila,
silica, alumina, magnésia, zircdnia, oéxido de ferro,
boria, ¢6xido de célcio, 6éxido de =zinco, &éxido de bario,
téria, gel de fosfato de aluminio e polimeros tais como ©
cloreto de ©polivinila e poliestirenos substituidos,
suportes organicos funcionalizados ou interligados tais
Ccomo poliestireno divinil benzeno poliolefinas ou
compostos poliméricos, e misturas dos mesmos, e grafite,
em qualquer uma de suas varias formas.

[0033] Os veiculos desejaveis sao 6éxidos 1inorganicos
que incluem cloretos e 6xidos dos grupos 2, 3, 4, 5, 13 e
14. Os materiais de suporte incluem a silica, a alumina,
a silica-alumina, o cloreto de magnésio, o grafite e
misturas dos mesmos em uma concretizacdo. Outros suportes
uteis incluem a magnésia, a titénia, a zircdnia, a
montmorilonita (conforme descrita na EP0511665B1), o

filossilicato e similares dos mesmos. Em outras
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concretizacgdes, as combinacdes dos materiais de suporte
podem ser utilizadas incluindo, mas nado se limitando a,
as combinac¢des tais como cromo-silica, alumina-silica,
titdnia-silica e similares. Materiais de suporte
adicionais podem incluir os polimeros acrilicos porosos
descritos na EP0767184Bl.

[0034] O sistema catalisador da invencdo pode ser
fabricado e utilizado de varias formas diferentes. Em uma
concretizacao, o) catalisador nao tem suporte, se
apresentando preferencialmente na forma liquida tal como
descrito nas U.S. Pat. N= 5.317.036 e 5.693.727 e na
publicacdo Européia EP-A-0593083, todas as quais sao aqgqui
incorporadas como referéncia. Em sua concretizacéao
preferencial, o sistema catalisador da invencao possui
suporte. Varios exemplos de como se dar suporte aos
sistemas catalisadores utilizados na invencao sao
descritos nas U.S. Pat. Nos. 4.701.432, 4.808.561,
.912.075, 4.925.821, 4.937.217, 5.008.228, 5.238.892,
.240.894, 5.332.706, 5.346.925, 5.422.325, 5.466.649,
.466.766, 5.468.702, 5.529.965, 5.554.704, 5.629.253,
.639.835, 5.625.015, 5.643.847, 5.665.665, 5.468.702, e

[©2 JN© 2 BERN© 2 I G s Y AN

.090.740 e nas publicagdes PCT WO 95/32995, WO 95/14044,
WO 96/06187, e WO 97/02297, todas as gquais sdao aqui
plenamente incorporadas como referéncia.

[0035] Em uma outra concretizacao, o sistema
catalisador da invencgcdo contém um ligante ©preso no
polimero conforme descrito na U.S. Pat. N¢ 5.473.202, a
qual é agqui plenamente incorporada como referéncia. Em
uma concretizacdo, o sistema catalisador da invencédo é
secado por pulverizacdo conforme descrito na U.S. Pat. N
5.648.310, a qual ¢ aqui plenamente incorporada como

referéncia. Em uma concretizacdo, o suporte da invencédo é
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funcionalizado conforme descrito na publicacdo Européia
EP-A-0802203 ou se seleciona pelo menos um grupo de saida
ou substituinte conforme descrito na U.S. Pat. N
5.688.880, ambas as quais sao aqui plenamente
incorporadas como referéncia.

[0036] Em uma outra concretizacdo da presente invencao,
o sistema catalisador com suporte da presente invencao
inclui um agente antiestédtico ou modificantes de
superficie, por exemplo, aqueles descritos na U.S. Pat.
N¢ 5.283.278 e na publicacdo PCT WO 96/11960, as quais
sdao aqui plenamente incorporadas como referéncia.

[0037] Um método preferencial para a producdo de
catalisadores da invencdo pode ser encontrado nos WO
96/00245 e WO 96/00243, todas as guails sao aqui
plenamente incorporadas como referéncia.

Processo de Polimerizacao

[0038] O processo de polimerizacgcdao da presente invencgéo
pode ser realizado através da utilizacdo de quaisquer
processos adequados, tais como, por exemplo, os de
solugcao, pasta fluida, alta pressao e fase gasosa. Um
método particularmente desejavel para a produgao dos
polimeros de poliolefina em conformidade com a presente
invengcdo é o processo de polimerizacdo em fase gasosa
utilizando preferencialmente um reator de leito
fluidizado. Este reator e as formas para a alteracado de
tal reator sdo bem-conhecidos e completamente descritos,
por exemplo, nas U.S. Pat. N2 3.709.853; 4.003.712;
4.011.382; 4.302.566; 4.543.399; 4.882.400; 5.352.749;
5.541.270; EP-A-0 802 202 e Belgian Patent N2 839,380.
Estas patentes descrevem processos de polimerizacdo em
fase gasosa, onde o meio de polimerizagcdao ¢é agitado

mecanicamente ou fluidizado através do fluxo continuo do
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diluente e mondmero gasoso.

[0039] Outros processos em fase gasosa contemplados
pelo processo da invengdo incluem os processos de
polimerizagdo em varios estdgios ou em série. Os
processos em fase gasosa contemplados pela invencéo
também inclui aqueles descritos nas U.S. Pat. N2
5.627.242, 5.665.818 e 5.677.375, e nas publicacgdes
Européia EP-A-0 794 200 EP-B1-0 649 992, EP-A-0 802 202 e
EP-B-634 421 as quais sdo aqui plenamente incorporadas
como referéncia.

[0040] Em geral, o0 ©processo de polimerizacgdo da
presente 1invencdao pode ser o processo em fase gasosa
continua, tal como o processo em leito fluido. O reator
de leito fluidizado para a utilizacdao no processo da
presente invencao possuil tipicamente uma zona de reacado e
uma assim chamada zona de reducao da velocidade. A zona
de reacdo inclui um leito de crescimento das particulas
poliméricas, particulas poliméricas formadas e uma
quantidade pequena de particulas de catalisador
fluidizadas pelo fluxo continuo do diluente e do mondmero
gasoso, para remover o calor da polimerizacgdo através da
zona de reacdo. Alguns dos gases em continua circulacéao
podem ser opcionalmente resfriados e comprimidos para
formarem liquidos que aumentem a capacidade para a
remocdo do calor na corrente de gas em circulacao guando
readmitidos a zona de reacdo. Uma taxa adequada para o
fluxo gasoso pode ser determinada prontamente através de
experimentacdes simples. A producdo de mondmero gasoso
para a corrente de gas fica em uma taxa equivalente
aquela na qual o produto polimérico particulado e o
mondmero associado a ele é retirado do reator, sendo a

composicdo do gas passando através do reator ajustada
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para manter a composicdao em estado gasoso essencialmente
fixo dentro da zona de reacdo. O gids deixando a zona de
reacdo é passado para a zona de redugdo da velocidade,
onde particulas nele entranhadas sdo removidas. Poeira e
particulas mais finas entranhadas no produto podem ser
removidas em um ciclone e/ou em um filtro fino. O géas é
passado através de um trocador de calor onde o calor da
polimerizagcdo ¢é removido, comprimido em um compressor e
entdo retornado a zona de reacéao.

[0041] O processo da presente invencdo é adequado para
a produgdo de homopolimeros de olefinas, incluindo o
etileno, e/ou copolimeros, terpolimeros, e similares, de
olefinas incluindo polimeros contendo etileno e pelo
menos uma ou mais outras olefinas. As olefinas podem ser
alfa-olefinas. As olefinas podem conter, por exemplo, de
2 a 16 atomos de carbono em uma concretizacdo; etileno e
um comondmero contendo de 3 a 12 4tomos de carbono em uma
outra concretizacdo; etileno e um comondmero contendo de
4 a 10 4atomos de carbono em outra concretizacdo; e
etileno e um comondmero contendo de 4 a 8 &tomos de
carbono em uma outra concretizacéao.

[0042] Em certas concretizacgdes, os polietilenos podem
ser preparados através do processo da presente invencéo.
Tais polietilenos podem incluir homopolimeros de etileno
e terpolimeros de etileno, além de pelo menos uma alfa-
olefina onde o contetdo de etileno seja de pelo menos em
torno de 50% do peso total dos mondmeros envolvidos. As
olefinas que possam ser utilizadas aqui incluem o
etileno, o propileno, o 1l-buteno, o 1l-penteno, o 1-
hexeno, o 1l-hepteno, o 1l-octeno, o 4-metilpent-l-eno, o
l-deceno, o l-dodeceno, o l-hexadeceno e similares.

Também sdo wutilizédveis os polienos tais como o 1,3-

Peticdo 870180009664, de 05/02/2018, pag. 26/62



19/49

hexadieno, o) 1,4-hexadieno, o ciclopentadieno, o
diciclopentadieno, o 4-vinilcicloex-1-eno, o) 1,5-
ciclooctadieno, o 5-vinilideno-2-norborneno e o 5-vinil-
2—-norborneno, e as olefinas formadas in situ no meio de
polimerizacdo. Quando as olefinas sdo formadas in situ no
meio de ©polimerizacao, pode ocorrer a formacgdao de
poliolefinas contendo ramificagdes de cadeia longa.

