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“PROCESSO PARA PREPARAR UM POLIMERO RAMIFICADO, PROCESSO PARA
PREPARAR UM COPOLIMERO EM PSEUDO-BLOCO MULTI-RAMIFICADO E
POLIMERO EM PSEUDO-BLOCO RAMIFICADO”

Histdérico da invencéao

[0001] A presente invencdo refere-se a um processo para
polimerizar um mondmero ou misturas de dois ou mais
mondmeros, tais como misturas de etileno e de um ou mais
comonémeros, para formar um produto de interpolimero tendo
propriedades fisicas exclusivas, a um processo para preparar
tais interpolimeros, e aos produtos poliméricos resultantes.
Em outro aspecto, a invencdo refere-se aos artigos preparados
a partir desses polimeros. Em certas concretizacdes, o0s
polimeros da invencdo compreendem duas ou mails regides ou
segmentos (blocos) e pelo menos um centro de ramificacao,
cada bloco sendo caracterizado por uma composigcdo quimica
geralmente uniforme. Esses copolimeros ramificados "em
pseudo-bloco" e as misturas poliméricas compreendendo os
mesmos sao empregadas de forma proveitosa na preparacadao de
artigos sdélidos tais como moldagens, peliculas, folhas e
objetos espumados através de moldagem, extrusdao ou outros
processos, € sao Uteils como componentes ou ingredientes em
adesivos, laminados, misturas poliméricas, e outros usos
finais. Os produtos resultantes sdo usados na fabricacdo de
componentes para automdéveis, tais como perfis, para-choques e
pecas de acabamento; isolamento de cabos elétricos, e outras
aplicacdes. Misturas poliméricas de acordo com a invencdo com
um ou mais polimeros naturais ou sintéticos podem também ser
preparadas.

[0002] Sabe-se hd& muito tempo que os polimeros contendo

uma estrutura tipo bloco possuem com freqiiéncia propriedades
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superiores em comparagao com copolimeros aleatdrios e
misturas. Por exemplo, copolimeros de estireno e butadieno
(SBS) em tribloco e as versdes hidrogenadas dos mesmos (SEBS)
possuem uma excelente combinacdo de resisténcia térmica e
elasticidade. Outros copolimeros em Dbloco sao também
conhecidos no estado da técnica. Geralmente, os copolimeros
em bloco conhecidos como elastdmeros termopléasticos (TPE)
possuem propriedades desejaveis devido a presenca de
segmentos em bloco elastoméricos ou "moles" conectando blocos
"duros" cristalizaveis ou vitreos no mesmo polimero. A
temperaturas até a temperatura de fusdao ou temperatura de
transicdo vitrea dos segmentos duros, os polimeros demonstram
cardater elastomérico. A temperaturas mais elevadas, ©0s
polimeros tornam-se escoaveis, exibindo comportamento
termoplastico. Métodos conhecidos para preparar copolimeros
em bloco incluem polimerizagdo anidnica e polimerizacdo via
radical livre controlada. Infelizmente, esses métodos para
preparar copolimeros em bloco requerem adigdo seqgliencial de
mondmero com polimerizacdo para uma completude relativa e os
tipos de mondmeros que podem ser proveitosamente empregados
em tais métodos sao relativamente limitados. Por exemplo, na
polimerizacdo anidnica de estireno e butadieno para formar um
copolimero em bloco tipo SBS, cada cadeia polimérica requer
uma quantidade estequiométrica de iniciador e os polimeros
resultantes possuem distribuicao de peso molecular
extremamente estreita, Mw/Mn, preferivelmente de 1,0 a 1, 3.
Ou seja, as extensdes de bloco do polimero sao
substancialmente idénticas. Adicionalmente, 0S Pprocessos
anidénicos e via radical 1livre sao relativamente lentos,

resultando em economia de processo insuficiente, nédo sendo
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prontamente adaptados para a polimerizacdo de O-olefinas.
[0003] Os pesquisadores do estado da técnica afirmaram que
certos catalisadores de polimerizacdao por coordenacgao
homogénea podem ser usados para preparar polimeros que
possuam uma estrutura substancialmente similar a de Dbloco,
suprimindo-se a transferéncia de cadeia durante a
polimerizacdo, por exemplo, conduzindo-se o processo de
polimerizacdo na auséncia de um agente de transferéncia de
cadeia e a uma temperatura suficientemente baixa, de forma
que a transferéncia de cadeia através de eliminacdo de (-
hidreto ou outros processos de transferéncia de cadeia sejam
essencialmente eliminados. Sob essas circunsténcias, fol dito
que a adicdo seqgiiencial de mondmeros diferentes acoplados com
alta conversao resulta na formagdo de polimeros com
seqiiéncias ou segmentos de teor de monbdmero diferente.
Diversos exemplos de tais composicdes catalisadoras e
processos sdo analisadas por Coates, Hustad, e Reinarts em
Angew.Chem.Int.Ed. 41, 2236-2257 (2002) bem como US-A-
2003/0114623.

[0004] Desvantajosamente, tails processos requerem adicao
seqgliencial de monbmero e resultam na produgdo de apenas uma
cadeia polimérica por centro de catalisador ativo, o que
limita a produtividade do catalisador. Além disso, a
exigéncia de temperaturas de processo relativamente baixas,
mas alta conversdo aumenta os custos operacionais do
processo, tornando-os invidveis para implementacdo comercial.
Além disso, o catalisador nao pode ser otimizado para
formacdo de cada respectivo tipo de polimero e, portanto,
todo o processo resulta na producao de blocos ou segmentos

poliméricos com eficiéncia e/ou qualidade inferior a méxima.
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Por exemplo, a formacdo de uma determinada quantidade de
polimero prematuramente terminado ¢é geralmente inevitéavel,
resultando na formacao de misturas com propriedades
inferiores de polimero.

[0005] O uso de certos compostos metdlicos de alquila e
outros compostos, tais como hidrogénio, como agentes de
transferéncia de cadeia para interromper o crescimento da
cadeia na polimerizacdo de olefinas é bastante conhecido no
estado da técnica. Além disso, sabe-se que o emprego de tais
compostos, especialmente compostos de algquil aluminio, como

varredores ou cocatalisadores em polimerizagdes de olefina.

Em Macromolecules, 33, 9192-9199 (2000) o wuso de certos

compostos de trialgquil aluminio como agentes de transferéncia
de cadeia em combinacdao com certas composicdes de catalisador
de zirconoceno acoplado resultou em misturas de polipropileno
contendo pequenas quantidades de fragdes de polimero contendo
segmentos de cadeia tanto isotdticos como ataticos. Em Liu e

Rytter, Macromolecular Rapid Comm. 22, 952-956 (2001) e

Bruaseth e Rytter, Macromolecules, 36, 3026-3034 (2003)

misturas de etileno e l-hexeno foram polimerizadas através de
uma composicdo catalisadora contendo agente de transferéncia
de cadeia de trimetil aluminio. Na ultima referéncia, os
autores resumiram os estudos do estado da técnica da forma a
seguir descritas (algumas citacgdes foram omitidas) :

[0006] "A mistura de dois metalocenos com comportamento de
polimerizagcdo conhecido pode ser wusada para controlar a
microestrutura do polimero. Diversos estudos foram realizados
sobre polimerizacdo de eteno misturando-se dois metalocenos.
As observagdes comuns foram que, ao se combinar catalisadores

que separadamente geram polietileno com Mw diferente, pode-se
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obter polietileno com MWD mais ampla e, em alguns casos,
bimodal. [S]oares e Kim (J.Polym.Sci.Part A: Polym.Chem., 38,
1408-1432 (2000)) desenvolveram um critério para testar a
bimodalidade da MWD de polimeros preparados através de
catalisadores duais de 1local unico, conforme exemplificado
através de copolimerizacdo de eteno/l-hexeno das misturas
Et (Ind),ZrCl,/Cp,HfCl, e Et(Ind),zZrCl,/CGC (catalisador de
geometria forcada) suportados sobre silica. Heiland e

Kaminsky (Makromol Chem., 193, 601-610 (1992)) estudou uma

mistura de Et—(Ind),zrCl, e o analogo de hafnio na
copolimerizacdo de eteno e l-buteno.

[0007] Esses estudos ndo contém qualgquer indicacdo sobre a
interacdo entre os dois 1locais diferentes, por exemplo,
através da readsorcdo de uma cadeia terminada no local
alternativo. Tais relatdérios foram emitidos, porém, para

polimerizagdo de propeno. Chien et al. (J.Polym.Sci.Part

A:Polym.Chem., 37, 2439-2445 (1999) Makromol.30, 3447-3458

(1997)) estudou a polimerizacdo de propeno através de
catalisadores de zirconoceno bindrios homogéneos. Uma mistura
de polipropileno isotatico (i-PP), polipropileno atatico (a-
PP) e uma fracdo em estereobloco (i-PP-b-a-PP) foi obtida com
um sistema bindrio compreendendo um precursor isoespecifico e
aespecifico com um borato e TIBA como cocatalisador. Ao
utilizar uma mistura bindria de zirconocenos isoespecificos e
sindioespecificos, obteve-se uma mistura de polipropileno
isotdtico (i-PP), polipropileno sindiotadtico (s-PP) e uma
fracdo em estereobloco (i-PP-b-s-PP). O mecanismo para a
formacdo da fracdo em estereobloco foi proposto como
envolvendo a troca de cadeias propagadoras entre os dois

diferentes 1locais cataliticos diferentes. Przybyla e Fink
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(Acta Polym.50, 77-83 (1999)) utilizaram dois tipos
diferentes de metalocenos (iscespecificos e
sindioespecificos) suportados sobre a mesma silica para

polimerizagdo de propeno. Relataram gque, com um certo tipo de
suporte de silica, ocorreu a transferéncia de cadeia entre a
espécie ativa no sistema catalisador e o PP esterobloco foi
obtido. Lieber e Brintzinger (Macromol. 3, 9192-9199(2000))
propuseram uma explicagdao mais detalhada de como ocorre a
transferéncia de uma cadeia polimérica crescente de um tipo
de metaloceno para outro. Estudaram a polimerizacao de
propeno através de misturas cataliticas de dois ansa-
zircocenos diferentes. Os catalisadores diferentes foram
primeiramente estudados individualmente com respeito a sua
tendéncia a troca alquila-polimeriza com o ativador de alquil
aluminio e entdo em pares com respeito a sua capacidade de
produzir polimeros com uma estrutura em estereobloco.
Relataram que a formacgdo de polimeros em estereobloco através
de uma mistura de catalisadores de zirconoceno com diferentes
estereoseletividades ¢é possivel mediante uma troca de
polimerila eficiente entre os centros cataliticos de Zr e os
centros Al do co-catalisador.

[0008] Brusath e Rytter entdo descreveram suas proéprias
observagdes utilizando catalisadores de zirconoceno acoplados
para polimerizar misturas de etileno/l-hexeno e relataram os
efeitos da influéncia dos catalisadores de local duplo sobre
a atividade de polimerizacdo, incorporacdo de comondmero, e
microestrutura do polimero utilizando <cocatalisador de
metilalumoxano.

[0009] A andlise dos resultados anteriormente citados

indicam que Rytter e seus colaboradores provavelmente
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deixaram de utilizar combinacdes de catalisador,
cocatalisador, e terceiros componentes que fossem capazes de
readsorcdo da cadeia polimérica do agente de transferéncia de
cadeia sobre os dois locais cataliticos ativos, ou seja, nao
obtiveram readsorgdo bidirecional. Embora indicando que a
terminacdo de cadeia devido a presenca de trimetil aluminio
provavelmente ocorreu em relacgdao ao polimero formado a partir
do catalisador incorporando comonémero minimo, e entdo que a
troca de polimerila com sitio catalitico mais aberto seguido
de polimerizacdo continua provavelmente tenha ocorrido, a
evidéncia do fluxo invertido de ligantes poliméricos pareceu
estar faltando na referéncia. De fato, num comunicado
posterior, Rytter et al., Polymer, 45, 7853-7861 (2004), foi
relatado que nenhuma transferéncia de cadeia entre os locais
cataliticos efetivamente ocorreu nos experimentos anteriores.
Polimerizacgdes similares foram relatadas em W0O98/34970.

[0010] Em USP’'s 6.380.341 e 6.169.151, afirmou-se que o0
uso de um catalisador de metaloceno "fluxional", ou seja, um
metaloceno capaz de relativamente facilitar a conversdo entre
duas formas estereoisoméricas com caracteristicas de
polimerizacdo diferentes, tais como relagdes de reatividade
diferentes, resulta na producdo de copolimeros olefinicos
tendo uma estrutura "blocada". Desvantajosamente, 0s
respectivos estereoisbmeros de tais metalocenos geralmente
ndao possuem diferenca significativa nas ©propriedades de
formagdo de polimero e sao incapazes de formar segmentos de
copolimero em bloco amorfos e altamente cristalinos, por
exemplo, de uma dada mistura monomérica sob condig¢gdes de
reacdo fixadas. Além disso, uma vez qgque a relacgcao relativa

das duas formas "fluxionais" do catalisador ndao podem ser
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modificada, nao existe a possibilidade quando do uso de
catalisadores "fluxionais" de se modificar a composicao
polimérica em bloco ou a relaldo dos respectivos blocos.
[0011] Em JACS, 2004, 126, 10701-10712, Gibson et al.,
discutem os efeitos de "polimerizacdo catalisada wviva" sobre
a distribuicdo de peso molecular. Os autores definem a
polimerizacdo catalisada viva desta forma:

"... se a transferéncia de cadeia para aluminio constituir o
unico mecanismo de transferéncia e a troca de cadeia
polimérica crescente entre o metal de transigcdo e o0s centros
de aluminio for muito rapido e reversivel, as cadeias

poliméricas parecerao estar crescendo nos centros de

aluminio. Isso pode ser razoavelmente descrito como uma
reacgao de crescimento de cadeia catalisada sobre
aluminio...Uma manifestacdao atraente deste tipo de reacdo de

crescimento de cadeia é uma distribuicdo Poisson de pesos
moleculares de produto, ao contrario da distribuicao de
Schulz-Flory que surge quando a transferéncia B-H acompanha a
propagacgao."

[0012] Os autores relataram os resultados da
homopolimerizacdo catalisada viva de etileno utilizando um
catalisador contendo ferro em combinacdo com ZnEt,, ZnMe, ou
Zn (i-Pr),. Alguilas homolépticos de aluminio, boro, estanho,
litio, magnésio e chumbo ndo induziram crescimento de cadeia
catalisado. O uso de GaMe;, como cocatalisador resultou na
producdo de um polimero com distribuicdo de peso molecular
estreita. Porém, apds andlise de distribuicdo de produto
dependente de tempo, o0s autores concluiram gque essa reacao
era "ndo uma simples <reacdo de crescimento de cadeia

catalisada.". Processos similares empregadndo catalisadores
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similares foram descritos em USP’'s 5.210.338, 5.276.220 e
6.444.867.

[0013] Colaboradores do estado da técnica apresentaram
reivindicagdes para formar copolimeros em bloco utilizando um
catalisador do tipo Ziegler-Natta simples em reatores
multiplos dispostos em série. Exemplos de tais ensinamentos
incluem USP’'s 3.970.719 e 4.039.632. Sabe-se agora qgue
nenhuma formacgdo substancial de copolimero em bloco ocorre
sob essas condigdes de reacéao.