[0043] Outros mondémeros Uteis no processo aqui descrito
incluem mondmeros insaturados etilenicamente, diolefinas
possuindo de 4 a 18 &tomos de carbono, dienos conjugados
ou nao conjugados, polienos, mondmeros de vinila e
olefinas ciclicas. Mondmeros Uteis da presente invencao
podem incluir de forma néao-limitante, o norborneno, o
norbornadieno, o) isobutileno, o isopreno, o)
vinilbenzociclobutano, os estirenos de alquila
substituida, norborneno de etilideno, o diciclopentadieno
e o ciclopenteno. Em uma outra concretizacdo do processo
aqui descrito, o etileno ou o propileno podem ser
polimerizados com pelo menos dois dos comondmeros
diferentes, um dos quais pode ser opcionalmente um dieno
a fim de que se forme um terpolimero.

[0044] Em uma concretizacdo, o contetdo de alfa-olefina
incorporado em um copolimero ndo deve ser maior que 30
mol % do total; de 3 a 20 mol % em outras concretizacdes.
O termo "polietileno" quando aqui utilizado é wutilizado
de forma genérica para se referir a qualquer ou a todos
0s polimeros contendo etileno acima descritos.

[0045] O géds hidrogénio ¢é comumente wutilizado na
polimerizacdo das olefinas para controlar as propriedades
finais das poliolefinas. Ao se utilizar o sistema
catalisador da presente invencdo sabe-se qgue ao se

aumentar a concentracdo (pressdo parcial) de hidrogénio
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se pode aumentar o indice de fluxo de fusdo (MFI) e/ou o
indice de fusdo (MI) das poliolefinas geradas. O MFI ou
MI pode, portanto, ser influenciado pela concentracdo de
hidrogénio. A gquantidade de hidrogénio na polimerizacéo
pode ser expressa através de uma razdo molar relativa a
quantidade total de mondmero polimerizado, por exemplo,
etileno, ou uma mistura de etileno, hexano e propileno. A
quantidade de hidrogénio wutilizada nos processos de
polimerizacdo da presente invencdo ¢é uma quantidade
necessdria para se alcancar o MFI ou MI desejado para a
resina de poliolefina final.

[0046] Mais além, é comum a utilizacdo de reatores em
estdgios, empregando dois ou mais reatores em série, de
forma que um reator possa produzir, por exemplo, um
componente de peso molecular alto enquanto o outro reator
produz um componente de peso molecular baixo. Em uma
concretizacdo da invencdo, a poliolefina ¢é produzida
utilizando um reator de fase gasosa em estdgios. Tais
sistemas comerciais de polimerizacdo s&o descritos, por
exemplo, em 2 METALLOCENE-BASED POLYOLEFINS 366-378 (John
Scheirs & W. Kaminsky, eds. John Wiley & Sons, Ltd.
2000); U.S. Pat. N2 5,665,818, U.S. Pat. N2 5,677,375, e
EP-A-0 794 200.

[0047] Em uma concretizacao, o reator ou reatores em um
processo de polimerizacdo em leito fluidizado ou em fase
gasosa podem apresentar pressdes variando de em torno de
70 kPa a em torno de 7 MPa (0,7 a em torno de 70 bar) (em
torno de 10 a 1000 psia); j& em uma outra concretizacédo a
pressado varia de em torno 1,4 MPa a em torno de 4,2 MPa
(em torno de 14 a em torno de 42 bar) (em torno de 200 a
em torno de 600 psia). Em uma concretizacgao, o reator ou

reatores podem ter uma temperatura variando de em torno
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de 10°C a em torno de 150° C; ja em outra concretizacgao
pode wvariar de 40°C a em torno de 125°C. Em uma
concretizacdo a temperatura do reator pode ser operada na
maior temperatura possivel considerando-se a temperatura
de sinterizacéo de polimero no reator. Em uma
concretizacdo, a velocidade do gé&s superficial no reator
ou nos reatores pode variar de em torno de 0,2 a 1,1
metros/segundo (0,7 a 3,5 pés/segundo) e de em torno de
0,3 a 0,8 metros/segundo (1,0 a 2,7 pés/segundo) em uma
outra concretizacao.

[0048] Em uma concretizacdo da invencgdo o processo de

polimerizacgdo € um processo continuo em fase gasosa que

inclui as etapas de: (a) introducdo de uma corrente
reciclavel (incluindo etileno e mondmeros de alfa
olefina) no reator; (b) introducdo de um sistema
catalisador com suporte; (c) retirada da corrente
reciclavel do reator; (d) resfriamento da corrente
reciclavel; (e) dintroducdo de um ou mais mondmeros

adicionais no reator a fim de substituir o mondmero ou os
mondmeros polimerizados; (f) a reintroducdo da corrente
reciclavel ou de uma porgao da mesma no reator; e (g) a
retirada do produto polimérico do reator.

[0049] Em concretizagdes da presente invencao, uma ou
mais olefinas, olefinas C, a C3y ou alfa-olefinas,
incluindo etileno ou propileno ou combinagdes dos mesmos,
podem ser polimerizadas na presenca dos sistemas
catalisadores metalocénicos descritos acima antes da
polimerizacgdo. A pré-polimerizacdo pode ser realizada em
partes ou de forma continua em gas, solugdao ou fase
pastosa, incluindo a pressdes elevadas. A polimerizacao
pode acontecer com um mondmero de olefina ou com uma

combinacdo e/ou da presenca de qualquer agente de
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controle do peso molecular tal como o hidrogénio. Para
exemplos de procedimentos de pré-polimerizacado, vide as
U.S. Pat. N== 4,748,221, 4,789,359, 4,923,833, 4,921,825,
5,283,278 e 5,705,578 e a publicacdo européia EP-B-0279
863 e a publicacdo PCT WO 97/44371, todas as quais séo
aqui plenamente incorporadas como referéncia.

[0050] A presente invencdo nao se limita a qualquer
tipo especifico de reacdo de polimerizacdo em fase gasosa
ou em leito fluidizado, podendo ser realizada em um Unico
reator ou em multiplos reatores tal como em dois ou mais
reatores em série. Em certas concretizagdes, a presente
invengao pode ser realizada em leito fluidizado (podendo
acontecer por agitagdo mecédnica e/ou gas fluidizado), ou
em fase gasosa, similar aquela acima descrita. Em adicéao
aos processos amplamente conhecidos de polimerizacdo em
fase gasosa, contempla-se no escopo da presente invencao
a wutilizacdo das operacgdes de polimerizacdo em fase
gasosa com "médulo de condensacdo", incluindo "mdédulo de
condensacao induzido" e de "mondmero liquido".

[0051] Varias concretizagdes da presente invencgdo podem
empregar uma polimerizacdo em mdédulo de condensacgao, tais
como aquelas descritas nas U.S. Patent N2 4,543,399;
4,588,790; 4,994,534; 5,352,749; 5,462,999; e 6,489,408,
cada uma das quais é aqui incorporada como referéncia. Os
processos em mdédulo de condensacdo podem ser utilizados
para se alcancar melhores capacidades de resfriamento e,
dessa forma, maior produtividade do reator. Além dos
fluidos condensaveis dos ©processos de polimerizacdo
propriamente ditos, outros fluidos condensaveis inertes
com relacdo a polimerizacdo podem ser introduzidos a fim
de se induzir uma operacao em méddulo de condensacao, tal

como através dos processos descritos na U.S. Patent N°
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5,436,304, a qual é aqui incorporada como referéncia.
[0052] Outras concretizagdes da presente invengdo podem
também utilizar um médulo de polimerizacdo em mondmero
ligquido tal como aqguelas descritas nas U.S. Patent N°
5,453,471; U.S. Serial N¢ 08/510,375; PCT 95/09826 (US) e
PCT 95/09827 (US). Quando operando com o mdédulo de
mondémero liquido, o ligquido pode estar presente por todo
o leito polimérico desde que o mondémero liquido presente
no leito seja adsorvido sobre ou na matéria do
particulado sdélido presente no leito, de forma gque o
polimero sendo produzido ou o material particulado inerte
(por exemplo, fibra de carbono, silica, argila, talco, e
misturas dos mesmos), desde gque nao haja uma gquantidade
substancial de mondmero ligquido livre presente. Operar em
médulo de mondmero liquido pode ainda tornar possivel
produzir polimeros em reatores de fase gasosa utilizando
mondémeros com temperaturas de condensacdo muito mais
elevadas que as temperaturas nas quais as poliolefinas
convencionais sao produzidas.

[0053] Em uma concretizacao, uma técnica de
polimerizacdo Util pode ser a polimerizacdo na forma de
particulas ou um processo em pasta fluida onde a
temperatura € mantida abaixo da temperatura na qual o
polimero se dissolve. Outros processos em pasta fluida
incluem aqueles que empregam reatores em circuito fechado
e aqueles wutilizando varios reatores de agitacdo em
série, paralelos ou combinacdes dos mesmos. Exemplos nédo-
limitantes de ©processos em pasta fluida incluem os
processos em circuito fechado continuo ou em tangque de
agitacdao. Sado outros exemplos de processos em pasta
fluida também aqueles descritos na U.S. Pat. Nos.

4.613.484 e em 2
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Poliolefinas a Base de Metaloceno 322-332 (2000).

[0054] Em uma concretizacao, um processo de
polimerizacdo em pasta fluida geralmente utiliza presséao
na faixa de 1000 kPa a 5 MPa (1 a 50 bar) e ainda
maiores, e temperaturas na faixa de 0°C a 120°C. Na
polimerizagcdo em pasta fluida, forma-se uma suspensao de
s6lidos, forma-se um polimero particulado em um meio
diluente de polimerizacdo ligquido ao qual sdo adicionados
etileno e comonbmeros e freqglientemente hidrogénio ao
catalisador. A suspensao, incluindo o diluente, é
removida de forma continua ou intermitente do reator onde
os componentes voladteis sdo separados do polimero e
reciclados, opcionalmente apds a destilacgdo, de volta
para o reator. O diluente liquido empregado no meio de
polimerizacdo é tipicamente um alcano com de 3 a 7 atomos
de carbono; Em uma concretizacdo, o alcano pode ser um
alcano ramificado. O meio empregado deve ser liquido sob
as condigcbes de polimerizacdo e relativamente inerte.
Quando um meio de propano é utilizado, o processo pode
ser operado acima da temperatura e pressdo critica do
diluente da reacgdao. Em uma concretizacdo, emprega-se um
meio de isobutano ou hexano.

[0055] Em uma concretizacgdo do processo da invengao, o
processo em fase gasosa ou em pasta fluida pode ser
operado na presenca de um sistema catalisador
metalocénico e sem, ou essencialmente livre de, quaisquer
impurezas, tais como o trietilaluminio, o
trimetilaluminio, o tri-isobutilaluminio e tri—n-
hexilaluminio e o cloreto de dietil aluminio, o dibutil
zinco e similares. Por "essencialmente 1livre", se quer
dizer que tais compostos nao sao adicionados

deliberadamente ao reator ou a qualquer componente
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presente nos mesmos, e caso presentes, estdao presentes no
reator em quantidades inferiores a 1 ppm.

[0056] Conforme observado acima, o} processo de
polimerizagcdo da presente invengdao pode ser realizado
através da utilizacgdo de um processo de solucgdo. Exemplos
nao—-limitantes de processos de solugcao sao descritos, por
exemplo, nas U.S. Pat. N2 4.271.060, 5.001.205,
5.236.998, e 5.589.555.

[0057] Em uma outra concretizacdo, um ou todos os
catalisadores sédo combinados, alcancando até 15 por cento
do peso de um composto de &acido graxo-metal, tal como,
por exemplo, um estearato de aluminio, de acordo com o
peso do sistema catalisador (ou de seus componentes)
assim como descrito, por exemplo, nas U.S. Pat. N=
6.300.436 e 5.283.278. Outros metais adequados incluem
outros metais do grupo 2 e do grupo 5 - 13. Em uma outra
concretizacdo, uma solucdo de um composto de acido graxo-
metal é alimentado ao reator. Em uma outra concretizacao,
o composto de &4cido graxo-metal ¢é misturado com ©
catalisador e é alimentada ao reator de forma separada.
Estes agentes podem ser misturados com o catalisador ou
serem alimentados ao reator em uma solugdo ou pasta
fluida com ou sem o sistema catalisador ou seus
componentes.

[0058] Os processos de polimerizacdao da presente
invencdo utilizam sistemas catalisadores metalocénicos de
alta eficacia com cargas de metal e concentragdes de
ativador o6timas. Mais particularmente, as concentracgdes
de ativador e metaloceno nos sistemas catalisadores
metalocénicos de alta eficdcia da presente invencao sao,
em uma concretizacdo, selecionados de forma a maximizar

tanto a atividade do catalisado quanto a densidade da
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massa no produto polimérico, ao mesmo tempo que maximiza
a operabilidade do catalisador.

Polimero

[0059] As poliolefinas da presente invencdo podem ser
misturadas a outros polimeros e/ou aditivos a fim de
formar composigdes que possam entdo ser utilizadas em
artigos de manufatura. Tais aditivos incluem
antioxidantes, agentes nucleantes, removedores de
impurezas acidos, plastificantes, estabilizantes, agentes
anticorrosao, absorventes de 1luz ultravioleta, agentes
debeladores, agentes antiestaticos, agentes deslizantes,
pigmentos, corantes e enchimentos, e agentes conservantes
tais como perdxidos. Estes e outros aditivos comuns na
indistria das poliolefinas podem estar presentes na
composicdo das poliolefinas em percentuais de 0,01 a 50%
do peso de uma concretizacao, e de 0,1 a 20% do peso em
outra concretizacdao, e de 1 a 5% do peso em uma outra
concretizacgao, onde uma faixa desejdvel pode incluir
qualquer combinagdo de qualquer limite superior de peso
percentual com qualguer limite de inferior de peso
percentual. Antioxidantes e estabilizantes tais como
fosfitos orgédnicos, aminas embaracadas e antioxidantes
fendélicos podem estar presentes nas composicgdes das
poliolefinas da invencao em quantidades de 0,001 a 5% do
peso de uma concretizacao, de 0,01 a 0,8% do peso em
outra concretizacao, e de 0,02 a 0,5% do peso em uma
outra concretizacao.

[0060] Os compostos de enchimento podem estar presentes
em quantidades de 0,1 a 50% do peso em uma concretizacdao,
e de 0,1 a 25% do peso na composicao em outra
concretizacdo, e de 0,2 a 10% do peso em uma outra

concretizacdo. O0Os compostos desejdveis de enchimento
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incluem, mas nao se limitam a, didéxido de titénio,
carbeto de silicione, silica (e outros o6xidos de silica,
precipitados ou nao), 6éxido de antimbénio, carbonato de
chumbo, fibra de zinco, litopona, zircdénio, corindon,
apatita, pdé de barita, sulfato de Dbéario, fibra de
carbono, dolomita, carbonato de cdlcio, talco e compostos
de hidrotalcita dos ions Mg, Ca, ou Zn com Al, Cr ou Fe e
CO; e/ou HPOy, hidratados ou nao; pés de quartzo,
carbonato de magnésio cloridrico, fibras de wvidro,
argilas, aluminio, alumina e outros oéxidos metdlicos e
carbonatos, hidréxidos metdlicos, cromo, retardantes de
combustao brominados e fosforosos, tridéxido de antimdnio,
silica, silicone e misturas dos mesmos. Estes agentes de
enchimento podem incluir particularmente qualquer outros
enchimentos e agentes de enchimento porosos e de suporte
conhecidos na técnica.

[0061] Sais de adcidos graxos podem também estar
presentes na composicao das poliolefinas da presente
invencao. Tais sails podem estar presentes em quantidades
de 0,001 a 2% do peso da composicdo em uma concretizacao,
e de 0,01 a 1% do peso em uma outra concretizacdo.
Exemplos de sais metdlicos de &cidos graxos incluem o
dcido laurico, o A&cido estedrico, o &acido succinico, o
dcido estearil lactico, o acido léctico, o &cido ftéalico,
o &acido benzdico, o Aacido hidroxiestedrico, o acido
ricinoléico, o &acido nafténico, o &cido oléico, o &cido
palmitico e o acido ertucico, metais adequados incluindo o
Li, Na, Mg, Ca, Sr, Ba, 2n, Cd, Al, Sn, Pb e assim por
diante. Os salis de 4Acidos graxos desejaveis sao
selecionados dentre o estearato de magnésio, o estearato
de calcio, o estearato de sdédio, estearato de zinco, o

oleato de <cédlcio, o oleato de =zinco e o oleato de
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magnésio.

[0062] Com relacdo ao processo fisico de produzir a
mistura de poliolefinas e um ou mais aditivos, deve-se
mexer a mistura de forma suficiente para garantir que se
produza uma mistura uniforme antes da conversdao em um
produto final. A poliolefina adequada para a utilizacao
da presente invencdo pode estar em qualquer forma fisica
quando wutilizada para ser misturada com um ou mais
aditivos. Em uma concretizacdo, sao utilizados grénulos
no reator (definidos como gradnulos de polimero que séo
isolados do reator de polimerizacdo) para misturar com os
aditivos. Os gradnulos do reator possuem em média didmetro
de 10 microns a 5 mm; de 50 microns a 10 mm em outra
concretizacao. As poliolefinas podem estar
alternativamente na forma de pellets, tal como, por
exemplo, pellets com didmetros médios de 1Imm a o6mm
formados a partir da extrusdao por derretimento dos
granulos do reator.