[0014] Sabe-se no estado da técnica que a presenca de
ramificagdo de cadeia longa (LCB) pode melhorar certas
caracteristicas do polimero, especialmente a processabilidade
e a resisténcia de fundido. A presenca de LCB num polimero é
caracterizada pela ocorréncia de porcgdes polimérica de uma
extensdo maior do que a de qualquer residuo de comondmero de
olefina Cs3.g ligado a cadeia polimérica principal. Em técnicas
do estado da técnica, a ramificacdo de cadeia longa pode ser
gerada num polimero mediante incorporacdo de um macrdmero com
terminacdo vinila (seja deliberadamente adicionado ou formado
in situ durante uma polimerizacdo, tal como através de
eliminacdo de B-hidreto) pela acgédo do préprio catalisador de
polimerizagcdo ou mediante o uso de um agente ligante. Esses
métodos geralmente sofrem de incorporacdao incompleta do
macrémero com terminacdo vinila ou da porcao ligante ao
polimero, e/ou de falta de controle sobre a extensdo de LCB
para determinadas condigcdes do processo.

[0015] Conseqlientemente, permanece a necessidade no estado
da técnica de um processo de polimerizacdo que seja capaz de
preparar copolimeros com propriedades exclusivas num processo

de alto rendimento adaptado para utilizacdo comercial. Além
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disso, seria desejavel se fosse provido um processo melhorado
para preparar polimeros, inclusive copolimeros de dois ou
mais comondémeros, tais como etileno e um ou mais comondmeros,
através do uso de um agente de translado polimerizavel (PSA)
para introduzir a ramificacdo, inclusive a ramificacao de
cadeia longa, nos copolimeros resultante, especialmente os
copolimeros em pseudo-bloco. Seria também desejavel prover um
método para gerar quantidades controladas de ramificacdo de
cadeia longa em polimeros olefinicos, especialmente
copolimeros em pseudo-bloco, gque ndo exigem a formacdo in
situ de macromoléculas funcionalizadas de vinila. Além disso,
seria desejavel prover tal processo melhorado para preparar
os produtos de copolimero ramificado anteriormente citado num
processo de polimerizacdo continua.

Sumdrio da invencao

[0016] De acordo com a presente invencdo, €& agora provido
um  copolimero ramificado de pelo menos um  mondmero
polimerizdvel por adicdo tendo morfologia exclusiva. Os
polimeros da presente invencdo sédo formados de maneira
exclusiva mediante polimerizacgdo de um ou mais mondmeros
polimerizaveis por adicdo sob condicgdes de polimerizacao por
adigao, um cocatalisador e um agente de translado
polimerizavel (PSA). Numa concretizacdo preferida, o polimero
resultante compreende blocos ou segmentos multiplos de
composicao ou propriedades de polimero diferenciadas,
especialmente blocos ou segmentos compreendendo diferentes
niveis de incorporacao de comondmero, numa estrutura
polimérica ramificada. Devido ao fato de os Dblocos serem
cataliticamente preparados, eles possuem uma estrutura

quimica aleatdéria e sdo aleatoriamente montados na estrutura
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de copolimero resultante. Conseqlientemente, o0s polimeros
resultantes sdo designados "copolimeros em pseudo-bloco".
Alguns desses copolimeros ramificados podem ser
substancialmente lineares e possuem quantidades controléaveis
de ramificacdo de cadeia longa (devido a reincorporacao de
segmentos poliméricos anteriormente preparados) através da
selecdo de catalisador e condigdes de processo. De forma
altamente preferivel, os polimeros resultantes sdo multi-
ramificados e possuem uma estrutura molecular tipo "pente".
Adicionalmente, certos copolimeros da invencgdo podem possuir
uma arquitetura de "ramificacdo sobre ramificacdo", onde
alguma fragcdo das ramificagdes de cadeia 1longa sao, elas
proprias, ramificadas. Em geral, os polimeros resultantes
contém incidéncia reduzida de formacdo de polimero reticulado
comprovado pela fragcdo gel reduzida. Preferivelmente, o0s
polimeros da invencdo compreendem menos de 2 por cento de uma
fragcdo gel reticulada, mais preferivelmente menos de 1 por
cento de fracdo gel reticulada, e o mais preferivelmente
menos de 0,5 por cento de fracdo gel reticulada.

[0017] Uma vez que o polimero compreende pelo menos alguns
segmentos poliméricos unidos por meio de um ou mais residuos
incorporados de um ou mais agentes de translado
polimerizaveis levando a ramificacdo, ramificacdo multipla, a
composicdo polimérica resultante possui propriedades guimicas
e fisicas exclusivas, se comparada com ©0s copolimeros
aleatdérios ou misturas de polimeros da mesma composicao
quimica bruta e também se comparada com os copolimeros em
pseudo-bloco com um agente de translado de cadeia desprovido
de capacidade de ramificacgao. As vantagens de copolimeros em

bloco ramificados da invencdo sobre os copolimeros lineares
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em pseudo-bloco podem incluir processabilidade melhorada e
resisténcia de fundido mais elevada. Cada uma das
ramificagdes resultantes da incorporacdo do agente de
translado polimerizéavel ¢é relativamente longa, ou seja,
compreende duas ou mais unidades monoméricas polimerizadas,
preferivelmente de 2 a 100 e o0 mais preferivelmente de 3 a 20
unidades monoméricas polimerizadas, e idealmente cada
ramificacdo também possui uma morfologia em pseudo-bloco.
[0018] Mais especificamente, a presente invencgdo inclui
uma concretizacdo onde é provido um processo e o copolimero
ramificado resultante, dito processo compreendendo
polimerizar um ou mais mondmeros de olefina na presenca de
pelo menos um catalisador de polimerizacdo olefinico e um PSA
num reator de polimerizacao, causando assim a formacdao de um
polimero que compreende ramificagdes maltiplas. Pelo menos
algumas das ramificacdes sao idealmente ramificacdes de
cadeia longa formadas da polimerizacdo de duas ou mais, mais
preferivelmente de 2 a 100, e o mais preferivelmente de 3-20
unidades monoméricas. O polimero ¢é ainda preferivelmente
caracterizado pela presenca de estrutura quimica em pseudo-
bloco resultantes de polimerizacdo de diferentes segmentos do
polimero sob condicdes de processo diferentes.

[0019] Numa outra concretizacdao da invencdo, € provido um
processo e e} copolimero em pseudo-bloco ramificado
resultante, dito processo compreendendo polimerizar um ou
mais mondmeros olefinicos na presenca de dois ou mais
catalisadores de polimerizacdo olefinicos e um PSA num reator
de polimerizacdo, causando assim a formacdo de um polimero
que compreende ramificacgdes multiplas. 0 polimero

preferivelmente ¢é ainda caracterizadao pela presenca de
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arquitetura quimica em pseudo-bloco.

[0020] Em outra concretizacdo da ivnencdo, ¢é provido um
copolimero, especialmente tal copolimero compreendendo na
forma polimerizada etileno e um comondmero copolimerizavel,
propileno e pelo menos um comondmero copolimerizavel tendo de
4 a 20 carbonos, ou 4-metil-l-penteno e pelo menos um
comondmero copolimerizavel diferente tendo de 4 a 20
carbonos, dito copolimero compreendendo dois ou mais,
preferivelmente dois ou trés regides intramoleculares
compreendendo propriedades fisicas ou quimicas diferentes,
especialmente regiodes de incorporacéao diferenciada de
comondémero, unidas numa estrutura polimérica ramificada.
[0021] Em outra concretizagdo da invencao, ¢é provido um
processo e o copolimero em pseudo-bloco ramificado, dito
processo compreendendo:

polimerizar um ou mais mondmeros olefinicos na presenca de um
catalisador de polimerizacao olefinico e um PSA num reator de
polimerizacdo, causando assim a formacdo de pelo menos alguma
quantidade de um polimero inicial contendo funcionalidade de
agente de translado polimerizada no mesmo;

descarregar o produto de reacdo do primeiro reator ou zona
num segundo reator ou zona de polimerizacdo operando sob
condig¢des de polimerizacdao que sdo distinguiveis das do
primeiro reator ou zona de polimerizacao;

transferir pelo menos parte do polimero inicial contendo
funcionalidade de agente de translado para um local
catalitico ativo no segundo reator ou zona de polimerizacao;
e

conduzir a polimerizacdo no segundo reator ou zona de

polimerizagdo, de maneira a formar um segundo segmento
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polimérico ligado a parte ou a todo o polimero inicial e
tendo propriedades distinguiveis de polimero dos segmentos
poliméricos iniciais.

[0022] Em outra concretizacdo da invencédo ainda, é provido
um processo e o copolimero em pseudo-bloco ramificado
resultante, dito processo compreendendo:

polimerizar um ou mais mondmeros olefinicos na presenca de um
catalisador de polimerizacdo de olefina e um PSA num reator
de polimerizacdo, causando assim a formacdo de pelo menos
alguma gquantidade de um polimero inicial terminado por um
agente de translado e contendo grupos funcionais
polimerizadveis por adigdo nos mesmos;

continuar a polimerizagcdo no mesmo ou num reator de
polimerizacdo diferente, opcionalmente na presenca de um ou
mais catalisadores, cocatalisadores, mondmeros ou agentes de
translado de cadeia adicionais, de maneira a formar um
segundo segmento polimérico ligado a parte ou a todo o
polimero inicial por meio da funcionalidade polimerizédvel por
adicdo do PSA.

[0023] Numa outra concretizacdo da invencdo, € provido um
processo e o copolimero ramificado resultante, dito processo
compreendendo:

polimerizar etileno e um ou mais comondmeros de O-olefina na
presenga de dois catalisadores (A e B) e um PSA, onde:

[0024] @) Catalisador A é um bom incorporador de
comondémero, mas um agente de translado ineficiente com o PSA,
e

[0025] O Catalisador B €& um comonombmero ineficiente, mas
um bom agente de translado com PSA, e

recuperar o copolimero resultante compreendendo cadeias
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principais de copolimeros substancialmente aleatdrios de
etileno e uma ou mais 0O-olefinas e ramificacdes consistindo
essencialmente de etileno na forma polimerizada ou
compreendendo etileno e gquantidades reduzidas de comondmero
de d-olefina copolimerizado em comparacdo com o polimero da
cadeia principal. Em outras palavras, os polimeros
resultantes possuem um cadeia principal de polietileno de
densidade relativamente baixa com ramificagdes de polietileno
com densidade relativamente alta.

[0026] Ao prover as porcgdes polimerizédveis, especialmente
o0 grupo vinila contendo PSAs, no inicio da reacdo de
polimerizacdo, em vez de gerd-las durante a reacgdo, tal como
através de eliminacdao de pf-hidreto, sao alcangaveis niveis
aumentados de ramificacdo de cadeia longa no produto
polimérico. Além disso, a extensdo de LCB ¢ facilmente
controlada através de adicdo medida do PSA numa reacdo de
polimerizacdo. De forma altamente desejavel, os produtos
poliméricos da presente invencdo compreendem pelo menos
alguma quantidade de um polimero contendo dois ou mais blocos
ou segmentos distinguiveis caracterizados por uma
distribuicdo mais provavel de tamanhos de bloco unidos por
meio de residuo do agente de translado polimerizavel. Todos
os polimeros da presente invencdo podem ser terminados
mediante o uso de uma fonte de prdéton para formar um
copolimero em bloco ramificado, acoplado mediante o uso de um
agente de acoplamento polifuncional para formar uma
composicdo matriz, reticulada ou curada, ou funcionalizados
através da conversdo de agente de translado de cadeia
terminal em grupo vinila, hidroxila, amina, silano, 4acido

carboxilico, éster de &cido carboxilico, grupo ionomérico ou
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outro grupo funcional, de acordo com técnicas conhecidas.
[0027] Desejavelmente, o agente de translado polimerizavel
contém uma ou mais porgdes polimerizaveis, preferivelmente
grupos vinila, resultando na formagdo de copolimeros em
pseudo-bloco tipo "pente". Geralmente, tais copolimeros séo
caracterizado por uma cadeia principal ou cadeia polimérica
central identificavel contendo pontos de ramificacgao
multiplos. As ramificagcdes podem ser lineares ou ainda
ramificadas. Em condigdes ideais, todas as ©porgdes de
polimero sao caracterizadas por uma morfologia
substancialmente em pseudo-bloco.

[0028] Tanto um PSA (tendo pelo menos um grupo
polimerizavel no mesmo) como um agente de translado de cadeia
(CSA) desprovido de um grupo ©polimerizdvel podem ser
empregados no mesmo processo. Os CSAs sao capazes de
interagcdo com um local catalitico formador de polimero ativo
para temporariamente remover a cadeia polimérica crescente e
posteriormente transferi-la de volta para o mesmo ou para um
local catalitico diferente. A presengca de um CSA numa
polimerizagdo interrompe o crescimento normal de cadeia sem
causar terminacdo significativa de cadeia polimérica. A
presenga de PSA ajuda a controlar o tamanho e a distribuicgéo
de Dbloco de polimero resultante, bem como o grau de
ramificacdo de polimero. O CSA apenas contribui para reduzir
o tamanho médio de bloco do polimero. Ao empregar tanto um
PSA como um CSA ndo polimerizadvel, a formacdo de blocos
("blockiness™") do polimero e a ramificacdo podem ser
controladas de forma independente. Ou seja, os copolimeros em
pseudo-bloco podem ser preparados enquanto se controla tanto

a guantidade como O tamanho de Dblocos de polimero
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("blockiness") e o0s niveis de ramificacdo nos mesmos. Em
outra concretizacdo da invencao ainda, um "agente de
translado multicéntrico" (ou seja, um CSA nao polimerizéavel

tendo mais que uma porcao capaz de causar translado de
cadeia) é adicionado em uma ou em multiplas ocasides a uma
polimerizagdo também incluindo um agente de translado
polimerizavel, resultando na incorporagcdo de um ou mais
residuos ramificados multiplicados no polimero de tal agente
de translado multicéntrico, além da funcionalidade ramificada
normal resultante do agente de translado polimerizavel. O
polimero resultante contém um ou mais centros de
ramificagao, dependendo se um agente de translado de cadeia
bicéntrico ou de centralizacdo mais elevada for empregado na
polimerizacgao. 0 produto polimérico resultante é
caracterizado pela presenca de pelo menos alguma quantidade
de um primeiro polimero tendo um primeiro peso molecular e
pelo menos alguma quantidade de um segundo polimero tendo um
peso molecular que ¢é de aproximadamente dois, trés ou mais
vezes o peso molecular do primeiro polimero, dependendo do
numero de centros de translado no agente de translado de
cadeia multicéntrico empregado. Todos os polimeros séo
preferivelmente caracterizados ainda pela presenca de
morfologia de copolimero em pseudo-bloco.

[0029] Numa concretizacdo final da presente invencédo, ¢é
provido uma mistura polimérica compreendendo: (1) um polimero
orgdnico ou inorgdnico, preferivelmente um homopolimero de
etileno ou de propileno e/ou um copolimero de etileno ou
propileno com um ou mais comondmeros copolimerizaveis, e (2)
um ou mais polimeros ramificados de acordo com a presente

invencao ou preparados de acordo com © processo da presente
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invencéao.

Breve descricao dos desenhos

[0030] A Figura 1 ¢é uma representacao esquematica do

processo de formacdo de um polimero ramificado, de acordo com

a presente invencao, utilizando dois catalisadores
diferentes.
[0031] A Figura 2 ¢é uma representacdo esquemdtica de um

polimero ramificado multiplo de acordo <com a presente
invengao, preparado utilizando dois catalisadores diferentes.
[0032] A Figura 3 é uma representacdo esquemdtica de um
polimero "em pente" de acordo com a presente invencgéo
preparado através da incorporacdo inicial de um PSA seguido
de polimerizagdo na auséncia substancial de PSA.