[0063] Un método de misturar os aditivos com as
poliolefinas é colocado em contato com os componentes em
um agitador ou em outros meios para garantir a mistura
fisica, estando as poliolefinas na forma de grénulos de
reator. Caso se deseje, ¢é possivel prosseguir com a
mistura por derretimento em um extrusor. Um outro método
para misturar os componentes é a mistura por derretimento
dos pellets de poliolefinas com os aditivos diretamente
em um extrusor, BRABENDER® ou utilizando quaisquer outros
meios de mistura por derretimento.

[0064] As poliolefinas e composicgdes de poliolefinas
resultantes da presente invencao podem ainda ser
processadas por guaisquer meios tais como acetinagem,

fusao, revestimento, composicao, extrusao, espumagem;
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todas as formas de moldagem incluindo a moldagem por
compressao, a moldagem por injecdo, a moldagem por sopro,
a moldagem rotacional (rotomoldagem), e moldagem de
transferéncia; sopro de pelicula ou fusdo e todos os
métodos de formacdo de peliculas para se alcangar, por
exemplo, orientagdes uniaxiais ou biaxiais;
termoformagem, assim como por laminacao, pultrusao,
protrusdao, reducdo por extracao, "spinbonding", fiacao
por extrusdo, sopro por fusao, e outras formas de
formacdao de tecidos, nao tecidos e fibras, e combinacdes
dos mesmos. Estas e outras formas de técnicas de
processamentos adequadas sao descritas em, por exemplo,
PLASTICS PROCESSING (Radian Corporation, Noyes Data Corp.
1986) .

[0065] No caso da moldagem por injecdo de varios
artigos, misturas de pellets em estado sdélido simples se
enquadram tdo bem quanto misturas derretidas peletizadas
de granulos poliméricos crus, de granulos com pellets ou
de pellets dos dois componentes, desde que o processo de
formagdo inclua um novo derretimento e a mistura do
material cru. No processo de moldagem por compressao dos
dispositivos médicos, contudo, ocorre pouca mistura dos
componentes derretidos de forma que uma mistura
peletizada seja preferida em relacdo as misturas em
estado sdélido simples dos constituintes pellets e/ou
granulos. Aqueles versados na técnica serdo capazes de
determinar o procedimento apropriado para a mistura dos
polimeros a fim de balancear a necessidade de melhor
mistura dos ingredientes componentes com o desejo de
economia no processo.

[0066] Os polimeros ©produzidos podem ainda conter

aditivos tais como agentes deslizantes, antioxidantes,
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pigmentos, agentes de enchimento, antiopactantes,
estabilizantes uv, auxiliadores no processamento
polimérico, neutralizadores, lubrificantes, surfactantes,
pigmentos, corantes e agentes nucleantes. Os aditivos
preferidos incluem didéxido de silicone, silica sintética,
diéxido de titédnio, polidimetilsiloxano, carbonato de
calcio, estearatos metalicos, estearato de calcio,
estearato de =zinco, talco, BaS0O4, terra de diatomécea,
cera, fibra de carbono, aditivos antifogo, resinas de
baixo peso molecular, resinas de hidrocarbono, contas de
vidro e similares. Os aditivos podem estar presentes em
quantidades tipicamente eficazes bem-conhecidas na
técnica, tais como de 0,001% do peso a 10% do peso total
da composicao.

[0067] Em uma concretizacao, os polimeros aqui
descritos podem apresentar um indice de derretimento (MI
ou I;) conforme mensurado pela ASTM-D-1238-E (190°C, 2,16
kg de massa) na faixa de 0,01 dg/min a 1000 dg/min. Em
outras concretizacdes, o polimero pode apresentar um MI
de em torno de 0,01 dg/min a em torno de 200 dg/min; de
em torno de 0,1 dg/min a em torno de 100 dg/min em outras
concretizacdes; e de em torno de 0,5 dg/min a em torno de
70 dg/min ainda em outras concretizacgdes.

[0068] Em uma concretizacao, 0s polimeros aqui
descritos podem apresentar uma razao do Iindice de
derretimento (Is/I,) (Is € mensurado pela ASTM-D-1238-G, a
190°C, 5 kg de massa) de 5 a 300. Em outras
concretizacgdes, o polimero pode apresentar uma razao do
indice de derretimento variando de em torno de 10 a menos
de 250; de 15 a 200 em outra concretizacao; e de 20 a 180
em uma outra concretizacdo. Em outras concretizacgdes o

polimero pode apresentar uma razdo do indice de
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derretimento de 15 a 30; de 15 a 20 em outra
concretizacdo; de 10 a 40 em uma outra concretizacao; e
de 5 a 50 ainda em outra concretizacéao.

[0069] Em uma concretizacao, 0s polimeros agqui
descritos podem apresentar uma razado do fluxo de fusao
(MFR) (I»1/I,, onde I,; é mensurado pelo ASTM-D-1238-F, a
190°C, 21,6 kg de massa) de 5 a 300; de em torno de 10 a
menos de 250 em outras concretizacdes; de 15 a 200 ainda
em outras concretizacgdes; e de 20 a 180 em algumas outras
concretizagbdes. Em outras concretizacgdes os polimeros
podem apresentar um MFR de 15 a 30; de 10 a 40 em outra
concretizacdo; de 15 a 20 em outras concretizacdes; e de
5 a 50 em uma outra concretizacéo.

[0070] Os polimeros da presente invencao possuem
densidades mensuradas em acorddncia com o ASTM-D-1895
(Método B) que, em uma concretizacdo, é superior a 0,30
gramas por centimetro cubico. Em uma outra concretizacao,
a densidade dos polimeros fica na faixa de 0,30 a 0,50
gramas por centimetro cubico.

[0071] A densidade pode ser mensurada através da
utilizacdo de métodos de testagem descritos no ASTM-D-
4703-03 e ASTM-D-1505.

[0072] As poliolefinas podem entdo ser fabricadas na
forma de peliculas, artigos moldados, folhas, arames e
revestimentos de cabos e similares. As peliculas podem
ser formadas por quaisquer técnicas convencionais
conhecidas na técnica, incluindo a extrusdo, a co-
extrusdo, a laminacdo, o soprado e a fusdo. A pelicula
pode ser obtida pelos processos de soprado e pelicula
reta os quails podem ser seguidos na orientacdo em uma
direcao uniaxial ou em duas direcdes mutuamente

perpendiculares no plano da pelicula na mesma medida ou
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em medidas diferentes. A Orientacdo pode ser na mesma
medida em ambas as direcdes ou pode ser em medidas
diferentes. Os métodos particularmente preferidos para
transformar os polimeros em peliculas incluem a extrusao
e a co-extrusdo em uma linha de pelicula fundida ou
soprada.

[0073] Os métodos de processamento das poliolefinas
para artigos moldados s&do discutidos, por exemplo, em
Carraher, Jr., Charles E. (1996) : POLYMER CHEMISTRY: AN
INTRODUCTION, Marcel Dekker Inc., New York, 512-516, séao
aqui incorporados como referéncia. As composigdes de
poliolefina da presente 1invencao sao adequadas para
artigos tais como peliculas, fibras e tecidos e tecidos
nao-tecidos, artigos extrudidos e moldados. Exemplos de
peliculas incluem as peliculas fundidas e sopradas
formadas através de co-extrusdo ou por laminacdo uteis
como peliculas redutoras, peliculas aderentes, peliculas
eldsticas, peliculas selantes, peliculas orientadas,
embalagens de petiscos, bolsas para trabalhos pesados,
sacolas de supermercado, embalagens para alimentos
congelados ou assados, embalagens médicas, forros
industriais, membranas e etc. em aplicacgcdes em contato
com alimentos ou nao, peliculas e folhas para
agricultura. Exemplos de fibras incluem operagdes com
fibras através dos processos de fiagdao por extruséo,
centrifugacao de solucgao e sSopro por fusdao para
utilizacdo em tecidos ou em nado-tecidos para fabricacéo
de filtros, fraldas, produtos higiénicos, utensilios
médicos, geotéxteis e etc. Exemplos de artigos extrudidos
incluem tubulacgdes, tubulacgdes médicas, arames e
revestimentos de cabos, canos, geomembranas e forro para

tanques. Exemplos de artigos moldados incluem construgdes
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em camada Unica ou em camadas multiplas na forma de
garrafas, tanques, artigos grandes ocos, recipientes
rigidos para alimentos e brinquedos e etc.

[0074] Outros artigos desejaveis que podem ser
fabricados com e/ou terem em si incorporadas as
poliolefinas da presente invengdo incluem componentes
automotivos, equipamentos esportivos, moéveis para
exteriores (por exemplo, mdéveis de jardim) e equipamentos
para playgrounds, componentes para barcos e outros
veiculos aqguaticos e outros artigos similares. Mais
particularmente, os componentes automotivos incluem para-
lamas, grades, pecas de alinhamento, para-choques e
instrumentos no painel, portas exteriores e componentes
do capb, espoilers, para-brisa, os suportes dos
retrovisores, o corpo do painel, moldagens laterais de
protecdo e outros componentes interiores e exteriores
associados aos automdéveis, caminhdes, barcos e outros
veiculos.