Descrigcao detalhada da invencao

[0033] Todas as referéncias a Tabela Periddica dos
Elementos aqui citadas referem-se a Tabela Periddica dos
Elementos, publicada e protegida por direitos autorais pela
CRC Press, Inc., 2003. Também, quaisquer referéncias a um
Grupo ou Grupos deverao se referir ao Grupo ou Grupos
refletidos nessa Tabela Peridédica de Elementos utilizando o
sistema IUPAC para numeracdo dos grupos. Salvo se estipulado
de outra forma, implicito no contexto ou convencional no
estado da técnicas, todas as partes e porcentagens sao
baseadas em peso. Para fins da pratica patentdria americana,
o contetido de qgualguer patente, pedido de ©patente, ou
publicacdes aqui referenciadas sao aqui incorporadas por
referéncia em sua totalidade (ou a versao americana
equivalente das mesmas ¢é assim incorporada por referéncia)
especialmente com respeito a descricao de técnicas

sintéticas, definicdes (na medida em que nao seja
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incompativel com quaisquer definig¢des aqui fornecidas) e
conhecimento geral no estado da técnica.

[0034] O termo "compreendendo" e seus derivados néao
pretende excluir a presenca de qualquer porcao, componente,
etapa ou procedimento adicional, quer os mesmos estejam ou
ndo aqui descritos. Para evitar quaisguer duvidas, todas as
composicdes reivindicadas na presente invencédo através do uso
do termo "compreendendo" pode incluir qualquer aditivo,
adjuvante ou composto adicional, seja ele polimérico ou nao,
salvo se indicado de outra forma. Ao contrdrio, o termo
"consistindo essencialmente de" exclui do escopo de qualquer
citacdo posterior, qualquer porcao, componente, etapa ou
procedimento, excetuando-se 0s que sao essenciais a
operabilidade. O termo "consistindo de" exclui qualguer
porgcao, componente, etapa ou procedimento ndo especificamente
descrito ou listado. O termo "ou", salvo se estipulado de
outra forma, refere-se aos membros relacionados
individualmente, bem como em qualquer combinacéao.

[0035] O termo "polimero" inclui ambos homopolimeros, ou
seja, polimeros homogéneos preparados a partir de um mondmero
unico, e copolimeros (alternativamente aqui designados
interpolimeros), significando os polimeros preparados através
da reacdo de pelo menos dois mondmeros ou de outra forma
contendo segmentos ou blocos quimicamente diferenciados nos
mesmos, mesmo se formados a partir de um mondmero Unico. Mais
especificamente, o termo "polietileno" inclui homopolimeros
de etileno e copolimeros de etileno e uma ou mais O-olefinas
Csz.g. O termo "cristalino", se empregado, refere-se a um
polimero que possui um ponto de fusdo cristalino (Tm) ou de

transicdo de primeira ordem conforme determinado através de
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calorimetria diferencial exploratdria (DSC) ou técnica
equivalente. O termo pode ser usado alternativamente com o
termo "semi-cristalino". O termo "amorfo" refere-se a um
polimero desprovido de ponto de fusdo cristalino. O termo
"elastémero" ou "elastomérico" refere-se a um polimero ou
segmento de polimeto tendo Tg inferior a 0°c, mais
preferivelmente inferior a -15°C, o mais preferivelmente
inferior a -25°C, e «cuja amostra, quando deformada pela
aplicacdo de tensdo é geralmente capaz de recuperar seu
tamanho e formato quando a forca de deformacdo €& removida.
Especificamente, conforme aqui utilizado, elastico ou
elastomérico significa a propriedade de gualquer material
que, mediante aplicacdo de uma forca de impulsédo, permite que
o material seja estirdvel até um comprimento pelo menos 25
por cento maior do que seu comprimento nao forgcado sem
ruptura, e que fard com que o material recupere pelo menos 40
por cento de seu alongamento quando da liberacdao da forca. Um
exemplo hipotético que poderia satisfazer essa definicdo de
um material elastomérico seria uma amostra de 1 cm de um
material que possa ser alongada até um comprimento de pelo
menos 1,25 cm e que, ao ser alongada até 1,25 cm e liberada,
se recuperaria até um comprimento nédo superior a 1,15 cm.
Muitos materiais eldsticos podem ser estirados em muito mais
de 25 por cento de sua extensdao relaxada, e muitos desses
materiais recuperam substancialmente seu comprimento relaxado
original mediante liberacao da forca de alongamento.

[0036] Polimeros em forma de "pente" sao polimeros
caracterizados pela presenca de dois ou mais pontos de
ramificagcdo numa cadeia principal polimérica comum. Cada uma

das respectivas ramificacdes pendentes pode ser também
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ramificada. Os polimeros contendo niveis multiplos de
ramificagdo (hiper-ramificados) e um ponto de ramificacgéo
simples, multicéntrico sdo aqui designados como "dendrimero"
ou "dendrimérico".

[0037] O termo "copolimero em pseudo-bloco" refere-se a um
copolimero compreendendo dois ou mais blocos ou segmentos com
propriedade fisica ou quimica diferente, tal como teor de
comondémero, cristalinidade, densidade, taticidade, regio-erro
ou outra propriedade variavel. Blocos nao adjacentes nao sao
necessariamente de composicdo qguimica idéntica, mas podem
variar em um ou mais dos aspectos anteriormente citados, da
composicao de todos os outros blocos ou regides. Comparados
com os copolimeros aleatdrios, os copolimeros em pseudo-bloco
possuem diferencas suficientes nas propriedades quimicas,
especialmente cristalinidade, entre blocos ou segmentos, e
extensdo de bloco suficiente até os respectivos blocos para
atingir uma ou mais das propriedades desejadas de verdadeiros
copolimeros em bloco, tais como as propriedades
elastoméricas/termoplésticas, enquanto ao mesmo tempo sé&o
acessiveis a preparacéao nos processos de polimerizacao de
olefina convencionais, especialmente 0s processos de
polimerizagcdo em solugdo continua empregando quantidades
cataliticas de catalisadores de polimerizacdo. Os respectivos
blocos de um copolimero em pseudo-bloco possuem
desejavelmente um PDI que se ajusta a uma distribuicdo de
Poisson em vez de uma distribuig¢do Schulz-Flory.

[0038] Pode ser prontamente percebido pelo habilitado na
técnica que em uma concretizacdo do processo da presente
invencao, o PSA pode ser adicionado de uma Unica vez, mais do

que uma unica vez (intermitentemente) ou adicionado
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continuamente a cada reator ou zona de polimerizacao
empregada na polimerizacdo. E altamente desejdvel que o PSA
seja adicionado a mistura de reacdo antes da iniciacgdo da
polimerizacdo, ao mesmo tempo em gque a polimerizacdo é
iniciada, ou pelo menos durante uma parte significativa de
tempo durante o) qual a polimerizacgao é conduzida,
especialmente no primeiro reator se reatores maltiplos forem
utilizados. A mistura completa de PSA e da mistura de reacéao
pode ser realizada através de dispositivos de mistura ativos
ou estdticos ou mediante o uso de qualgquer dispositivo de
agitacdo ou bombeamento empregado na mistura ou transferéncia
da mistura de reacéao.

[0039] Conforme aqui utilizado com respeito a um composto
quimico, salvo se especificamente indicado de outra forma, o
singular inclui todas as formas isométircas e vice-versa (por
exemplo "hexano" inclui todos os isémeros de hexano
individualmente ou coletivamente). Os termos "composto" e
"complexo" sao usados alternativamente na presente invencao
para se referir a compostos organicos, inorgdnicos e
organometédlicos. 0 termo "dtomo" refere-se ao menor
constituinte de um elemento, independententemente do estado
iénico, ou seja, possua ele ou ndo uma carga ou uma carga
parcial ou esteja ou nao 1ligado a outro atomo. O termo
"heterodtomo" refere-se a um 4atomo gue ndo carbono ou
hidrogénio. Heterodtomos preferidos incluem: ¥, Cl, Br, N, O,
p, B, S, Si, Sb, Al, Sn, As, Se e Ge.

[0040] O termo "hidrocarbila" refere-se a substituintes
univalentes contendo apenas hidrogénio e &tomos de carbono,
incluindo espécies ramificadas ou nao ramificadas, saturadas

ou 1insaturadas, ciclicas ou nado-ciclicas. Exemplos incluem
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grupos alquila, cicloalquila, alquenila, alcadienila,
cicloalquenila, cicloalcadienila, arila e alquinila.
"Hidrocarbila substituido" refere-se a um grupo hidrocarbila
que é substituido com um ou mais grupos substituintes ndo de
hidrocarbila. Os termos "heterodatomo contendo hidrocarbila"
ou "heterohidrocarbila" referem-se a grupos univalentes nos
quais pelo menos um atomo que nado hidrogénio ou carbono esté
presente juntamente com um ou mais &tomos de carbono e um ou
mais atomos de hidrogénio. O termo "heterocarbila" refere-se
a grupos contendo um ou mais 4atomos de carbono e um ou mais
heterodtomos e nenhum atomo de hidrogénio. A ligacdo entre o
dtomo de carbono e qualguer hetercdtomo, bem como as ligacdes
entre quaisquer dois heterodtomos, pode ser saturada ou

insaturada. Assim, um grupo alquila substituido com um grupo

heterocicloalquila, heterocicloalquila substituido,
heteroarila, heteroarila substituido, alcoxi, ariloxi,
dihidrocarbilborila, dihidrocarbilfosfino,

dihidrocarbilamino, trihidrocarbilsilila, hidrocarbiltio ou
hidrocarbilseleno esté incluido no escopo do termo

heteroalquila. Exemplos de grupos heteroalquila adequados

incluem grupos ciano, benzoila, (2-piridil)metila e
trifluorometila.
[0041] Conforme aqui utilizado, o) termo "aromdtico"

refere-se a um sistema de anel ©poliatdmico, ciclico,
conjugado contendo (40+2)Telétrons, onde O ¢é um numero
inteiro maior ou igual a 1. O termo "fundido" conforme aqgqui
utilizado com respeito a um sistema de anel contendo dois ou
mais anéis poliatdmicos, ciclicos significva que com respeito
a pelo menos dois anéis do mesmo, pelo menos um par de atomos

adjacentes estd incluido nos dois anéis. O termo "arila"
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refere-se a um substituinte aromadtico monovalente que pode
ser um anel aromdtico Unico ou anéis aromadticos multiplos que
sao fundidos, ligados covalentemente, ou ligados a um grupo
comum tal como uma porc¢do metileno ou etileno. O(s) anel (éis)
aromadtico(s) podem incluir fenila, naftila, antracenila e
bifenila, entre outros.

[0042] "Arila substituido" refere-se a um grupo arila no
qual um ou mais A&tomos de hidrogénio 1ligado a gqualquer
carbono é substituido com um ou mais grupos funcionais, tais
como alquila, alguila substituido, cicloalguila, cicloalguila
substituido, heterocicloalquila, heterocicloalquila
substituido, halogénio, alquilhalos (ex: CFz), hidroxi,
amino, fosfido, alcoxi, amino, tio, nitro e hidrocarbonetos
ciclicos saturados ou insaturados que sao fundidos ao
anel (éis) aromdtico(s), ligados covalentemente ou ligados a
um grupo comum tal como porgdao metileno ou etileno. O grupo
ligante comum ©pode também ser um carbonila como em
benzofenona ou oxigénio como em difeniléter ou nitrogénio em
difenilamina.

[0043] O termo "indice de incorporacdo de comondmero"
refere-se a ao comonbmero percentual incorporado num
copolimero preparado através do catalisador em guestdo. A
escolha de complexos metdlicos ou composigdes catalisadoras
tendo a maior diferenca nos indices de incorporacdo de
comondmero sob condigdes diferentes de polimerizacgcdo, numa
concretizacdo da presente invencdo, resulta em copolimeros de
dois ou mais mondémeros tendo a maior diferenca nas
propriedades de bloco ou segmento, tal como densidade, para a
mesma distribuicdo de composicdo de comondmero. O indice de

incorporagao de comondémero é geralmente determinado pelo uso
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de técnicas espectroscédpicas NMR. Pode também ser avaliado
com base nas reatividades do mondémero e na cinética do
reator, de acordo com técnicas tedricas conhecidas.

[0044] Numa concretizacao altamente preferida, 0s
polimeros da invencédo compreendem copolimeros em pseudo-bloco
que possuem a distribuicdo mais provadvel de extensbes e
composigcdes de Dbloco. Num polimero contendo trés ou mais
segmentos (ou seja, blocos separados por um bloco
distinguivel) cada bloco pode ser igual ou guimicamente
diferente e geralmente caracterizado por uma distribuicdo de
propriedades. O resultado anteriormente citado pode ser
obtido se a cadeia polimérica experimentar condigdes de
polimerizacao diferentes, especialmente catalisadores
diferentes, durante a formacdo. Condicdes de polimerizacao
diferentes inclui o uso de mondmeros, comondémeros ou relacao
de mondmero/comondmero diferentes, temperaturas, pressdes ou
pressdes parciais de polimerizacdo diferentes de diversos
mondmeros, catalisadores diferentes, uso simulténeo de
agentes de translado de cadeia monocéntricos ou
multicéntricos, gradientes de  mondbmero diferentes, ou
qualquer outra diferenca que leve a formacdo de um segmento
polimérico distingliivel. Desta forma, pelo menos uma porcao
do polimero resultante do presente processo pode compreender
segmentos poliméricos diferenciados dispostos
intramolecularmente.

[0045] De acordo com a presente invencdo, ao selecionar
composigcdes catalisadoras altamente ativas, capazes de
transferéncia répida de segmentos poliméricos, tanto para
como de um agente de translado polimerizavel apropriado,

ocorre a formacdo de produtos poliméricos ramificados,
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inclusive produtos poliméricos altamente ramificados
resultando num produto polimérico dotado de propriedades
exclusivas. Devido ao uso de pelo menos um agente de
translado polimerizdvel e catalisadores capazes de troca
rédpida e eficiente de cadeias poliméricas crescentes, o
polimero experimenta crescimento e transferéncia
descontinuos, formando assim pelo menos algum polimero com
arquitetura molecular dendrimérica ou em forma de "pente".
Monbmeros

[0046] Mondémeros apropriados para uso na preparacao dos
copolimeros da presente invencdo incluem gualquer mondmero
polimerizavel por adigdo, preferivelmente qualquer mondmero
de olefina ou de diolefina, mais preferivelmente qualquer,
O-olefina e o mais preferivelmente etileno e pelo menos um
comondmero copolimerizéavel, propileno e pelo menos um
comonémero copolimerizdvel tendo de 4 a 20 carbonos, ou 4-
metil-1l-penteno e pelo menos um comondmero copolimerizavel
diferente tendo de 4 a 20 carbonos. Exemplos de mondmeros
adequados incluem 0O-olefinas de cadeia linear ou ramificada
de 2 a 30, preferivelmente de 2 a 20 4dtomos de carbono, tais
como etileno, propileno, l-buteno, l-penteno, 3-metil-1-
buteno, 1l-hexano, 4-metil-l-penteno, 3-metil-l-penteno, 1-
octeno, 1l-deceno, 1l-dodeceno, l-tetradeceno, l-hexadeceno, 1-
octadeceno, e l-eicoseno;cicloolefinas de 3 a 30,
preferivelmente de 3 a 20 &tomos de carbono, tais como
ciclopenteno, ciclohepteno, norborneno, 5-metil-2-norborneno,
tetraciclododeceno, e 2-metil-1,4,5,68-dimetano—-
1,2,3,4,4a,5,8,8a-octahidronaftaleno; di e poliolefinas, tais
como butadieno, isopreno, 4-metil-1, 3-pentadieno, 1,3-

pentadieno, 1,4-pentadieno, 1, 5-hexadieno, 1,4-hexadieno,
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1, 3-hexadieno, 1,3-octadieno, 1,4-octadieno, 1,5-octadieno,
1, 6—octadieno, 1, 7-octadieno, etilideno norborneno, vinil
norborneno, diciclopentadieno, 7-metil-1, 6-octadieno, 4-
etilideno—-8-metil-1, 7-nonadieno e 5,9-dimetil-1,4, 8-
decatrieno; compostos vinilicos aromaticos, tais como mono ou
polialquilestirenos (inclusive estireno, o-metilestireno, m-
metilestireno, m-metilestireno, p—-metilestireno, o,p-
dimetilestireno, o—etilestireno, m—-etilestireno, e P-
etilestireno) e derivados contendo grupo funcional, tais como
metoxiestireno, etoxiestireno, acido vinilbenzdico,
vinilbenzoato de metila, acetato de de vinilbenzila,
hidroxiestireno, o—-cloroestireno, p—-cloroestireno,
divinilbenzeno, 3-fenilpropeno, 4-fenilpropeno e a-
metilestireno, cloreto de wvinila, 1,2-difluoroetileno, 1,2-
dicloroetileno, tetrafluoroetileno, e 3,3,3-trifluoro-1-
propeno, contanto que o mondmero seja polimerizidvel sob as
condig¢des empregadas.

[0047] Mondémeros ou misturas preferidas de mondmeros para
uso em combinacdo com pelo menos um PSA incluem propileno;
misturas de etileno com um ou mais mondmeros selecionados do
grupo consistindo de propileno, l-buteno, 1l-hexeno, 4-metil-
l-penteno, 1l-octeno, e estireno; e misturas de etileno,
propileno e um dieno conjugado ou ndo conjugado.

Agentes de Translado de Cadeia

[0048] O termo "agente de translado" ou "agente de
translado de cadeia" refere-se a um composto ou mistura de
compostos que é capaz de levar a transferéncia de polimerila
entre os diversos locais cataliticos ativos sob as condicdes
da polimerizacgao. Ou seja, a transferéncia de um fragmento de

polimero ocorre tanto para como de um sitio catalitico ativo
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de maneira fluente. Ao contrdrio de um agente de translado,
um "agente de transferéncia de cadeia" leva ao término do
crescimento da cadeia polimérica e equivale a uma
transferéncia Unica de polimero crescente do catalisador para
o agente de transferéncia. Desejavelmente, o intermedidrio
formado entre o agente de translado de cadeia e a cadeia de
polimerila é suficientemente estdvel de forma que a
terminagdo de cadeia ¢€é relativamente rara. Na pratica,
porgdes de translado de cadeia adequadas preferivelmente
incluem centros metdlicos derivados de um metal selecionado
de Grupos 2-14 da Tabela Periddica dos Elementos e tendo uma
ou mais valéncias capazes de ligarem-se de forma reversivel a
uma cadeia polimérica crescente preparada por um catalisador
de polimerizacdo por coordenacao. Desejavelmente, pelo menos
0,5 por cento, preferivelmente pelo menos 1 por cento, mais
preferivelmente pelo menos 2 por cento e o) mais
desejavelmente pelo menos 3 por cento e até 50, 90, 95 e
ainda 99 por cento, do polimero resultante do uso de um
agente de translado contém blocos resultantes da incorporacgao
do agente de translado nas cadeias poliméricas crescentes.

[0049] O termo "agente de translado multicéntrico" refere-
se a um composto ou molécula contendo mais de um,
preferivelmente 2 ou 3, porgdes de translado de cadeia,
unidas por um grupo ligante polivalente. Ao mesmo tempo que a
porcao de translado de cadeia liga-se a cadeia polimérica
crescente, o grupo ligante polivalente qgue permanece apds
perda das porgdes de translado de cadeia incorpora-se ou de
outra forma se liga a dois ou mais locais cataliticos ativos,
formando uma composicgdo catalisadora contendo dois ou mais

locais de polimerizacdo por coordenacdao ativa capazes de
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insercdao de polimero nos terminais do grupo ligante
polivalente. Desejavelmente, pelo menos 0,5 por cento,
preferivelmente pelo menos 1 por cento, mais preferivelmente
pelo menos 2 por cento e o mals desejavelmente pelo menos 3
por cento e até 50, 90, 95 e 99 por cento, de um componente
polimérico com peso molecular mais lato estd presente nas
misturas poliméricas preparadas mediante o uso de agente de
translado multicéntrico ou formadas pelo uso do mesmo.

[0050] O termo "agente de translado polimerizavel" refere-
se a um agente de translado, incluindo um agente de translado
multicéntrico, sendo gque a porcao transferida para um local
catalitico ativo inclui um segmento polimerizdvel seja
isoladamente ou ligado a um centro metdlico ou outra
funcionalidade de translado. Exemplos incluem compostos ou
complexos compreendendo insaturacdo etilénica tal como grupos
vinila, inclusive grupos polivinila, tais como dieno
conjugado ou nao conjugado, ou funcionalidade de
divinilfenileno. Tal funcionalidade polimerizavel pode também
ser polimerizada com mondmeros polimerizadveis por adigdo na
mistura de reacdo, seja antes ou apds a ocorréncia de uma
troca de translado. Uma vez polimerizada na cadeia
polimérica, a porcdo de translado de cadeia (tal como um
centro metalico) do agente de translado pode trocar com um
local catalitico ou permanecer ligada ao agente de translado
de cadeia até que ocorra a terminacdo. No primeiro caso, o
agente de translato polimerizdvel permanece ligado a cadeia
polimérica resultante enquanto o polimero continua a se
formar por meio do local catalitico permutado, bem como
quaisquer outros locais cataliticos ativos restantes.

[0051] Enquanto ligado a cadeia polimérica crescente, o
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agente de translado (exceto os agentes de translado
polimerizéveis) desejavelmente nao altera a estrutura do
polimero nem incorpora mondmero adicional. Ou seja, o agente
de translado também ndo possuili propriedades cataliticas
significativas para a polimerizagcdo de interesse. Em vez
disso, o agente de translado forma um uma interagdo metal-
alquila ou outro tipo de interacdo com a porgao polimérica,
interrompendo assim a polimerizacdo até gque ocorra a
transferéncia da porgao polimérica para outro local
catalitico de polimerizacdo ativa. Sob certas circunsténcias,
a regiao polimérica posteriormente formada possui uma
propriedade fisica ou qguimica distingiivel, tal como uma
identidade de mondémero ou comonémero diferente, uma diferenca
na distribuicdo de composicdo de comondmero, cristalinidade,
densidade, taticidade, regio-erro, ou outra propriedade, em
comparagdo com o polimero formado em outros momentos durante
a polimerizacéo. Repeticgdes posteriores do processo
anteriormente citado podem resultar na formacdo de segmentos
ou blocos com propriedades diferentes, ou uma repeticao de
uma composicdo polimérica previamente formada, dependendo das
taxas de troca de polimerila, numero de reatores ou zonas
dentro de um reator, transporte entre os reatores ou zonas,
numero de catalisadores diferentes, gradiente de mondmero no
reator (es) ou outros fatores que influem sobre a
polimerizacdo. Os polimeros da invencgdo sédo desejavelmente
caracterizados por pelo menos dois Dblocos ou segmentos
individuais tendo wuma diferenca na composicdo e/ou uma
distribuigcdo de extensdo de bloco mais provavel. Mais
preferivelmente, os blocos individuais alteraram a composicgéo

no polimero e um PDI (Mw/Mn) maior que 1,2, preferivelmente
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maior que 1,5. A composicdo polimérica como um todo
tipicamente possui um PDI maior que 1,8, ou ainda maior que
2,0 e até 20, geralmente até 10.

[0052] O processo da 1invencdo empregando um agente de
translado de cadeia polimerizavel e dois catalisadores pode
ainda ser elucidado por referéncia a Figura 1, gque ilustra
uma mistura monomérica de etileno, 1 e um agente de translado
polimerizdvel 3 contendo um grupo vinila polimerizavel e um
grupo com funcionalidade de translado de cadeia, M’, tal como
um centro metdlico, unido por um grupo ligante divalente, L.
Dois catalisadores, C e C’°, capazes de preparar polimeros

AAAAAA
e —)

diferenciados, representados por ( MNNARY

respectivamente, estdao também presentes no reator.

[0053] Na etapa (1) o PSA é polimerizado por meio do grupo
funcional polimerizavel na cadeia polimérica crescente, por
um dos catalisadores (C) para formar um copolimero aleatdrio
de etileno/PSA contendo funcionalidade de translado de cadeia
pendente L-M’. Um copolimero similar formado pelo catalisador
C’° nédo é descrito. Alternativamente, o catalisador C~ pode
ser incapaz de incorporar comondmero. ou seja, 0s
catalisadores podem ser selecionados com base na capacidade
de incorporacgao com respeito ao agente de translato
polimerizavel, se desejado, de forma que apenas um dos
catalisadores incorpore quantidades significativas de PSA e o
outro produza um bloco de homopolimero de etileno altamente
cristalino. Na etapa 2). o translado de cadeia ocorre para
substituir a funcionalidade de centro metalico, M’, para o
catalisador C’. Trocas similares com porcgdes de catalisador C
podem também ocorrer, mas nao sao descritas. O processo

estabelece um centro de ramificacdo na cadeia polimérica
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sempre que uma porgao polimerizavel for transferida para um
local catalitico ativo. As etapas 1) e 2) podem ocorrer na
seqgiiéncia oposta com o mesmo efeito. Adicionalmente, o
translado de cadeia ilustrado na etapa 2) pode ocorrer uma ou
varias vezes com um ou vVAarios centros cataliticos ativos
antes ou apds ocorrer a incorporacdo na cadeia polimérica.
Nem todos os catalisadores precisam ser igualmente ativos
neste processo de troca, gque tem equilibrio limitado, e uma
variedade de ligantes de agente de translado (ou seja,
centros metdlicos contendo diversos residuos de polimero
formados em diversos estdgios de adicdo de polimero) podem
ser transferidos para o local catalitico ativo, dependendo se
o PSA for continuamente adicionado durante a polimerizacao,
com o reator sendo operado sob condigbdes de polimerizacao
continua ou em batelada, estando ele operando em fluxo
pistonado ou como um reator misto, e outras condicdes
selecionadas pelo operador, resultando assim na possivel
formacdo de diversas espécies diferentes de polimero.

[0054] Na etapa 3, a polimerizacdo continua ocorre sempre
que um local catalitico ativo, C ou C’ existir apds uma troca
de PSA. Isso resulta na formacdo de copolimeros ramificados,
tendo opcionalmente blocos poliméricos diferenciados se tanto
o catalisador C como o C’estiverem presentes na mesma cadeia
polimérica. O processo pode ser repetido qualgquer numero de
vezes, contanto que as condig¢des de polimerizacgdao e translado
sejam mantidas no reator. Os respectivos blocos de polimero
formados pelos catalisadores C e C’'podem ser diferenciados
tal como através do nivel de incorporacdo de comondmero,
taticidade, Mw ou outra propriedade do polimero. Na etapa 4,

o término dos procesoss de polimerizacdo e translado, tal
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como por adigcdo de um composto polar, resulta na formacao de
um polimero ramificado de acordo com a invencdo. O ponto de
ramificacdo resulta do residuo do PSA, com uma cadeia
principal e ramificagdes de tipos diferentes de polimero
devido a locais cataliticos ativos diferentes.

[0055] Embora nao ilustrado, o habilitado na técnica
reconhecerd que a incorporacdo ilustrada na etapa 1) pode
ocorrer multiplas vezes Jjunto com uma cadeia polimérica
principal para dar uma estrutura polimérica do tipo "pente"
multi-ramificada. Além disso, se o catalisador C° for
selecionado de forma que o PSA seja incorporado ao polimero
resultante formado a partir daquele catalisador e/ou se as
cadeias poliméricas forem formadas do translado de
incorporagdo inicial com um ou outro catalisador, entéo
ocorrerdo algumas cadeias poliméricas com uma morfologia
ramificagcdo-sobre-ramificagdo. Polimeros adicionais tais como
polimeros ndo ramificados formados pelos catalisadores C e
C’isoladamente (ndo descritos) também podem estar presentes
na mistura de reacéo.

[0056] Sob condicdes de polimerizacao uniforme, os blocos
poliméricos crescentes sao substancialmente  homogéneos,
embora o tamanho do bloco de polimero corresponda a uma
distribuicdo de tamanhos, desejavelmente uma distribuicao
mais provavel. Se forem empregadas condicgdes de polimerizacéao
diferentes tais como gradientes de mondmero, reatores
multiplos operando sob condig¢des diferentes de processo, e
assim por diante, os respectivos segmentos poliméricos podem
também ser diferenciados com base nas diferencas das
propriedades quimicas ou fisicas. Translado de cadeia e

crescimento adicional podem prosseguir na forma anteriormente
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descrita para qualquer numero de ciclos. Porém, pode-se
observar prontamente que a mistura de produto resultante
contém pelo menos algum polimero ramificado, incluindo, em
alguns casos, polimero com ramificacgao multipla e
ramificagdes que sao, elas préprias, multi-ramificadas.

[0057] Na Figura 2, ¢é ilustrado um copolimero em bloco
multi-ramificado, que poderia ser preparado utilizando-se um
ou mais catalisadores, um mondmero, tal como etileno ou
propileno ou uma mistura de mondmero tal como etileno e uma
O0-olefina Cs_g, bem como um agente de translado
polimerizavel. O polimero compreende um copolimero aleatdrio
do mondmero ou mondmeros e o agente de translado de cadeia
polimerizavel, 10, contendo multiplos pontos de ramificacao,
12, ~causados pela insercao de PSA conforme anteriormente
explicado. Sob condigdes de polimerizacdo homogéneas, o
polimero formado durante a polimerizacdo continua, ou seja
todos os segmentos poliméricos, 14, sao substancialmente
idénticos, embora os pesos moleculares dos mesmos possam
variar. O copolimero ramificado contém segmentos multiplos
distingiiiveis, tais como ndo ramificados, ramificados, ou
multi-ramificados, conforme previamente discutido.

[0058] O produto polimérico pode ser recuperado por
terminacdo, tal como através de reagcdo com Aagua ou outra
fonte de prdéton, ou funcionalizado, se desejado, formando
vinila, hidroxila, silano, &acido carboxilico, éster de &acido
carboxilico, grupos ionoméricos ou outros grupos terminais
funcionais, sempre que um centro metdlico terminal, 16, for
localizado. Alternativamente, os segmentos poliméricos podem
ser acoplados com um agente de acoplamento polifuncional, néo

descrito, especialmente um agente de acoplamento difuncional
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tal como diclorodimetil-silano, diisocianato de tolileno ou
dicloreto de etileno, e recuperados.

[0059] O habilitado na técnica perceberd que o agente de
translado polimerizdvel da presente invengdo pode conter mais
de um grupo polimerizavel, tal como um agente de translado
substituido com divinila. Isso resulta na formagdo de uma
matriz reticulada, embora para processos gerais de polimero,
a reticulacdo nao seja desejada, e, de fato, uma vantagem da
presente invencdo é a relativa auséncia de polimero
reticulado ou formacdo de gel. Além disso, gqualguer um dos
processos da presente invencdo pode também empregar um agente
de translado multicéntrico inicialmente contendo 2, 3, 4, ou
até mesmo mais centros ativos, resultando na formacao de
misturas poliméricas contendo alguma quantidade de um
polimero que tenha aproximadamente o dobro, o triplo, o
quadruplo ou outro multiplo do peso molecular do polimero
remanescente e uma morfologia linear, ramificada ou em
estrela.

[0060] De forma ideal, a taxa de translado de cadeia ¢é
equivalente a ou mais rapida do gque a taxa de terminacédo de
polimero, até mesmo 10 ou ainda 100 vezes mais réapida do que
a taxa de terminacdo de polimero e significativa em relacédo a
taxa de polimerizacdo. Agentes de translado preferidos séo
submetidos a transferéncia de metal a taxas suficientes para
prover de 0,1 a 10 ramificagbdes de polimero por 1000
carbonos. Isso permite a formacao de quantidades
significativas de cadeias poliméricas ramificadas terminadas
com agentes de translado de cadeia e capazes de 1insercao
continua de mondmero, levando a quantidades significativas de

copolimero altamente ramificado.
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[0061] Ao selecionar agentes de translado diferentes ou
misturas de agentes com um catalisador, alterando-se a
composicdo de comondmero, temperatura, pressdao, agente de
terminagcdo de cadeia opcional tal <como Hy;, ou outras
condig¢des de reacdo, mediante o uso de reatores separados ou
zonas de um reator operando sob condigdes de fluxo pistonado,
pode-se preparar produtos poliméricos ramificados tendo
segmentos com densidade ou concentracdo de comondmero ou teor
de comonbémero varidveis e/ou outra propriedade diferenciada.