[0075] Utensilios Uteis adicionais podem ser formados
de maneira econdémica ou 1incorporar as poliolefinas
produzidas na pratica de nossa invengado incluindo:
engradados, containeres, materiais de embalagem,
materiais laboratoriais, pisos de escritdérios, porta
amostras e Jjanelas de amostragem; recipientes para o
armazenamento de liquidos com propdésitos médicos tais
como Dbolsas, sacos e garrafas para armazenamento e
infusdo IV de sangue ou solugdes; embalamento ou
encerramento de alimentos preservados por irradiacéao,
outros dispositivos médicos incluindo quites de infusao,
cateteres, e terapia respiratdéria, assim como materiais
de embalagem para utensilios médicos e alimenticios, os

quais podem ser irradiados por radiacao gama e
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ultravioleta incluindo Dbandejas, assim como liquido
armazenado, particularmente agua, leite ou suco,
recipientes contendo doses Unicas de um produto e
recipientes grandes para armazenamento.

[0076] Os polietilenos uUteis para as composigdes aqui
descritas podem ser preparados através de uma série de
métodos. A polimerizacdo pode ser conduzida na forma de
processos da fase de solucao, processos em fase gasosa e
similares. Os homopolimeros de etileno e os copolimeros
de etileno alfa-olefina que sdo Uteis para a presente
invengao podem incluir os polietilenos lineares incluindo
0os polietilenos lineares de baixa densidade (LLDPE, com
uma densidade entre 0,918 a 0,927 g/cc, conforme
determinado em conformidade com a ASTM D 792),
polietilenos de densidade média (MDPE, densidade de 0,927
a 0,940 g/cc), polietilenos de alta densidade (HDPE, com
uma densidade superior a 0,940), polietilenos de
densidade muito baixa (VLDPE, uma densidade wvariando
entre 0,900 a 0,918) e polietilenos com densidades ultra
baixas (ULDPE, uma densidade de 0,860 a 0,899 g/cc). Em
algumas concretizagdes, os homopolimeros de etileno e os
copolimeros de etileno alfa-olefina Uteis aqui possuem
uma densidade variando de 0,927 a 0,970 g/cc; enquanto em
outras concretizagdes, esta pode variar de 0,930 a 0, 960.
[0077] Os polimeros aqui descritos possuem tipicamente
um peso molecular médio de peso para peso molecular médio
de numero (M, /Mp) superior a 1,5 até 5, sendo
particularmente superior a 2 até em torno de 4,0, mais
preferencialmente em torno de 2,2 até menos de 3,5.

[0078] Os polimeros da invencao podem possuir
distribuicdes de composicao relativamente estritas

conforme mensurado pelo "Composition Distribution Breadth
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Index"™ (CDBI). Os detalhes da determinacdo do CDBI de um
copolimero sao conhecidos por aqueles versados na
técnica. Vide, por exemplo, o Registro de Patente PCT WO
93/03093, publicado em 18 de Fevereiro de 1993, o qual é
aqui plenamente incorporado como referéncia. O CDBI ¢é
definido como o ©peso percentual das moléculas do
copolimero possuindo um contetdo de comondmero na faixa
de 50% do contetdo molar total do comondmero. O CDBI
polietileno linear, os quais ndo contém comondmero, é
definido como 100%. O CDBI é calculado a partir dos dados
obtidos através das técnicas de TREF e CRYSTAF
("temperature rising elution fractionation" e
"crystallization analysis fractionation",
respectivamente), conforme conhecido na técnica.

[0079] Durante a andlise CRYSTAF (descrita abaixo) das
concretizagcdes dos polimeros aqui descritos, 90% dos
polimeros se cristalizam em um intervalo de temperatura
inferior a 50¢C, com um Ppico de temperatura no
experimento CRYSTAF com menos de 85°¢°C. Em outras
concretizacdes, 90% do polimero se cristaliza em um
intervalo de temperatura de menos de 30°2C e tem um pico
de temperatura no experimento CRYSTAF de menos de 84°2°C.
Em outras concretizacdes 90% dos polimeros se cristalizam
em um intervalo de temperatura de menos de 20°C e tém um
pico de temperatura no experimento CRYSTAF inferior a
84°C. Ainda em outra concretizacido, 90% dos polimeros se
cristalizam em um intervalo de temperatura inferior a
20°C e tém um pico de temperatura no experimento CRYSTAG
inferior a 82¢C.

[0080] Em uma concretizacao, 0s polimeros agqui
descritos podem apresentar CDBIs na faixa de mais de 35%

a 100%; em outras concretizacdes de mais de 35% a até
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90%; na faixa de 40% a 85% em outras concretizacdes; de
50% a 80% ainda em outras concretizag¢gdes. Em algumas
concretizagdes, onde se prefere um CDBI mais amplo, os
polimeros podem ter um CDBI de menos de 50%, menos de 40%
ou menos de 30% em outras concretizacdes.

[0081] Em algumas concretizacgdes, os catalisadores
metalocénicos aqui descritos podem permitir a maior
flexibilidade do processo. Descobriu-se que oS
metalocenos aqui descritos podem produzir varios graus
cobrindo uma grande faixa de densidades e indice de
fusdo. Em concretizagdes particulares, nao ha necessidade
de se alterar a razao da reducao do precursor catalisador
e o suporte do catalisador, uma vez que ¢é comumente
necessario gquando se muda o grau dos produtos produzidos
com outros metalocenos. A maior flexibilidade do processo
pode minimizar as transigdes catalisadoras, resultando

potencialmente na redugdo da produgdao sem grau e

potencialmente eliminando procedimentos onerosos
requeridos quando se utilizada catalisadores de
transicao.

[0082] Em uma concretizacao, um catalisador

metalocénico isolado com uma razdo de reducdo de
precursor e um suporte especifico pode ser utilizado para
produzir varios graus de polimeros ou copolimeros gerando
pelo menos uma faixa de densidade em torno de 0,927 g/cc
a em torno 0,940 g/cc; de em torno 0,918 g/cc em torno
0,955 g/cc em outras concretizacdes; de 0,900 g/cc para
em torno de 0,955 g/cc em outras concretizacgdes; e de em
torno 0,890 g/cc a em torno de 0,955 g/cc em outras
concretizacdes. Em algumas concretizacgdes, 0S graus
variados podem apresentar um indice de fuséo (Io)

variando de em torno de 0,1 dg/min a em torno de 100
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dg/min; de em torno de 1,0 dg/min em torno de 80 dg/min
em outras concretizacdes; e em torno de 1,0 dg/min em
torno de 60 dg/min ainda em outras concretizacgdes.

[0083] Em outras concretizacodes, os catalisadores
metalocénicos aqui descritos podem resultar em produtor
com propriedades melhoradas. Por exemplo, foi verificado
que as propriedades dpticas, a resisténcia a extensdo e a
resisténcia a perfuracdo de certos graus, podem ser
melhoradas quando produzidas a temperaturas mais altas, o
que foi permitido pela utilizacgdo de certos catalisadores
metalocénicos. Adicionalmente, varios graus de
polietilenos produzidos utilizando metalocenos aqui
descritos exibem de forma inesperada uma resisténcia a
ruptura por estresse elevado extremamente vantajosa,
espécimes de direcdo transversal/direcdo de maquina mais
uniformes, e melhor processabilidade do que os graus de
Ziegler—-Natta.

[0084] Por exemplo, em uma concretizacdo, a composicédo
incluindo um etileno alfa-olefina, a qual possui
densidade entre em torno de 0,912 g/cc a em torno de
0,955 g/cc, um indice de fusédo (I,) de em torno de 0,1 a
em torno de 50 dg/min, uma distribuicdo do peso molecular
(My,/M,) inferior a 3,5, e uma razdo do fluxo de fuséo
(MFR; I,,/1I5) inferior a 25, pode apresentar uma
resisténcia a ruptura por estresse ambiental superior a
1.000 horas, onde o ESCR ¢é mensurado em conformidade com
a condicdo B do ASTM D-1693 (ASTM D-1693-B).

[0085] Em outras concretizacgdes, uma composicao com um
copolimero de etileno alfa-olefina, com uma densidade
entre de em torno de 0,912 g/cc a em torno de 0,965 g/cc,
um indice de fusadao (I,) entre em torno de 0,1 a em torno

de 100 dg/min, uma distribuicdo de peso molecular (M,/M,)
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inferior a 2,5 e um MFR (I,;/I,) inferior a 25, pode
apresentar um contetdo extraivel de hexanos inferior a 2%
em conformidade com o método do FDA (vide, 21 C.F.R.
177.1520, conforme revisado em 1¢ de Abril de 2005, para

detalhes sobre o método do FDA e o0s requerimentos para

contatos alimenticios, repetitivos e durante o
cozimento) .
[0086] Na classe das concretizacdes aqui descritas, o

copolimero apresenta um conteudo extraivel de hexanos de
2,5% ou menos quando testado em conformidade com o método
do FDA publicado no 21 C.F.R. § 177.1520.