[0062] Além disso, certas quantidades de um copolimero
aleatdério podem também ser formadas concomitantemente com a

formacdo da composicdo polimérica da presente invencao,

resultando numa mistura de resina. Através da selecao
apropriada de catalisador e agente de translado
polimerizavel, copolimeros multi-ramificados contendo

segmentos ou blocos de polimero relativamente grandes ou
misturas dos anteriormente <citados, com polimeros mais
aleatdérios podem ser obtidos.

[0063] Polimeros altamente desejados de acordo com a
presente invencgao compreendem poliolefinas ramificadas,
especialmente copolimero multi-ramificados de etileno e um
comonémero Cs_g contendo arquitetura de copolimero em pseudo-
bloco. Polimeros adicional altamente desejdveis possuem uma
arquitetura polimérica do tipo "pente". Ou seja, o polimero
contém pelo menos algum polimero na cadeia principal contendo
pontos de ramificacdo multiplos, cada gqual compreendendo um
polimero desprovido de quantidades significativas de
ramificacdo de cadeia longa. Tal polimero pode ser formado
numa concretizacgdo adicionando-se o PSA apenas nos estagios

iniciais de wuma polimerizacdo continua, especialmente num
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reator operando sob condigdes de fluxo pistonado. Um exemplo
de tal polimero em "pente" é ilustrado na Figura 3, onde se
ilustra o segmento de <cadeia ©principal de copolimero
aleatdério 20, tendo pontos de ramificacdo, 22, formados pela
incorporacdo de PSA e segmentos relativamente lineares 24,
formados na auséncia substancial de PSA.

[0064] Agentes de translado apropriados, se empregados
além de um agente de translado polimerizavel, incluem
compostos ou complexos metdlicos de metais dos grupos 1-13,
preferivelmente do Grupo 1, 2, 12, ou 13 da Tabela Periddica
dos Elementos, contendo pelo menos um grupo hidrocarbila Ci-
20, preferivelmente compostos de aluminio, gédlio ou zinco
substituidos com hidrocarbila, contendo de 1 a 12 atomos de
carbono em cada grupo hidrocarbila, e produtos de reacao dos
mesmos, com uma base de Lewis neutra ou outro grupo
estabilizador. Grupos hidrocarbila preferidos sao grupos
alquila, preferivelmente grupos alquila C,.g lineares ou
ramificados. Os agentes de translado mais preferidos para uso
na presente invencdo sao os compostos de trialgquil aluminio e
de dialquil zinco, especialmente trietilaluminio, tri(i-
propil)aluminio, tri(i-butil)aluminio, tri(n-hexil)aluminio,
tri(n-octil)aluminio, trietilgdlio e dietilzinco. Agentes de
translado de cadeia adicionais apropriados incluem o produto
de reagdo ou a mistura formada combinando-se o composto
organometéalico anteriormente citado, preferivelmente um
composto de trialquil (C;—g) aluminio, ou dialquil (C;_g) zinco,
especialmente trietilaluminio, tri(i-propil)aluminio, tri(i-
butil)aluminio, tri(n-hexil)aluminio, tri(n-octil)aluminio,
ou dietilzinco, com menos de uma quantidade estequiométrica

(relativa ao numero de grupos hidrocarbila) de um composto de
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amina secundaria ou hidroxila, especialmente
bis(trimetilsilil)amina, t-butil (dimetil) siloxano, 2—
hidroximetilpiridina, di (n-pentil)amina, 2,6-di(t-
butil) fenol, etil(l-naftil)amina, bis(2,3,6,7-dibenzo-1-

azacicloheptanoamina) ou 2,6-difenilfenol. Desejavelmente, &
utilizado reagente suficiente de amina ou hidroxila, de forma
que um grupo hidrocarbila permaneca por atomo de carbono. Os
produtos de reacdo primdria das combinacdes anteriormente
mencionadas mais desejados para uso na presente invengao como
agentes de translado sao o) n-octilaluminio
di(bis(trimetilsilil)amida), i-propilaluminio bis(dimetil (t-
butil)siléxido), e n-octilaluminio di(piridinil-2-metdéxido),
i-butilaluminio bis(dimetil (t-butil)siloxano), i-

butilaluminio bis(di(trimetilsilil)amida), n—-octilaluminio

di(piridino-2-metdéxido), i-butilaluminio bis (di (n-
pentil)amida), n-octilalumin io bis(2,6-di-ter—
butilfendéxido), n-octilaluminio di(etil(l-naftil)amida),
etilaluminio bis(t-butildimetilsildéxido), etilaluminio

di(bis(trimetilsilil)amida, etilaluminio bis(2,3,6, 7-dibenzo-
l-azacicloheptanoamida), n-octilaluminio bis(2,3,6,7-dibenzo-
l-azaciclohetanoamida), n-octilaluminio bis (dimetil (t—-
butil)sildéxido, etilzinco (2, 6-difenilfendéxido) e etilzinco
(t-butdxido) .

[0065] Agentes de translado preferidos possuem as mais
altas taxas de transferéncia de polimero, bem como as mais
altas eficiéncias de transferéncia (incidéncias reduzidas de
terminacdo de cadeia). Tais agentes de translado podem ser
usados em concentragdes reduzidas e ainda assim atingir o
grau desejado de translado. E altamente desejavel que os

agentes de translado de cadeia com um local de troca uUnico
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sejam empregados para que o peso molecular efetivo do
polimero no reator seja reduzido, reduzindo assim a
viscosidade da mistura de reacdo e conseqglientemente reduzindo
os custos operacionais.

[0066] Agentes de translado multicéntricos apropriados
para uso na presente 1invencdo sao compostos ou complexos
contendo duas ou mais porgdes de translado de cadeia por
molécula capazes de formar interacdes eletrdnicas reversiveis
com as cadeias poliméricas preparadas por um catalisador de
polimerizacdo por coordenacgdo. Além disso, o residuo
multicéntrico, quando da perda das porgdes de translado de
cadeia, devem ser capazes de interacdo com uma composicao
catalisadora ativa, resultando finalmente em crescimento de
polimero em dois ou mais locais do residuo. Agentes de
translado multicéntricos preferidos sao compostos que
correspondem a férmula: (M7),L°, onde M~ ¢é uma porcdo de
translado de cadeia, preferivelmente um derivado monovalente
de um agente de translado de cadeia formado pela separacado de
um grupo ligante, L~ e m é um nuUmero inteiro de 2 a 6,
preferivelmente 2 ou 3. Grupos L 'preferidos sdo grupos
orgénicos, especialmente grupos hidrocarboneto ou grupos
hidrocarboneto inertemente substituidos, o mais
preferivelmente grupos alcadiila ou alcatriila, e derivados
inertemente substituidos dos mesmos. Um grupo L~ mais
preferida ¢é o hidrocarbileno Cj;5¢. Exemplos especificos de
grupos M~ adequados incluem radicais zinco ou aluminio
monovalentes e base de Lewis contendo complexos dos mesmos, ©
mais preferivelmente, -Zn(PG) e -Al(PG),, onde PG €& um grupo
protetor, preferivelmente um grupo selecionado de hidrogénio,

halo, hidrocarbila, tri(hidrocarbil)silila, hidrocarbila
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substituido com halo, e tri(hidrocarbil)silila substituido
com halo. Acredita-se que as espécies M’ e L~ anteriormente
citadas sé&o espécies transitdérias carregadas e formadas in
situ durante a polimerizacdo de acordo com a invencao e nao

podem ser separamente isoladas ou recuperadas.

[0067] Exemplos dos agentes de translado multicéntricos
anteriormente citados incluem: (1,2-etileno)di(cloreto de
zinco), (1,2-etileno)di (brometo de zinco), (1, 2-

etileno)di(etilzinco), (1,2-etileno)bis(trimetil)sililzinco),

(1,4-butileno)di(cloreto de zinco), (1,4-butileno)di (brometo

de zinco), (1,4-butileno)di(etilzinco), (1,4-
butileno)bis(trimetil)sililzinco), bis(1l,2-etilenodizinco),
bis (1, 3-propilenodizinco), bis(l,4-butilenodizinco),
metiltri(l,2-etileno brometo de zinco), (1,2-
etileno)bis (diclorocaluminio) e (1, 2-

etileno)bis(dietilaluminio).

[0068] Agentes de translado polimerizdveis apropriados séo
compostos que incluem pelo menos uma funcionalidade
polimerizavel num ligante ou grupo ligado a um grupo com
funcionalidade de agente de translado, M’. Conseqglientemente,
tais compostos podem ser ilustrados pela férmula: (M7).L,
onde M° e m sado conforme anteriormente definido, e L €& uma
funcionalidade polimerizavel. Grupos L preferidos incluem
grupos hidrocarbila etilenicamente insaturados, especialmente
grupos hidrocarbila ou hidrocarbileno substituidos com
vinila, ligados a um ou mais centros metdlicos, opcionalmente
contendo outros substituintes para balanco da carga. Agentes
de translado polimerizdveis apropriados incluem, porém nao se
restringem a vinilmetilzinco, (2-propeno-1-il)metilzinco, (2-

buten-2-il)metilzinco, (2-buten-3-il)metilzinco, (3-buten-1-
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il)metilzinco, (l1-buteno-2-il)metilzinco, (1, 3-butadieno-1-
il)metilzinco, 1,4-difenil(1,2,3,4-n*-1,3-
butadieno)benzilzinco, di (3-buten-1-il) zinco, (p—
vinilbenzil)metil zinco, (7-octenil)metilzinco, di(7-
octenil) zinco, dialilzinco, (vinil)etilzinco, (p—
vinilbenzil)etilzinco, (vinil)l-dodecilzinco, (2-propen-1-
il) (trimetilsililmetil) zinco, (1,4-butileno)di (2-propen-1-
il) zinco), brometo de 5-hexenil zinco, (2-propen-1-

il)dimetilaluminio, brometo de di(2-propen-1-il)aluminio,

di (5-hexenil) zinco, 5-hexeniletilzinco, e (5-hexenil)t-
butilzinco.

Catalisadores

[0069] Catalisadores apropriados para uso na presente

invencao incluem qualgquer composto ou combinacgdo de compostos
que seja adaptado para preparar polimeros da composigao ou
tipo desejado. Tanto os catalisadores heterogéneos como os
homogéneos podem ser empregados. Exemplos de catalisadores
heterogéneos incluem as Dbastante conhecidas composicdes
Ziegler—-Natta, especialmente haletos de metal do Grupo 4
suportados sobre haletos de metal do Grupo 2 ou haletos
mistos e alcdxidos e os bastante conhecidos catalisadores a
base de cromo ou vanddio. Porém,preferivelmente, para
facilitar o uso e a producdo de segmentos poliméricos de peso
molecular estreito em solucgcdo, os catalisadores para uso na
presente invencgdo sao catalisadores homogéneos compreendendo
um composto organometdlico ou complexo metdlico relativamente
puro, especialmente os compostos ou complexos baseados em
metais selecionados dos Grupos 3-15, ou a série de
Lantanideos da Tabela Peridédica de Elementos.

[0070] Complexos metdlicos preferidos para uso na presente
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invencao incluem complexos de metais selecionados dos Grupos
3 a 15 da Tabela Periddica de Elementos, contendo um ou mais
ligantes deslocalizados, Trligados ou ligantes polivalentes
em base de Lewis. Os exemplos incluem metaloceno, semi-
metaloceno, piridilamina de geometria forcada e polivalente
ou outros complexos de base poliquelante. Os complexos sao
geralmente ilustrados pela fdérmula: MKiXyxZ, ou dimero dos
mesmos, onde

M é um metal selecionado dos Grupos de 3-15, preferivelmente
3-10, mais preferivelmente de 4-10 e o mais preferivelmente
Grupo 4 da Tabela Periddica dos Elementos.

K em cada ocorréncia independentemente € um grupo contendo T
elétrons deslocalizados ou um ou mais pares de elétrons
através dos quais K é ligado a M, dito grupo K contendo até
50 atomos nado contando os atomos de hidrogénio, opcionalmente
dois ou mais grupos K podem ser unidos formando uma estrutura
em ponte, e opcionalmente ainda um ou mais grupos K podem ser
ligados a 72, a X ou tanto a Z como a X;

X em cada ocorréncia independentemente, é uma porgao
monovalente anidnica tendo até 40 A&tomos ndo de hidrogénio,
opcionalmente um ou mais grupos X podem ser ligados formando
assim um grupo anidénico divalente ou polivante, e, ainda
opcionalmente, um ou mais grupos X e um ou mais grupos 2
podem ser unidos formando assim uma porgcdo que é tanto
covalentemente ligada a M como coordenada ao mesmo;

Z em cada ocorréncia independentemente, é¢ um ligante doador
neutro em base de Lewis de até 50 &tomos nédo de hidrogénio
contendo pelo menos um par de elétron nao compartilhado por
meio do que Z é coordenado a M;

k &€ um numero inteiro de 0 a 3;
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X & um numero inteiro de 1 a 4;

z é um numero inteiro de 0 a 3; e

a soma k+x é igual ao estado de oxidacdo formal de M.

[0071] Complexos metdlicos apropriados incluem aqueles que
contém de 1 a 3 grupos ligantes anidnicos ou neutrosTr-
ligados, gque podem ser grupos ligantes anidnicos Trligados
deslocalizados ciclicos ou nédo ciclicos. Exemplos de tais
grupos Trligados sdo grupos dieno e dienila ciclicos ou nao
ciclicos, conjugados ou nao conjugados, grupos alila, grupos
boratabenzeno, fosfol, e grupos areno. Pelo termo "T-1ligado"
entende-se que o grupo ligante esta ligado ao metal de
transigcdo através de um compartilhamento de elétrons de uma
T-ligacdo parcialmente deslocalizada.

[0072] Cada &tomo no grupo T-ligado deslocalizado pode ser
independentemente substituido com um radical selecionado do
grupo consistindo de hidrogénio, halogénio, hidrocarbila,
halohidrocarbila, heterodtomos substituidos com hidrocarbila,
onde o heterocdtomo é selecionado dos Grupos 14-16 da Tabela
Periddica de Elementos, e tais radicais heteroatomo
substituidos com hidrocarbila sendo substituidos ainda com
uma porgao contendo heterodtomo do Grupo 15 ou 16. Além
disso, dois ou mais desses radicais podem, Jjuntos, formar um
sistema de anel fundido, incluindo sistemas de anel fundido
parcial ou totalmente hidrogenados, ou podem formar um
metalociclo com o metal. Inclusos no termo "hidrocarbila"
estdo os radicais alquila Ci_;9 lineares, ramificados e
ciclicos, radicails aromaticos Cg_2p, radicailis aromaticos
substituidos com alquila C7-9, e radical alquila substituidos
com arila Cy.59. Radicais de heterodtomo incluem radicais

mono, di e tri-substituidos de Dboro, silicio, germanio,
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nitrogénio, fdésforo ou oxigénio, onde cada um dos grupos
hidrocarbila contém de 1 a 20 &4tomos de carbono. Exemplos
incluem grupos N, N-dimetilamino, pirrolidinila,
trimetilsilila, trietilsilil.a, t-butildimetilsilila,
metildi(t-butil)silila, trifenilgermila, e trimetilgermila.
Exemplos de heterodtomo do Grupo 15 ou 16 contendo porcgdes
incluem porgdes amino, fosfino, alcoxi, ou algquiltio ou
derivados divalentes das mesmas, como por exemplo, Jgrupos
amida, fosfeto, alquilenooxi, ou alquilenotio ligados ao
metal de transicdo ou metal lantanideo, e ligados ao grupo
hidrocarbila, grupo Trligado ou heterodtomo substituido com
hidrocarbila.

[0073] Exemplos de grupos T-ligados deslocalizados
aniodénicos apropriados incluem grupos ciclopentadienila,
indenila, fluorenila, tetrahidroindenila,
tetrahidrofluorenila, octahidrofluorenila, pentadienila,
ciclohexanodienila, dihidroantracenila, hexahidroantracenila,
decahidroantracenila, fosfol, e grupos boratabenzila, bem
como derivados inertemente substituidos dos mesmos,
especialmente derivados dos mesmos substituidos com

hidrocarbila C;.i19 ou substituidos com tris(hidrocarbila C;-

19)silila. Grupos T-1ligados deslocalizados aniénicos
preferidos sao ciclopentadienila,
pentametilciclopentadienila, tetrametilciclopentadienila,
tetrametilsililciclopentadienila, indenila, 2,3-
dimetilindenila, fluorenila, 2-metilindenila, 2-metil—-4-

fenilindenila, tetrahidrofluorenila, octahidrofluorenila, 1-
indacenila, 3-pirrolidinoinden-1-ila, 3,4-
(ciclopenta(l) fenantren-1-ila, e tetrahidroindenila.

[0074] Os ligantes de boratabenzenila sao ligantes
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anidénicos que sdo analogos a benzeno contendo boro. Sao
conhecidos no estado da técnica e foram descritos por

G.Herberich, et al., em Organometallics, 14,1, 471-480

(1995) . Ligantes de boratabenzenila preferidos correspondem a

férmula:

onde R!' é um substituinte inerte, preferivelmente selecionado
do grupo consistindo de hidrogénio, hidrocarbila, silila,
halo ou germila, dito R' tendo até 20 &tomos ndo contando
hidrogénio, e opcionalmente dois grupos R' adjacentes podem
ser unidos. Em complexos envolvendo derivados divalentes de
tais grupos Trligados deslocalizados, um atomo dos mesmos é
ligado por meio de wuma ligacado covalente ou um grupo
divalente covalentemente ligado a outro atomo do complexo,
formando assim um sistema em ponte.

[0075] Fosfdéis sao ligantes anidbnicos que sdo analogos a
um grupo ciclopentadienila contendo fésforo. Sdo conhecidos
no estado da técnica e foram descritos em WO 98/50392 e em
outros documentos. Ligantes de fosfol preferidos correspondem

a férmula:

R1
R1
or
1
R »

onde R! é conforme anteriormente definido.
[0076] Complexos de metal de transicao preferidos para uso
na presente invencgcdo correspondem a fdérmula MKyxXyZ, ou um

dimero do mesmo, onde:
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M é um metal do grupo 4;

K é um grupo contendo Trelétrons deslocalizados através dos
quais K é ligado a M, dito grupo K contendo até 50 &tomos nao
contando os &tomos de hidrogénio, opcionalmente dois grupos K
podem ser unidos para formar uma estrutura em ponte, e ainda
opcionalmente um K pode ser ligado a X ou 7Z;

X em cada ocorréncia € uma porcado anidnica monovalente tendo
até 40 &tomos ndo de hidrogénio, opcionalmente um ou mais
grupos X e um ou mais grupos K sao unidos para formar um
metalociclo, e ainda opcionalmente um ou mais grupos X e um
ou mais grupos Z sao unidos formando assim uma porgao que é
tanto covalentemente ligada a M como coordenada ao mesmo;

Z em cada ocorréncia independentemente é um ligante doador
neutro em base de Lewis de até 50 atomos ndo de hidrogénio
contendo pelo menos um par de eletron ndo compartilhado
através do qual Z é coordenado a M;

K é um nUmero inteiro de 0 a 3;

X € um numero inteiro de 1 a 4;

z €& um numero de 0 a 3; e

a soma k+x é igual ao estado de oxidacdo formal de M.

[0077] Complexos preferidos incluem os que contém um ou
dois grupos K. Os ultimos complexos citados incluem os que
contém um grupo de ponte ligando os dois grupos K. Grupos de
ponte preferidos sdo os que correspondem a fdérmula (ER2)e
onde E é silicio, germdnio, estanho ou carbono, R~ em cada
ocorréncia independentemente ¢ hidrogénio ou um grupo
selecionado de silila, hidrocarbila, hidrocarbiloxi e suas
combinag¢des, dito R°~ tendo até 30 4&tomos de carbono ou
silicio, e e é de 1 a 8. Preferivelmente, R~ em cada

ocorréncia independentemente ¢ metila, etila, propila,
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benzila, ter-butila, fenila, metoxi, etoxi ou fenoxi.
[0078] Exemplos dos complexos contendo dois grupos K sao

compostos que correspondem a fdérmula:

- R g3 R® R®
R {%RS :
4
R Re MX"2 : (R
R® R®
R R3 ou

onde

M é titédnio, zircbnio ou hafnio, preferivelmente zircdnio ou
hdfnio, no estado de oxidacdo formal +2 ou +4.

R’ em cada ocorréncia independentemente é selecionado do
grupo consistindo de hidrogénio, hidrocarbila, silila,
germila, ciano, halo e suas combinacdes, dito R’ tendo até 20
4tomos ndo de hidrogénio, ou grupos R’ adjacentes Jjuntos
formam um derivado divalente (ou seja, um grupo
hidrocarbadiila, siladiila ou germadiila) formando assim um
sistema de anel fundido, e

X" em cada ocorréncia independentemente é um grupo ligante
anidénico de até 40 4atomos ndo de hidrogénio ou dois grupos
"X" Jjuntos formam um grupo ligante anidnico divalente de até
40 4tomos ndo de hidrogénio ou juntos sdo um dieno conjugado
tendo de 4 a 30 &tomos ndo de hidrogénio ligados por meio de
T-elétrons deslocalizados a M, e como conseqiiéncia M estd no
estado de oxidacdo formal +2, e

R, E e e sdao conforme anteriormente definido.

[0079] Ligantes em ponte representativos contendo dois
grupos T-1ligados sao:

dimetilbis (ciclopentadienil)silano,
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dimetilbis (tetrametilciclopentadienil)silano, dimetilbis (2-
etilciclopentadien-1-il)silano, dimetilbis (2-t-
butilciclopentadien-1-il)silano, 2,2-
bis(tetrametilciclopentadienil)propano, dimetilbis (inden-1-
il)silano, dimetilbis (tetrahidroinden-1-il)silano,
dimetilbis (fluoren—-1-il)silano, dimetilbis (tetrahidrofluoren-—
l1-il)silano, dimetilbis (2-metil-4-fenilinden-1-il)silano,
dimetilbis (2-metilinden-1-il)silano,

dimetil (ciclopentadienil) (fluoren-1-il)silano,

dimetil (ciclopentadienil) (octahidrofluoren-1-il)silano,
dimetil (ciclopentadienil) (tetrahidrofluoren-1-il)silano,
(1,1,2,2-tetrametil)-1,2-bis(ciclopentadienil)disilano, (1,2-
bis(ciclopentadienil)etano e dimetil (ciclopentadienil)-1-
(fluoren—-1-il)metano.

[0080] Grupos "X" preferidos sao selecionados de grupos
hidreto, hidrocarbila, silila, germila, halohidrocarbila,
halosilila, sililhidrocarbila e aminohidrocarbila ou dois
grupos "X" Jjuntos formam um derivado divalente de um dieno
conjugado ou ainda juntos formam um dieno conjugado T1ligado
neutro. Os grupos "X" mais preferidos sao 0s grupos
hidrocarbila Ci_sg.

[0081] Exemplos de complexos metdlicos da férmula
anteriormente citada para uso na presente invencdo incluem:
bis (ciclopentadienil)zircbébnio dimetila
bis(ciclopentadienil)zircdédnio dibenzila,

bis (diclopentadienil)zircbébnio metil benzina,
bis(ciclopentadienil)zircdnio metil fenila,

bis (ciclopentadienil)zircénio difenila,
bis(ciclopentadienil)titénio alila,

bis(ciclopentadienil)zircdnio metil metdxido,
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cloreto de bis(ciclopentadienil)zircdbnio metila

bis (pentametilciclopentadienil)zircdnio dimetila,

bis (pentametilciclopentadienil)titénio dimetila,
bis(indenil)zircdnio dimetila,

indenilfluorenilzircdnio dimetila,

bis(indenil)zircdnio metil (2—-(dimetilamino)benzila),
bis(indenil)zircdédnio metil trimetilsilila,
bis(tetrahidroindenil)zircbnio metil trimetilsilila,

bis (pentametilciclopentadienil)zircbnio metil benzila,

bis (pentametilciclopentadienil)zircdnio dibenzila,

bis (pentametilciclopentadienil)zircbnio metil metdxido,
cloreto de bis (pentametilciclopentadienil)zircdbnio metila
bis(metiletilciclopentadienil)zircdbnio dimetila,

bis (butilciclopentadienil)zircénio dibenzila,
bis(t-butilciclopentadienil)zircbnio dimetila,
bis(etiltetrametilciclopentadienil)zircénio dimetila,

bis (metilpropilciclopentadienil)zircdnio dibenzila,
bis(trimetilsililciclopentadienil)zircdnio dibenzila,
dimetilsililbis(ciclopentadienil)zircbdnio dimetila,
dimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)titénio(III)alila
dicloreto de dimetilsililbis(t-butilciclopentadienil)zircdnio
dicloreto de dimetilsililbis (n—
butilciclopentadienil) zircdnio,

(metilenobis (tetrametilciclopentadienil)titdnio(III) 2-
(dimetilamino)benzila,

(metilenobis (n-butilciclopentadienil)titénio(III) 2-
(dimetilamino)benzila,

cloreto de dimetilsililbis(indenil)zircdébnio benzila,
dimetilsililbis(2-metilindenil)zircdnio dimetila,

dimetilsililbis(2-metil-4—-fenilindenil)zircdnio dimetila,
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dimetilsililbis(2-metilindenil)zircbébnio-1,4-difenil-1,3-
butadieno,
dimetilsililbis(2-metil-4-fenilindenil)zircbnio(II)1, 4-
difenil-1, 3-butadieno,
dimetilsililbis(tetrahidroindenil)zircébnio(II)1l,4-difenil-

1, 3-butadieno,
dimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)zircdnio dimetila,
dimetilsililbis (fluorenil)zircdnio dimetila,

dimetilsilil-bis (tetrahidrofluorenil)zircdnio
bis(trimetilsilila),

(isopropilideno) (ciclopentadienil) (fluorenil)zircdnio
dibenzila, e

dimetilsilil (tetrametilciclopentadienil) (fluorenil)

zircdbnio dimetila.

[0082] Uma outra classe de complexos metdlicos utilizada
na presente 1invengdo corresponden a fdérmula precedente:
MKZ,Xy ou um dimero dos mesmos, onde M, K, X, x e 2z sao
conforme anteriormente definido, e Z € um substituinte de até
50 atomos nado de hidrogénio que Jjuntamente com K forma um
metalociclo com M.

[0083] Substituintes Z preferidos incluem grupos contendo
até 30 atomos ndo de hidrogénio compreendendo pelo menos um
adtomo que é oxigénio, enxofre, boro ou um membro do Grupo 14
da Tabela Periddica de Elementos, diretamente ligado a K, e
um Aatomo diferente, selecionado do grupo consistindo de
nitrogénio, fdésforo, oxigénio ou enxofre que é covalentemente
ligado a M.

[0084] Mais especificamente, essa classe de complexos
metdlicos do Grupo 4 usados de acordo com a presente invencéao

inclui "catalisadores de geometria forcada" correspondendo a
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férmula:
XY
S

KI__MXX
onde:
M é titédnio ou zircdnio, preferivelmente titdnio no estado de
oxidacédo formal +2, +3 ou +4;
K' ¢ um grupo ligante T-ligado, deslocalizado opcionalmente
substituido com de 1 a 5 grupos R?,
R? em cada ocorréncia independentemente ¢é selecionado do
grupo consistindo de hidrogénio, hidrocarbila, silila,
germila, ciano, halo e suas combinag¢des, dito R’ tendo até 20
dtomos nado de hidrogénio, ou grupos R? adjacentes juntos
formam um derivado divalente (ou seja, um grupo
hidrocarbadiila, siladiila ou germadiila) formando assim um
sistema de anel fundido,
cada X ¢é um grupo halo, hidrocarbila, hidrocarbiloxi ou
silila, dito grupo tendo até 20 &tomos ndo de hidrogénio, ou
dois grupos X Jjuntos formam um dieno Cs_3g conjugado neutro,
ou um derivado divalente do mesmo;
x & 1 ou 2;
Y é -0-, -S—-, -NR'—, -PR’'—; e
X" é& SiR’,, CR",, SiR’;SiR’,, CR,CR’,, CR’=CR’, CR’,;3iR", ou
GeR "5, onde
R° em cada ocorréncia independentemente é hidrogénio ou um
grupo selecionado de silila, hidrocarbila, hidroxicarbiloxi,
e suas combinacdes, dito R’™ tendo até 30 4tomos de carbono ou
silicio.
[0085] Exemplos especificos dos complexos metdlicos de
geometria forgcada anteriormente citados incluem compostos que

correspondem a férmula:
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Ar
R4
R4
B Q\Moo,m
kv~ :

onde:

Ar é um grupo arila de 6 a 30 atomos ndo contando hidrogénio;
4 . A a4 A

R® independentemente em cada ocorréncia € hidrogénio, Ar, ou

um grupo qgue nao Ar selecionado de hidrocarbila,

trihidrocarbilsilila, trihidrocarbilgermila, haleto,
hidrocarbiloxi, trihidrocarbilsiloxi,
bis(trihidrocarbilsili)amino, di (hidrocarbil)amino,
hidrocarbadiilamino, hidrocarbilimino,
di (hidrocarbil) fosfino, hidrocarbadiilfosfino,
hidrocarbilsulfido, hidrocarbila substituido com halo,

hidrocarbila substituido com hidrocarbiloxi, hidrocarbila
substituido com trihidrocarbilsilila, hidrocarbila
substituido com trihidrocarbilsiloxi, hidrocarbila
substituido com bis(trihidrocarbilsilil)amino, hidrocarbila
substituido com di (hidrocarbil)amino, hidrocarbila
substituido com hidrocarbilenoamino, hidrocarbila substituido
com di(hidrocarbil) fosfino, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilenofosfino, ou hidrocarbila substituido com
hidrocarbilsulfido, dito grupo R tendo até 40 atomos néo
contando os atomos de hidrogénio, e opcionalmente dois grupos
R* adjacentes podem ser unidos para formar um grupo de anel
fundido policiclico;

M é titéanio,

X'é SiR®;, CR®;, SiR%SiR%, CR°,CR®,, CR°=CR®°, CR®;SiR%,, BRS,
BR®L", ou GeR®%;

Y é -0-, -S-, -NR°-, -PR°-, -NR’, ou -PR’;
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RS, independentemente em cada ocorréncia, ¢é hidrocarbila,
trihidrocarbilsilila, ou trihidrocarbilsililhidrocarbila,
dito R’ tendo até 20 A&tomos que ndo de hidrogénio, e
opcionalmente dois grupos R’ ou R’ juntos com Y ou Z formam
um sistema de anel;

R® independentemente em cada ocorréncia, ¢é hidrogénio ou
membro selecionado de hidrocarbila, hidrocarbiloxi, silila,
alquila halogenado, arila halogenado, —-NR>,, e suas
combinacdes, dito R® tendo até 20 4tomos que ndo de
hidrogénio, e opcionalmente, dois grupos R® ou R® juntamente
com 72 formam um sistema de anel;

Z é um dieno neutro ou uma base de Lewis monodentada ou
polidentada opcionalmente ligada a R’>, R® ou X;

X é hidrogénio, um grupo ligante anidnico monovalente tendo
até 60 4tomos nao contando hidrogénio, ou dois grupos X sao
unidos formando assim um grupo ligante divalente;

X é 1l ou 2; e

z &€ 0, 1 ou 2.