[0087] Em uma outra classe de concretizagdes aqui
descritas, o copolimero apresenta um conteldo extraivel
de hexanos de 2,0% ou menos quando testado em
conformidade com o método do FDA publicado no 21 C.F.R. §
177.1520.

[0088] Ainda em uma outra classe de concretizacgdes aqui
descritas, o copolimero apresenta o conteldo extraivel de
hexanos de 1,5% ou menos quando testado em conformidade
com o método do FDA publicado no 21 C.F.R. § 177.1520.
[0089] Em outras concretizacgdes, o contetdo de hexanos
extraiveis pode ser inferior a 1,75%; inferior a 1,5% em
outras concretizagdes; e inferior a 1,4% em algumas
outras concretizacodes.

[0090] Em outras concretizacdes, uma composicgao
incluindo um copolimero de etileno alfa-olefina, o qual
apresenta uma densidade wvariando de em torno de 0,912
g/cc a em torno de 0,965 g/cc, um indice de fusado (I,)
variando de em torno 0,1 a em torno de 100 dg/min, uma
distribuicdo de peso molecular (M,/M,) inferior a 3,5, e
um MFR (I,1/I;) inferior a 25, pode apresentar maior

extrudibilidade em comparacdo com um copolimero produzido
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com um catalisador Ziegler-Natta de densidade e indice de
fusdo similares. Por exemplo, conforme demonstrada por
uma comparacao dos dados do teste de fluxo espiral a 69
MPa (690 bar) (10000 psi), o copolimero metalocénico pode
apresentar um comprimento extrudido pelo menos 15% maior
e um peso pelo menos 5% maior do gque um copolimero
produzido com catalisador Ziegler-Natta de densidade e
indice de fusdo similares.

[0091] Em outras concretizacdes, uma composicgao
contendo um copolimero de etileno alfa-olefina formada
através da reagao de pelo menos um catalisador
metalocénico com suporte, etileno e uma alfa-olefina em
um reator de fase gasosa, pode apresentar as seguintes
propriedades: densidade variando de 0,890 e 0,970 g/cc;
um indice de fusdo variando de 0,7 a 200 dg/min; razdo de
indice de fusdo inferior a 30; um valor ESCR superior a
1.000 horas; e um médulo secante a 1% superior a 517 MPa
(75.000 psi).

[0092] Em outras concretizagdes, uma composicdo com um
copolimero de etileno alfa-olefina, formada através da
reacdo de pelo menos um catalisador metalocénico com
suporte, etileno, e uma alfa-olefina em um reator de fase
gasosa, pode apresentar as seguintes propriedades: uma
densidade variando de 0,930 g/cc a 0,970 g/cc; um indice
de fusdo variando de 10 dg/min a 200 dg/min; uma razdo do
indice de fusdo wvariando de 10 a 25; um peso parcial
superior a 3 g e um comprimento parcial superior a 38 cm
no teste de fluxo espiral, e; a viscosidade de
cisalhamento zero inferior a 150 Paes. Em outras
concretizacdes, a viscosidade de cisalhamento zero pode
ser inferior a 120 Paes.

[0093] Ainda em outras concretizagdes, quando o reator
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de fase gasosa ¢ ligado em modo de condensacdo, a
atividade de certos catalisadores metalocénicos aqui
descritos pode ser aumentada quando forem wutilizados
niveis mais altos dos agentes condensantes.

[0094] As concretizacdes mais especificas dos sistemas
catalisadores e andlises dos produtos serdo ilustradas
pelos exemplos abaixo.

Exemplos

Exemplo 1

[0095] Com um catalisador dimetil bis (n-
propilciclopentadienil) hafnio, foram produzidos em um
reator de polimerizacdo continua trés graus de varias
resinas de polietileno wutilizadas em aplicagdes de
rotomoldagem e moldagem por injecdo. Os trés graus tinham
como meta indices de fusdo variando de 1,5 a 80 dg/min e
densidades variando de 0,940 a 0,954 g/cc. As
propriedades das resinas resultantes se mostraram

conforme apresentado a seguir na Tabela 1.
Tabela 1. Metas da Producao.

Amostra Tipo de Indice |Densidade | Aplicacdo focada
Catalisador de g/cc
Fusao
(I2)
Dg/min
1 1,4 0,9445 mHDPE;
Metaloceno Rotomoldagem
2 Metaloceno 6,0 0,9404 mMDPE;
roto/moldagem
por injecgao
3 Metaloceno 80,6 0, 9536 mHDPE; moldagem
por injecéo
Csl Z—N 6,7 00,9521 HDPE; moldagem
por injecgao
CS2 Z—-N 67,7 0,9530 HDPE; moldagem
por injecgao

[0096] A produgdo dos trés graus utilizando um Unico
catalisador e suporte catalisador indicou que o sistema

catalisador se adequou a producao de graus variados de
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indice de fusdao e densidade (soprado, pelicula fundida,
rotomoldagem, moldagem por injecéao), de forma que
inexiste a necessidade de se alterar a razdo de reducéo
ou o suporte utilizado, conforme normalmente se requer
durante a produgao de polietileno, incluindo a producgao
com catalisadores Ziegler—-Natta.

[0097] As propriedades (incluindo o indice de fuséo
propriamente dito e a densidade dos polimeros
resultantes) de cada amostra de polietileno produzida com
metaloceno foram comparadas aquelas de um polietileno
produzido a partir de um catalisador Ziegler-Natta
conforme descrito abaixo (Amostras Comparativas 1 e 2
[CS1 e C(CS2]), onde a amostra comparativa apresenta um
indice de fusdo e/ou densidade similares. Cada um dos
polimeros listados na Tabela 1 ¢é um copolimero de
etileno—hexeno.

[0098] As amostras 1-3 foram produzidas na forma de
resinas granulares, misturadas a seco com 200 ppm de
IRGANOX® 1076 e 1000 ppm de estearato de zinco, sendo
entdo peletizada. Todas as propriedades discutidas neste
relatdério foram subsequentemente estabelecidas na resina
plenamente formulada.

[0099] A caracterizacdo das amostras 1 - 3 incluiu
andlises das propriedades intrinsecas das resinas, das
propriedades de desempenho do produto e comparacgdes
quanto a processabilidade das resinas. As propriedades
intrinsecas que foram mensuradas incluem: propriedades
relativas ao fluxo de fusdo; densidade; MWD através de
cromatografia por exclusao (SEC) ; distribuicéo das
ramificagdes do comondbmero através da CRYSTAF; e
caracteristicas viscoelasticas por reologia dinédmica. A

andlise do desempenho dos produtos baseada nos espécimes
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moldados por injecdo e nas placas incluiu: resisténcia a
ruptura por estresse (ESCR) em Igepal 100% (amostras MI
>55 dg/min) e Igepal 10% (amostras MI <10 dg/min)
(testada em conformidade com a ASTM D-1693-B); teste de
propriedades elédsticas; médulo secante a 1%; e impacto
Izod. As comparac¢cdes gquanto a processabilidade das
resinas incluiu: teste de fluxo espiral; verificacdo do
nivel de hexanos extraiveis de acordo com o método do FDA
(vide 21 C.F.R. 177.1520, conforme revisdo de 1° de abril
de 2005, para detalhes sobre o método do FDA e o0s
requerimentos para contato com alimentos, repetido e
durante cozimento) .

Propriedades do Fluxo de Fusao e Processabilidade

[0100] A distribuicdo das ramificagdes do comondmero
(distribuicao da composicao) foi mensurada em um
instrumento comercial de andlise CRYSTAF (Modelo 200,
PolymerChar S.A.). Foram dissolvidos aproximadamente 20 a
30 mg do polimero em 30 ml de 1,2 diclorobenzeno (ODCB,
Aldrich 99+% estabilizado com 0,5g BHT/4L) a 160°C por 60
minutos, seguidos de 45 minutos de descanso a 100¢C. As
solugdes poliméricas foram entdao resfriadas a 0¢C
utilizando uma taxa de <cristalizacdo de 0,2 K/min
(0,2°C/min) . Foi utilizado um detector infravermelho de
dois comprimentos de onda para mensurar a concentracao
polimérica durante a cristalizacdo (3,5um, 2853 cm ' sym.
stretch) e para compensar por deslizes na linha de base
(3,6 Mm) durante o tempo de andlise. A concentracgdo da
solugao foi monitorada em certos intervalos de
temperatura gerando uma curva de concentragcdao cumulativa.
A derivada desta <curva com respeito a temperatura
representa a fracdo do peso de polimero cristalizado a

cada temperatura.
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[0101] Os resultados da andlise CRYSTAF para as

amostras 2 e 3 sao comparados ao CS1 e ao (CS2,

respectivamente, na Figura 1. Os resultados da analise

CRYSTAF mostram uma maior semelhanca entre os produtos
metalocénicos por rotomoldagem e moldagem por injecgdo com

relacdo aos controles Z-N. A amplitude dos picos

relativos foi similar, embora a temperatura de

cristalizacdo maxima das amostras 2 e 3 produzidas com
metaloceno tenha sido pouco inferior ao das amostras 1 e

2 comparativas catalisadas com Ziegler-Natta (CS1 e CS2).