[0086] Exemplos preferidos dos complexos metalicos
anteriormente citados sdo substituidos nas posicgdes 3 e 4 de
um grupo ciclopentadienila ou indenila com um grupo Ar.

[0087] Exemplos dos complexos metdlicos anteriormente
citados incluem:

dicloreto de (3—-fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titéanio,

(3—-fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silano
titdnio dimetila,

(3—-fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silano
titdnio(II) 1,3-difenil-1, 3-butadieno;

dicloreto de (3-pirrol-1-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (t—
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butilamido)silano titanio;
(3—(pirrol-1-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titdnio dimetila,
(3(pirrol-1-il)ciclopentadien-1-il))dimetil (t-
butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloreto de (3—(l-metilpirrol-3-il)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano titéanio;
(3(1l-metilpirrol-3-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titdnio dimetila,
(3—-(1l-metilpirrol-3-il)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-—-
butilamido)silano titanio (II)1l,4-difenil-1, 3-butadieno;
dicloreto de (3,4-difenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titéanio,
(3,4-difenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silano
titdnio dimetila,

(3,4-difenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silano
titdnio (II) 1,3-pentadieno;

dicloreto de (3—-(3-N,N-dimetilamino) fenil)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano titénio;
(3—-(3-N,N-dimetilamino) fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titdnio dimetila,

(3—-(3-N,N-dimetilamino) fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1, 3-butadieno;
dicloreto de (3—(4-metoxifenil)—-4-metilciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano titéanio,
(3—(4-metoxifenil)—-4-fenilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido) silano titédnio dimetila,
(3—-4-metoxifenil)—-4-fenilciclopentadien—-1-il)dimetil (t—
butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1, 3-butadieno;

dicloreto de (3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil (t-
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butilamido)silano titéanio,
(3—-fenil-4-metoxiciclopentadien—-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titdnio dimetila,
(3—-fenil-4-metoxiciclopentadien—-1-il)dimetil (t—
butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloreto de (3—-fenil-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano titéanio,

(3—-fenil-4- (N,N-dimetilamino)ciclopentadien—-1-il)dimetil (t—-
butilamido)silano titdnio dimetila,

(3—-fenil-4- (N,N-dimetilamino)ciclopentadien—-1-il)dimetil (t—-
butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1, 3-butadieno;
dicloreto de 2-metil-(3,4-di(4-metilfenil)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano titéanio,
2-metil-(3,4-di(4-metilfenil)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titdnio dimetila,
2-metil-(3,4-di(4-metilfenil)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1, 3-butadieno;
dicloreto de ((2,3-difenil)-4- (N, N-
dimetilamino)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-butilamido)silano
titanio,

((2,3-difenil)-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien—-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano titdnio dimetila,
((2,3-difenil)-4-(N,N-dimetilamino)ciclopentadien—-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano tité&nio(II) 1,4-difenil-1, 3-
butadieno;

dicloreto de (2,3,4-trifenil-5-metilciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano titénio;
(2,3,4-trifenil-5-metilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titdnio dimetila,

(2,3,4-trifenil-5-metilciclopentadien-1-il)dimetil (t-
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butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1, 3-butadieno;
dicloreto de (3-fenil-4-metoxiciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titéanio,
(3—-fenil-4-metoxiciclopentadien—-1-il)dimetil (t—
butilamido)silano titdnio dimetila,
(3—-fenil-4-metoxiciclopentadien—-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1,3-butadieno;
dicloreto de (2,3-difenil-4-(n-butil)ciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano titéanio,
(2,3-difenil-4-(n-butil)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titdnio dimetila,
(2,3-difenil-4-(n-butil)ciclopentadien-1-il)dimetil (t-
butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1, 3-butadieno;
dicloreto de (2,3,4,5-tetrafenilciclopentadien-1-
il)dimetil (t-butilamido)silano titéanio,
(2,3,4,5-tetrafenilciclopentadien-1-il)dimetil (t—
butilamido)silano titdnio dimetila, e
(2,3,4,5-tetrafenilciclopentadien-1-il)dimetil (t—
butilamido)silano titanio (II) 1,4-difenil-1, 3-butadieno,
[0088] Exemplos adicionais de complexos metdlicos
apropriados para uso na presente invencdo sdo os complexos

policilicos que correspondem a férmula:

onde M é titédnio no estado de oxidacdo formal +2, +3 ou +4;
R’ independemente em cada ocorréncia é hidreto, hidrocarbila,
silila, germila, haleto, hidroxicarbiloxi, hidrocarbilsiloxi,

hidrocarbilsililamino, di (hidrocarbil)amino,
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hidrocarbilenoamino, di(hidrocarbil)fosfino, hidrocarbileno-
fosfino, hidrocarbilsulfido, hidrocarbila substituido com
halo, hidrocarbila substituido com hidrocarbiloxi,

hidrocarbila substituido com silila, hidrocarbila substituido

com hidrocarbilsiloxi, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilsililamino, hidrocarbila substituido com
di (hidrocarbil)amino, hidrocarbila substituido com
hidrocarbilenoamino, hidrocarbila substituido com
di (hidrocarbil) fosfino, hidrocarbila substituido com

hidrocarbileno-fosfino, ou hidrocarbila substituido com
hidrocarbilsulfido, dito grupo R’ tendo até 40 &tomos néao
contando os de hidrogénio, e opcionalmente dois ou mais dos
grupos anteriormente citados podem, juntos, formar um
derivado divalente;

R® ¢ um grupo hidrocarbileno divalente ou hidrocarbileno
substituido formando um sistema fundido com o restante do
complexo metdlico, dito R® contendo de 1 a 30 &tomos néo
contando hidrogénio;

X* é uma porcdo divalente, ou uma porcdo compreendendo uma
ligagdo 0 e um par de dois elétrons neutros capaz de formar
uma ligacdo coordenada-covalente a M, dito X% compreendendo
boro, ou um membro do Grupo 14 da Tabela Periddica dos
Elementos, e também compreendendo fésforo, enxofre ou
oxigénio;

X é um grupo ligante anidnico monovalente tendo até 60 atomos
exclusivo da classe de ligantes que sdo grupos ligantes T
ligados, deslocalizados e ciclicos e opcionalmente dois
grupos X juntos formam um grupo ligante divalente;

Z independentemente em cada ocorréncia é um composto ligante

neutro tendo até 20 atomos;
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X é 0, 1 ou 2; e
z & zero ou 1.
[0089] Exemplos preferidos de tais complexos sao o0s

complexos de s—indecenila substituido com 3-fenila

correspondendo as fdérmulas:

@

ou
“TiCH

cis 3k

CH3 SNEC g

complexos de s—-indecenila substituido com 2,3-dimetila

correspondendo as fdérmulas:

CH, B

CHa CH3
Cii?, N . CH N

ou complexos de s—-indecenila substituido com 2-metila

correspondendo as fdérmulas:

s .O ﬂ%\

- CHz \\\
hc(ﬂﬂﬁ NC (CHg)
[0090] Exemplos adicionais de complexos metdlicos que séao

proveitosamente empregados de acordo com a invencgdo incluem

os da férmula:
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SI{CHy)

HoG @ —5i{CHa)2

N : \
© . I/Nc(cHs)a W © ; I/NC(CHg)g
/N A

CH3 CHy C

e
[0091] Complexos metdlicos especificos incluem:
(8—metileno-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titanio (IT)1l,4-difenil-1, 3-
butadieno,
(8—metileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-il—-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titédnio (II) 1,3-pentadieno,
(8—metileno—-1, 8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-il)-N—-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titédnio (ITII) 2— (N, N-
dimetilamino)benzila,

dicloreto de (8-metileno-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-1i1) -
N-(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamida titéanio,

(8—metileno-1, 8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titédnio (IV) dimetila,

(8—metileno-1, 8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-il)-N-(1,1-
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dimetiletil)dimetilsilanamido titénio (IV) dibenzila,
(8=difluorometileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido tité&nio (II) 1,4-difenil-
1, 3-butadieno,

(8—difluorometileno-1, 8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido titanio (II) 1,3~
pentadieno,
(8—difluorometileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido titénio (ITII) 2— (N, N-
dimetilamino)benzila,

dicloreto de (8—difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-il)-N-(1, 1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titénio (IV),
(8=difluorometileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-1-il)-N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido titédnio(IV) dimetila,
(8=difluorometileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-1-il)-N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido titédnio (IV)dibenzila,
(8—metileno—-1, 8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-2-il)-N—-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titédnio (II) 1,4-difenil-1, 3-
butadieno,
(8—metileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-2-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titédnio (II) 1,3-pentadieno,
(8—metileno-1, 8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-2-il)-N-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titénio (III) 2— (N, N—
dimetilamino)benzila,

dicloreto de (8-metileno-1,8-dihidrodibenzofe,h]lazulen-2-il) -
N-(1l,1l-dimetiletil)dimetilsilanamido titénio,
(8—metileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]lazulen-2-il)-N—-(1,1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titénio (IV) dimetila,

(8—metileno-1, 8-dihidrodibenzo[e,hlazulen-2-il1l)-N—- (1, 1-
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dimetiletil)dimetilsilanamido tité&nio (IV) dibenzila,
(8=difluorometileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-2-il)-N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido tité&nio (II) 1,4-difenil-
1, 3-butadieno,

(8—difluorometileno-1, 8-dihidrodibenzo (e, h]azulen-2-il) -N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido titanio (II) 1,3~
pentadieno,
(8=difluorometileno—-1,8-dihidrodibenzofe,h]lazulen-2-il)-N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido titénio (ITII) 2— (N, N-
dimetilamino)benzila,

dicloreto de (8—difluorometileno-1, 8-
dihidrodibenzo[e,h]lazulen-2-il)-N-(1, 1-
dimetiletil)dimetilsilanamido titéanio,
(8=difluorometileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-2-il)—-N-
(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido titédnio (IV) dimetila,
(8=difluorometileno—-1,8-dihidrodibenzo[e,h]azulen-2-il)-N-

(1,1-dimetiletil)dimetilsilanamido titédnio (IV) dibenzila e

suas misturas, especialmente misturas de isbémeros
posicionais.
[0092] Outros exemplos ilustrativos de complexos metalicos

para uso de acordo com a presente invencdo correspondem a

férmula:

10 R g0 R
onde M é titédnio no estado de oxidacdo formal +2, +3 ou +4;

T é -NR’- ou -0—;
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R & hidrocarbila, silila, germila, dihidrocarbilborila, ou
halohidrocarbila ou até 10 adtomos ndo contando hidrogénio;

R independentemente em cada ocorréncia ¢é hidrogénio,

hidrocarbila, trihidrocarbilsilila,
trihidrocarbilsililhidrocarbila, germila, haleto,
hidrocarbiloxi, hidrocarbilsiloxi, hidrocarbilsililamino,
di (hidrocarbil)amino, hidrocarbilenocamino,

di (hidrocarbil) fosfino, hidrocarbilsulfido, hidrocarbileno-
fosfino, hidrocarbila substituido com halo, hidrocarbila
substituido com hidrocarbiloxi, hidrocarbila substituido com

silila, hidrocarbila substituido com hidrocarbilsiloxi,

hidrocarbila substituido com hidrocarbilsililamino,
hidrocarbila substituido com di (hidrocarbil)amino,
hidrocarbila substituido com hidrocarbilenoamino,
hidrocarbila substituido com di (hidrocarbil) fosfino,
hidrocarbila substituido com hidrocarbilenofosfino, ou

hidrocarbila substituido com hidrocarbilsulfido, dito grupo
R0 tendo até 40 Aatomos ndo contando os &tomos de
hidrogénio, e opcionalmente dois ou mais dos grupos R’
adjacentes anteriormente citados podem Jjuntos formar um
derivado divalente formando assim um anel fundido saturado ou
insaturado.

X é uma porgao divalente desprovida de T-elétrons
deslocalizados, ou tal porcdo compreendendo uma ligacdo O e
um par de dois elétrons neutros capaz de formar uma ligacgéo
coordenada-covalente a M, dito X ~ compreendendo hidrogénio,
fésforo, enxofre ou oxigénio;

X é um grupo ligante anidnico monovalente tendo até 60 &tomos
exclusive da classe de ligantes dque s&o grupos ligantes

ciclicos ligados a M através de Trelétrons deslocalizados ou
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dois grupos X juntos sao um grupo ligante anidnico divalente;
Z independentemente em cada ocorréncia é um composto ligante
neutro tendo até 20 atomos,

x é& 0, 1, 2, ou 3; e

z & 0 ou 1.

[0093] E altamente preferido que T seja =N(CHs;), X seja
halo ou hidrocarbila, x é 2, X ' seja dimetilsilano, z seja 0
e R' em cada ocorréncia seja hidrogénio, hidrocarbila,
hidrocarbiloxi, dihidrocarbilamino, hidrocarbilenoamino,
grupo hidrocarbila substituido com dihidrocarbilamino, ou
grupo hidrocarbila substituido com hidrocarbilenoamino de até
20 dtomos nao contando os de hidrogénio, e opcionalmente dois
grupos R podem ser unidos.