[0102] As propriedades intrinsecas das amostras 2 e 3

sdo comparadas as da CS1 e (CS2 na Tabela 2. A

distribuicdo do peso molecular (Mw/Mn) e a razdo do fluxo

de fusdo (MFR) (I;1/I,) foram mais estreitas para as

amostras produzidas com metaloceno do que ©para as

amostras comparativas produzidas com Ziegler-Natta.
Tabela 2. Propriedades Intrinsecas da Resina.

Amostra CSs1 2 CS2 3

I, (dg/min) 6,067 6,03 67,70 80,56
I,; (dg/min) 151, 35 104,16 1604, 60 1520, 95
MER (I21/12) 22,68 17,26 23,70 18,88
Is (dg/min) 18,91 15, 68 195,75 209,83
MFR (I51/1Is) 8,00 6, 64 8,20 7,25
Densidade (g/cc) |0,9521 0,9404 0, 9530 0, 9536
Mn 16,342 32,673 8,191 14,452
Mw 76,205 70,731 41,169 37,366
Mz 251,185 131,887 148,142 69,154
Mw /Mn 4,66 2,16 5,02 2,59
Temperatura de

Pico CRYSTAF 85,6 81,8 84,3 81,8
Pico da |35 2, 127, 3, 130, 3, 129, 6,
Temperatura de ico ico ico ico
Fusdo do  Dsc|P* bic P bic
(°C) unico unico unico unico
Viscosidade de

Cisalhamento 1166 1190 119 85
Zero, no (Pa-s)

[0103] Os dados do teste de fluxo espiral obtidos com

dois niveis diferentes de pressdo indicam alteracdes do
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peso e do comprimento das partes espirais fabricadas com
resinas de indice de fusdo similares. Uma maior massa e
um maior comprimento indicam melhor processabilidade (uma
maior habilidade da massa derretida de fluir em
temperaturas e niveis de pressao similares), e gue oS
materiais podem permitir que os moldadores por 1injecao
alcancem com maior facilidade o preenchimento dos moldes,
em periodos de tempo mais curtos, afetando os gastos
totais com energia. A processabilidade de menos peso
molecular (I, > 55 dg/min) melhorou, conforme demonstrado
na Tabela 3. As resinas com indice de fusdo elevado
mostraram melhor processabilidade se comparadas as
amostras comparativas produzidas com catalisadores
Ziegler—-Natta mesmo quando os mPEs apresentaram um MFR
mais estreito.

Tabela 3. Dados do Teste do Fluxo Espiral para Resinas

com indice de Fusdo Elevados.

Amostra CS2 3

I, (dg/min) 67,70 1| 80,56
MFR 23,7 18,9
Densidade (g/cc) 0,953 |0,954
Pressdo por Injecao: 690 bar (69 MPa)

(10.000 psi)

Comprimento (cm) 33,0 39,0
Peso Parcial (g) 2,88 3,15
Pressdo por Injecdo: 1035 bar, (103 MPa)

(15.000 psi)

Comprimento (cm) 43,0 49,0
Peso Parcial (g) 3,40 3,67
[0104] 0 comportamento viscoelédstico das amostras

produzidas com os metalocenos foil testado através da
utilizacdo de um redmetro de estresse dindmico. Embora a
Amostra 3 tenha se apresentado mais fluida em comparacao
com a CS2 (conforme evidenciado pelos dados do fluxo
espiral na Tabela 3), a amostra 3 apresentou um

comportamento bastante similar nos experimentos
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reoldégicos de cisalhamento oscilatdério em comparagao com
a CS2.
Desempenho dos Produtos Baseado Nas Propriedades de Placa

[0105]

O desempenho de muitos produtos de moldagem por
injecdo é determinado através da resisténcia ao impacto,
de sua dureza e da resisténcia a ruptura pelo estresse

ambiental (ESCR). Neste estudo cada uma das resinas foi

transformada em dois tipos de placas, uma moldada por

injecdo e a outra moldada por compressdo sob condicgdes
ASTM. O uso das diferentes amostras permitiu a comparacao
dos efeitos variados dos processos sobre as propriedades

dos produtos (tal como o efeito do fluxo de cisalhamento

sobre a orientacéo MD/TD, o) resfriamento e a

solidificagdo afetando a cristalinidade). Os resultados

do teste para as amostras moldadas por injecdo (IM) e

para as amostras moldadas por compressao (ASTM) sao

apresentados na Tabela 4. Todas as amostras apresentaram

uma espessura de 125 mil, exceto pelas placas ESCR, as
quais apresentaram uma espessura de 75 mil.
Tabela 4. Propriedades das Placas.

Método de | IM ASTM

Preparacao

Amostras Csl 2 1 CsSl 2 1

Indice de | 6,67 6,03 1,43 6,67 6,03 1,43

fuséao, I,

(dg/min)

Densidade 0,952 (0,940 | 0,9445|0,952 | 0,940 | 0,9445

(g/cc)

ESCR (h)

100% Igepal, |53 >1000 | >1000 193 >1000 | >1000

sem

rachaduras,

23°¢C, placa

de 75 mil

[0106] A amostra 2 de mPE exibiu uma excelente
resisténcia a ruptura por estresse, mesmo levando em
consideragao sua menor densidade em relacdo a CS2

Peticdo 870180009664, de 05/02/2018, pag. 53/62



46/49

produzida com catalisador Ziegler-Natta. Esta
caracteristica em particular é wvaliosa na producdao de
tanques de combustivel e outros tipos de receptaculos que
requerem grande resisténcia a tipos diversos de produtos
quimicos. A Amostra 1, a qual apresenta um fluxo de fusao
mais baixo e uma densidade intermedidria em relacdo
aquela do CS1 da amostra 2, também exibiu uma excelente
resisténcia a ruptura por estresse.

[0107] Conforme mencionado anteriormente, a Amostra 3
exibiu uma melhor ©processabilidade do que a CS2. A
Amostra 3 também apresentou propriedades mecénicas

similares as da CS2, conforme demonstrado na Tabela 5.
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Propriedades das Placas Para Resinas com indice

de Fusao Elevado.

Método de M ASTM
Preparacgao
Amostra CS2 3 CS2 3
MI (dg/min) 67,7 80, 6 67,7 80, 6
Densidade (g/cc) 0,953 0,954 0,953 0,954
Propriedades Elésticas
Carga de Pico, N|418,6 464, 8 523,6 448,14
(1bf) (94,1) (104,5) (117,7) (100, 8)
Pico de Estresse, |20,68 23,07 25,54 24,10
MPa (bar) (psi) (206, 8) (230, 7) (255, 4) (241, 0)
(2.998) (3.345) (3.704) (3.484)
Estresse de | 20, 68 23,07 25,34 23,04
Ruptura, MPa | (206, 8) (230, 7) (253, 4) (230, 4)
(bar) (psi) (2.998) (3.345) (3.675) (3.341)
Tensdao na Ruptura| 6,1 8,8 10,3 10,3
(%)
Energia para | 0,88 1,54 2,16 2,24
Ruptura, N-m | (7, 8) (13, 6) (19,1) (19, 8)
(in*1bf)
Médulo Secante
Carga @ 1%, N|319,8 321,2 390,1 371,0
(1bf) (71,9) (72,2) (87,7) (83,4)
Médulo Secante, a | 684,6 788, 8 978, 3 1027,3
1% MPa (bar) | (6846) (7888) (9783) (10273)
(psi) (99.262) (114.371) | (141.859) | (148.968)
Carga @ 2%, N | 480,09 482,06 598, 3 556,5
(1bf) (108,1) (108,5) (134,5) (125,1)
Médulo Secante a | 515,38 591, 2 751, 0 770, 8
%, MPa (bar) | (5158) (5912) (7510) (7708)
(psi) (74.788) (85.724) (108.891) | (111.763)
Médulo Flexural
Carga de Ruptura, | 44,9 44,9 46,3 44,0
N (lbf) (10,1) (10,1) (10, 4) (9,9)
Estresse de | 26, 35 26,35 31,061 33,60
Ruptura, MPa | (263,5) (263, 5) (316,1) (336,0)
(bar) (psi) (3.821) (3.821) (4.583) (4.872)
Médulo Flexural, | 845, 2 857, 2 1108, 6 1280, 9
MPa (bar) (psi) (8452) (8572) (11086) (12809)
(122.556) | (124.299) | (160.745) | (185.740)
Impacto Izod
Impacto Izod al22,0 24,5 20,4 22,2
23°C, J/m (ft—1| (0,41) (0,406) (0, 38) (0,42)
1lbs/in)
Impacto Izod a -|23,8 27,5 22,9 19,2
40°C, J/m (ft—-1 (0, 45) (0,52) (0,43) (0,36)
1lbs/in)
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Hexanos Extraiveis Através do Método do FDA

[0108] As regulamentacdes do FDA para o embalamento de
alimentos requerem o nivel de hexanos extraiveis abaixo
de 5,3% para o uso em dgeral e abaixo de 2,5% para
aplicacdes de "cozimento na embalagem". Enquanto os
produtos fabricados com catalisadores Z-N de indice de
fusdo elevado densidade Dbaixa ou média tipicamente
preenchem o primeiro requerimento, comumente através da
alteracdo da densidade e/ou da alteracdo do tipo de
comondmero, suas propriedades intrinsecas sdo impeditivas
para se alcancar o linear de 2,5%. 0Os metalocenos aqui
descritos podem ser capazes de gerar produtos dentre uma
extensa amplitude de indices de fusdo e densidades sem
quaisquer restricdes do FDA relacionadas aos niveis de
hexanos extraiveis, incluindo a restricdo mais estrita
aos produtos de "cozimento na embalagem". Em algumas
concretizacdes, os metalocenos aqui descritos podem
apresentar um conteudo de hexanos extraiveis a menos de
2% de acordo com o método do FDA (vide 21 C.F.R.
177.1520, conforme revisao de 12 de Abril de 2005, ou
detalhes sobre os métodos do FDA e para os requerimentos
para o contato com alimentos, repetitivo e durante o
cozimento) em outras concretizacgdes o conteldo de hexanos
extraiveis pode ser inferior a 1,75%; inferior a 1,5% em
outras concretizagdes; e inferior a 1,4% em algumas
outras concretizacodes.

[0109] Em geral, as resinas metalocénicas avaliadas
apresentam temperaturas de fusdao mais elevadas e MWD mais
estreitos que os produtos comparaveis Z-N. A diferenca no
MWD pode impedir a extrusdo através da moldagem por
injecdo de resinas com indice de fusdo baixo (~ 6

dg/min) . Os graus de metalocenos com indice de fuséao
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baixos exibem niveis de resisténcia a ruptura por
estresse elevada (>1000hr). E, a reducdo nos niveis de
hexanos extraiveis dos produtos LLDPE com metalocenos
pode abrir um novo mercado de embalagens alimenticias
atualmente ndo disponivel para muitos dos produtos Z-N.
[0110] A presente invencdo oferece de forma vantajosa
em pelo menos uma de suas concretizagdes um sistema
catalisador metalocénico Gtil para a producgao de
polietilenos com melhores propriedades fisicas e
quimicas, assim Ccomo com melhor processabilidade.
Adicionalmente, o sistema catalisador metalocénico pode
permitir melhor grau de separacgcao, a gJgeracao de um
polimero adequado para muitas aplicagdes com padrdes
escritos do FDA para contetdo de polimero extraivel.
[0111] Enquanto a invencao foi descrita com relacdao ao
numero limitado de concretizacdes, aqueles versados na
técnica, tendo o beneficio descricado, irdo verificar que
se pode chegar a outras concretizacdes sem se abandonar o
escopo da invencao conforme aqui descrita. Desta fdérmula,
o escopo da 1invengdo deve ser limitado apenas pelas
reivindicacdes em anexo.

[0112] Todos 0s documentos prioritéarios sao aqui
plenamente incorporados como referéncia para todas as
jurisdigdes onde tal incorporacdo seja permitida. Mais
além, todos os documentos aqui citados, incluindo os
procedimentos de testagem, sao aqui plenamente
incorporados como referéncia para todas as Jjurisdicgdes
onde tal incorporacao seja permitida na extensdo em que
tal revelacdo estd consistente com a descricao da

presente invencgao.
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REIVINDICACOES

1. Processo para a producdo de um copolimero de etileno alfa-

olefina, caracterizado pelo fato de compreender: polimerizar

etileno e uma alfa-olefina através do contato do etileno e
pelo menos uma outra alfa-olefina com um catalisador de
metaloceno suportado em um reator de fase gasosa a uma
pressao de reator de 7 x 10 a 7 x 10° pa (0,7 a 70 bar) e
uma temperatura de reator de 20 a 150°C para formar um
copolimero de etileno alfa-olefina, sendo que o metaloceno é
selecionado do grupo consistindo em X, bis(n-propilciclo
pentadienil)hd&fnio, X, bis(n-butilciclopentadienil)hafnio, X,
bis(n-pentilciclopentadienil)hafnio, Xn (n—propil
ciclopentadienil) (n-butilciclopentadienil)hafnio, X, bis[(2-
trimetilsililetil)ciclopentadienil]héafnio, Xn bis(tri-
metilsilil ciclopentadienil)hé&fnio, X, dimetilsililbis (n-—
propilciclopentadienil)hdfnio, Xn dimetilsililbis (n-—
butilciclopentadienil)héafnio, X, bis(l-n-propil-2-
metilciclopentadienil)hd&fnio, X,(n-propilciclopentadienil) (1-
n-propil-3-n-butilciclopentadienil)hafnio; em que X é
selecionado dentre o grupo consistindo em ions de halogénios,
hidretos, Ci-12 alquilas, C,-12 alquenilas, Cg12 arilas, Cy_zg
alquilarilas, C1-12 alcoxilas, Cs-156 ariloxilas, Cq-18
alquilariloxolas, Ci-1» fluoroalquilas, Cg-12 fluoroarilas, e
Ci-12 hidrocarbonos contendo heterodtomos, derivados
substituidos dos mesmos, e combinag¢des dos mesmos; e em que n
é zero ou um numero inteiro de 1 a 4, sendo que o copolimero
de etileno alfa-olefina satisfaz as seguintes condigdes:

a) uma densidade de 0,927 a 0,970 g/cm?®, conforme mensurado
pela ASTM-D-4703 e ASTM-D-1505;

b) um indice de fusédo de 0,7 a 200 dg/min, conforme mensurado
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pela ASTM-D-1238-E (190°C, 2,16 kg de massa);

c) uma razdo de indice de fusdo de 1I,:/I,, sendo que I, é
determinado pela ASTM-D-1238, condicgado F, (190°C, 2,16 kg de
massa), de 15 a 25;

d) um wvalor ESCR de 1000 ou mais, conforme mensurado de
acordo com ASTM D-1693, condicéado B;

e) um médulo secante a 1% de 525 MPa (75.000 psi) ou maior; e
f) uma distribuicdo em peso molecular de mais de 2,2 e
inferior a 3,5, em que o copolimero tem um pico diferencial
de varredura calorimétrica para a temperatura de fuséao
representado por um pico unico.

2. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de que o copolimero de etileno alfa-olefina possuir
um teor de hexanos extraiveis de 2,0% em peso ou menos.
3. Processo, de acordo com gqualquer uma das reivindicacgdes 1

ou 2, caracterizado pelo fato de o copolimero de etileno

alfa-olefina possuir um teor de hexanos extraiveis de 1,5% em
peso ou menos.
4. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 1

a 3, caracterizado pelo fato de o copolimero de etileno alfa-

olefina possuir um teor de hexanos extraiveis de 1,4% em peso
Ou menos.
5. Processo, de acordo com gqualquer uma das reivindicagdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de através da andlise CRYSTAF,

90% do copolimero de etileno alfa-olefina se cristaliza em um
intervalo de temperatura de 50°C ou menos e apresenta uma
temperatura de pico no experimento CRYSTAF (Modelo 200,
PolymerChar S.A.) de 85°C ou menos.

6. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que através da andlise
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CRYSTAF, 90% do copolimero de etileno alfa-olefina se
cristaliza em um intervalo de temperatura de 30°C ou menos e
apresenta uma temperatura de pico no experimento CRYSTAF
(Modelo 200, PolymerChar S.A.) de 84°C ou menos.

7. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 1

a 4, caracterizado pelo fato de que através da andlise

CRYSTAF, 90% do copolimero de etileno alfa-olefina se
cristaliza em um intervalo de temperatura de 20°C ou menos e
apresenta uma temperatura de pico no experimento CRYSTAF
(Modelo 200, PolymerChar S.A.) de 84°C ou menos.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes 1

a 6, caracterizado pelo fato de que através da andlise

CRYSTAF, 90% do copolimero de etileno alfa-olefina se
cristaliza em um intervalo de temperatura de 20°C ou menos e
apresenta uma temperatura de pico no experimento CRYSTAF
(Modelo 200, PolymerChar S.A.) de 82°C ou menos.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

anteriores 1 a 8, caracterizado pelo fato de pelos um

catalisador de metaloceno suportado ser suportado com silica.
10. Processo, de acordo com qualquer uma das reivindicacgdes

anteriores 1 a 9, caracterizado pelo fato de pelo menos um

catalisador de metaloceno suportado ser contactado com pelo
menos um ativador.

11. Processo, de acordo com a reivindicacao 10, caracterizado

pelo fato de o ativador ser um alumoxano.
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