Complexos metdlicos ilustrativos das fdérmulas anteriormente
apresentadas que podem ser empregados na pratica da presente
invencao, incluem ainda os seguintes compostos:
(t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:27,3 ] (1-metilidoindo) -
(3H) —indeno-2-il)silano titanio (IT) 1,4-difenil-1, 3-
butadieno,

(t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo—-[4,5:2°3"] (l1-metilidoindol) -
(3H) —indeno-2-il)silano titdnio (II) 1,3-pentadieno,
(t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:2",3"] (1-
metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silano titédnio (III) 2-(N,N-
dimetilamino)benzila,

dicloreto de (t-butilamido)dimetil-[6,7]benzo-[4,5:27,3"] (1-
metilisoindol)—-(3H) -indeno-2-il)silano titéanio (IV),
(t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:2",3"] (1-
metilisoindol)—-(3H) -indeno-2-il)silano titénio (IV) dimetila,
(t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:2",37] (1-

metilisoindol)—-(3H) -indeno-2-il)silano titédnio (IV) dibenzila
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(t-butilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:2",37] (1-
metilisoindol) - (3H) -indeno-2-il)silano titanio (IV)
bis(trimetilsilila),

(ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo—-[4,5:27,37] (1-
metilisoindol) - (3H) -indeno—-2-1l1)silano titénio (II) 1,4-
difenil-1, 3-butadieno,

(ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:2",3"] (1-
metilisoindol) - (3H) -indeno-2-il)silano titanio (IT) 1,3-
pentadieno,

(ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:27,37] (1-
metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silano titédnio (III) 2-(N,N-

dimetilamino)benzila,

dicloreto de (ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-
[4,5:27,3 ] (l-metilisoindol)—-(3H)-indeno-2-il)silano titéanio
(IV),

(ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:27,37] (1-
metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silano titéanio (IV) dimetila,
(ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:27,37] (1-
metilisoindol) - (3H) -indeno—-2-1l1)silano titédnio (IV)
dibenzila,

(ciclohexilamido)dimetil-[6, 7]benzo-[4,5:2",3"] (1-
metilisoindol) - (3H) -indeno-2-il)silano titénio (IV) bis-
(trimetilsilila),

(t-butilamido)di (p-metilfenil)—-[6, 7]benzo-[4,5:27,37] (1-
metilisoindol) - (3H) -indeno—-2-1l1)silano titénio (II) 1,4-
difenil-1, 3-butanodieno,

(t-butilamido)di (p-metilfenil)-[6, 7]benzo-[4,5:27,37]1(1-
metilisoindol) - (3H) -indeno-2-il)silano titanio (IT) 1,3-
pentadieno,

(t-butilamido)di (p-metilfenil)—-[6, 7]benzo-[4,5:27,37] (1-
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metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silano titédnio (III) 2-(N,N-

dimetilamino)benzila,

dicloreto de (t-butilamido)di (p-metilfenil)-[6, 7]benzo—
[4,5:27,3 ] (l-metilisoindol)—-(3H)-indeno-2-il)silano titéanio
(IV),

(t-butilamido)di (p-metilfenil)—-[6, 7]benzo-[4,5:27,37] (1-
metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silano titéanio (IV) dimetila,

(t-butilamido)di (p-metilfenil)—-[6, 7]benzo-[4,5:27,37] (1-

metilisoindol) - (3H) -indeno—-2-1i1l1)silano titénio (IV)
dibenzila,

(t-butilamido) di(p-metilfenil)-[6, 7]1benzo-[4,5:2",37] (1~
metilisoindol) - (3H) -indeno-2-il)silano titanio (IV)

bis(trimetilsilila),

(ciclohexilamido) di(p-metilfenil)-[6, 7l]benzo-[4,5:2",3"] (1~
metilisoindol) - (3H) -indeno-2-1l1)silano titénio (II) 1,4-
difenil-1, 3-butadieno,

(ciclohexilamido) di(p-metilfenil)-[6, 7]1benzo-[4,5:2",3"] (1~
metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silano titanio (IT) 1,3-
pentadieno,

(ciclohexilamido) di(p-metilfenil)-[6, 71benzo-[4,5:2",3"] (1~
metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silano titédnio (III) 2-(N,N-
dimetilamino)benzila,

dicloreto de (ciclohexilamido) di(p-metilfenil)-[6,7]benzo-
[4,5:27,3"] (1l-metilisoindol)—-(3H)-indeno—-2-il)silano titéanio
(IV),

(ciclohexilamido) di(p-metilfenil)-[6, 7lbenzo-[4,5:2",3"] (1~
metilisoindol) - (3H)-indeno-2-il)silano titéanio (IV) dimetila,
(ciclohexilamido) di(p-metilfenil)-[6, 71benzo-[4,5:2",37] (1~
metilisoindol) - (3H) —-indeno—-2-1l1)silano titédnio (IV)

dibenzila; e
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(ciclohexilamido) di(p-metilfenil)-[6, 7]1benzo-[4,5:2",3"] (1-
metilisoindol) - (3H) -indeno-2-il)silano titanio (IV)
bis(trimetilsilila).

Complexos metdlicos ilustrativos do Grupo 4 gue podem ser
empregados na pratica da presente invencao incluem ainda:
(ter-butilamido) (1,1-dimetil-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-
hexahidronaftalenil)dimetilsilanotitédnio dimetila,
(ter-butilamido) (1,1,2,3-tetrametil-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-
hexahidronaftalenil)dimetilsilanotitdnio dimetila,
(ter-butilamido) (tetrametil-n’-
ciclopentadienil)dimetilsilanotiténio dibenzila,
(ter-butilamido) (tetrametil-n’-
ciclopentadienil)dimetilsilanotitdnio dimetila,
(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil) 1, 2-
etanodiititanio dimetila,

(ter-butilamido) (tetrametil-n°-indenil)dimetilsilanotitanio
dimetila,

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetilsilano
titdnio (III)2-(dimetilamino)benzila;

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetilsilano
titdnio (III) alila,

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetilsilano
titdnio (III) 2,4-dimetilpentadienila,

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetilsilano
titdnio (II) 1,4-difenil-1, 3-butadieno,

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetilsilano
titdnio (II) 1,3-pentadieno,

(ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilano titénio
(II)1l,4-difenil-1, 3-butadieno,

(ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilano titanio (I1)
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2,4-hexadieno;

(ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilano titanio (IV)

2,3-dimetil-1, 3-butadieno,

(ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilano titanio (IV)
isopreno,
(ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilano titanio (IV)

1, 3-butadieno,

(ter-butilamido) (2, 3-dimetilindenil)dimetilsilano titanio
(IV)2,3-dimetil-1, 3-butadieno,

(ter-butilamido) (2, 3-dimetilindenil)dimetilsilano titanio
(IV)isopreno,

(ter-butilamido) (2, 3—-dimetilindenil)dimetilsilano titanio
(IV) dimetila,

(ter-butilamido) (2, 3-dimetilindenil)dimetilsilano titanio
(IV) dibenzila,

(ter-butilamido) (2, 3-dimetilindenil)dimetilsilano titanio
(IV) 1,3-butadieno,

(ter-butilamido) (2, 3—-dimetilindenil)dimetilsilano titanio
(IT) 1,3-pentadieno,

(ter-butilamido) (2, 3—-dimetilindenil)dimetilsilano titanio
(II)1l,4-difenil-1, 3-butadieno,

(ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilano titénio
(IT)1,3-pentadieno,

(ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilano titanio (IV)
dimetila,

(ter-butilamido) (2-metilindenil)dimetilsilano titanio (IV)
dibenzila,

(ter-butilamido) (2-metil-4-fenilindenil)dimetilsilano titénio

(II) 1,4-difenil-1,3-butadieno,

(ter-butilamido) (2-metil-4-fenilindenil)dimetilsilano titénio
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(IT) 1,3-pentadieno,

(ter-butilamido) (2-metil-4-fenilindenil)dimetilsilano titanio
(II) 2,4-hexadieno,

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetil-
silano titédnio (IV)1l,3-butadieno.

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetil-
silano titédnio (IV) 2,3-dimetil-1, 3-butadieno,
(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetil-
silano titénio (IV) isopreno,

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetil-
silano titédnio (II)1l,4-dibenzil-1, 3-butadieno,
(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetil-
silano titédnio (II) 2,4-hexadieno,

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)dimetil-
silano titénio (II) 3-metil-1, 3-pentadieno,
(ter-butilamido) (2, 4-dimetilpentadien-3-
il)dimetilsilanotitanio dimetila,
(ter-butilamido) (6, 6-dimetilciclohexadienil)dimetilsilano
titdnio dimetila,

(ter-butilamido) (1,1-dimetil-2,3,4,9,10,n-1,4,5,6,7,8-
hexahidronaftalen—-4-il)dimetilsilano tité&nio dimetila,
(ter-butilamido) (1,1,2,3-tetrametil-2,3,4,9,10,n-1,4,5,6,7,8-
hexahidronaftalen—-4-il)dimetilsilanotiténio dimetila
(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil
metilfenilsilano titédnio (IV)dimetila,

(ter-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil
metilfenilsilano titédnio (II)1l,4-difenil-1, 3-butadieno,
1- (ter-butilamido) -2- (tetrametil-n°-
ciclopentadienil)etanodiiltiténio (IV)dimetila, e

1- (ter-butilamido) -2- (tetrametil-n°-
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ciclopentadienil)etanodiiltitanio (II) 1,4-difenil-1, 3-
butadieno.
[0094] Outros complexos T-1ligados deslocalizados,
especialmente os que contém outros metais do Grupo 4, serao
obviamente evidentes para o habilitado na técnica, e sao
descritos entre outros documentos, em: WO 03/78480, WO
03/78483, WO 02/92610, WO 02/02577, US 2003/0004286 e
patentes americanas 6.515.155, 6.555.634, 6.150.297,
6.034.022, 6.268.444, 6.015.868, 5.866.704, e 5.470.993.
[0095] Exemplos adicionais de complexos metdlicos que séao
proveitosamente empregados na presente invencdo incluem os
compostos polivalentes em base de Lewis correspondendo a
férmulac:
= Tbm
e . N :
(Rb)g_Xb Y-® )¢ ®R)g—X" YRy
o T,
M . I\Ifi
| J 5 b J
Lbh L'wZy
ou
preferivelmente,
Tb\ 7 Th\
'/’7 ’ - o ,
b o) b b
®)y—X° Pamie R) ——X"\ Paamtt
N MY ' I\(lb
I
Lbh. > Lbh- be ’
N /,’1"\
2 \" b B 7 b B
R, —X° Yo Ry Ry —X" YR
ot % S
M° M
fo 2 - Iy b 2
Loyt .ou LwaZy
onde T° é um grupo de ponte, preferivelmente contendo 2 ou

mais adtomos que ndo de hidrogénio,

x° e YP sao, cada qual,
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grupo consistindo de nitrogénio, enxofre, oxigénio e fdésforo;
mais preferivelmente, tanto X° como Y° sdo nitrogénio,

R® e R® independentemente em cada ocorréncia sdo hidrogénio
ou grupos hidrocarbila Ci_sp, 0opcionalmente contendo um ou mais
heteroatomos ou derivados inertemente substituidos dos
mesmos. Exemplos nao restritivos de grupos R® e R™ adequados
incluem grupos alquila, alquenila, arila, aralquila,
(poli)algquilarila, e cicloalgquila, bem como derivados dos
mesmos substituidos com nitrogénio, fésforo, oxigénio e
halogénio. Exemplos especificos de grupos Rb e Rb”’
apropriados incluem metila, etila, isopropila, octila,
fenila, 2,6-dimetilfenila, 2,6-di(isopropil) fenila, 2,4, 06—
trimetilfenila, pentafluorofenila, 3,5-trifluorometilfenila,
e benzila;

g é 0 ou 1;

M° é um elemento metdlico selecionado dos grupos de 3 a 15,
ou a série de lantanideos da Tabela Periddica dos Elementos.
Preferivelmente, M° ¢é um metal do Grupo 3-13, mais
preferivelmente M é um metal do Grupo 4-10;

L é um ligante anidénico monovalente, divalente, ou
trivalente contendo de 1 a 50 atomos, nao contando
hidrogénio. Exemplos de grupos L° adequados incluem haleto;
hidreto; hidrocarbila, hidrocarbiloxi; di(hidrocarbil)amido,
hidrocarbilenoamido, di (hidrocarbil) fosfido;
hidrocarbilsulfido; hidrocarbiloxi,
tri(hidrocarbilsilil)alquila; e carboxilatos. Grupos L° mais
preferidos sao alquila Ci_yp, aralquila Cy59 e cloreto;

h é um numero inteiro de 1 a 6, preferivelmente de 1 a 4,
mais preferivelmente de 1 a 3, e j é 1 ou 2, com um valor h x

J selecionado para prover balanco de carga;
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z° é um grupo ligante neutro coordenado a M°, e contendo até
50 atomos ndo contando os de hidrogénio. Grupos 2z° preferidos
incluem aminas alifadticas e aromaticas, fosfinas, e éteres,
alquenos, alcadienos, e derivados inertemente substituidos

dos mesmos. Substituintes inertes adequados incluem grupos

halogénio, alcoxi, ariloxi, alcoxicarbonila,
ariloxicarbonila, di (hidrocarbil)amina,
tri(hidrocarbil)silila, e nitrila. Grupos Z° preferidos

incluem trifenilfosfina, tetrahidrofurano, piridina, e 1,4-
difenilbutadieno;

f é um numero inteiro de 1 a 3;

dois ou trés de Tb, R°® e R™ podem ser unidos para formar uma
estrutura de anel simples ou maltiplo;

h é€ um numero inteiro de 1 a 6, preferivelmente de 1 a 4,
mais preferivelmente de 1 a 3;

NANANA indica qualquer forma de interacéo eletrdnica
compreendendo atracdo de Coulomb 1ligquida especialmente
ligagdes coordenadas e covalentes, incluindo ligacgdes
multiplas;

as setas significam ligacdes coordenadas; e

as linhas pontilhadas indicam ligag¢des duplas opcionais.
[0096] Em uma concretizacdo, ¢é preferido que R°® tenha
impedimento estérico relativamente baixo com respeito a X°.
Nesta concretizacdo, os grupos R° mais preferidos sdo grupos
alquila de cadeia linear, grupos alquenila de cadeia linear,
grupos alquila de cadeia ramificada, onde o ©ponto de
ramificagcdo mais prdéximo é de pelo menos 3 Aatomos removidos
de X° e derivados dos mesmos substituidos com halo,
dihidrocarbilamino, alcoxi ou trihidrocarbilsilila. Nesta

concretizacdo, os grupos R° altamente preferidos sdo os
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grupos alquila C;-g de cadeia linear.

[0097] Ao mesmo tempo, nesta concretizacao, R”
preferivelmente possui impedimento estérico relativamente
alto com respeito a Y°. Exemplos ndo restritivos de grupos
R® ‘apropriados para esta concretizacdo incluem grupos alquila
ou alquenila contendo um ou mais centros de <carbono
secundarios ou tercidrios, cicloalquila, arila, alcarila,
grupos heterociclicos alifdticos ou aromdticos, grupos
oligoméricos, poliméricos ou ciclicos orgénicos ou
inorgdnicos, e derivados dos mesmos substituidos com halo,
dihidrocarbilamino, alcoxi ou trihidrocarbilsilila. Grupos
Rb’preferidos nesta concretizacdo, contém de 3 a 40, mais
preferivelmente de 3 a 30, e o0 mais preferivelmente de 4 a 20
dtomos ndo contando hidrogénio e sdo ramificados ou ciclicos.
[0098] Exemplos de grupos TP preferidos sdo estruturas que
correspondem as seguintes férmulas:

R @ R R

c—c C—si /% (Rd)z\c A%

C—Ge

4 N . 7 N . Z AN / N,
e d ) [
Rd\ /(R Y R )2\ ®R", R‘}\ }RC)S Rd\ /R
C-—38n P—*C/ C —P —
4 N, YN L g N ou # N
onde:
[0099] Cada RY ¢é grupo hidrocarbila Ci-19, preferivelmente

metila, etila, n-propila, i-propila, t-butila, fenila, 2,6-
dimetilfenil, benzila ou tolila. Cada R® é hidrocarbila Ci_iq,
preferivelmente metila, etila, n-propila, i-propila, t-
butila, fenila, 2,6-dimetilfenila, benzila, ou tolila. Além
disso, dois ou mais grupos R® ou R° ou misturas de grupos Rd
e Rd podem, Jjuntos, formar um derivado polivalente de um

grupo hidrocarbila, tal como 1,4-butileno, 1,5-pentileno, ou
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um grupo hidrocarbila ou heterohidrocarbila polivalente, de
anel fundido, multiciclico, tal como naftaleno-1,8-diila.
[0100] Exemplos preferidos dos complexos polivalentes em

base de Lewis anteriormente citados incluem:

Ry : R?
/ /
N=N Nz
by b By b
MYL 2 M°L 2
o} S
2 2
dd ) R_d‘ & s ?
& $’
@
o = ow
MPLY, MOLY,
2
2 : ,
Ry ’ Ry ’
. r¢
R . i
R ! R N
N | N .
S N ML
MUY, =
== — 2
2
RS . ,
R [ R
= P =y
MPLP
R g REAT N
X : &
Y g R R

H

onde R¥ em cada ocorréncia é independentemente selecionado do
grupo consistindo de hidrogénio e grupos hidrocarbila Ci_sg
opcionalmente contendo um ou mais heterodtomos, ou derivados
inertemente substituidos dos mesmos, ou ainda opcionalmente,
dois grupos RS adjacentes, podem, juntos, formar um grupo de
ponte divalente;

d’ é 4;
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M° é um metal do grupo 4, preferivelmente titdnio ou héafnio
ou um metal do Grupo 10, preferivelmente Ni ou Pd;

I® & um ligante monovalente de até 50 atomos nédo contando
hidrogénio, preferivelmente haleto ou hidrocarbila, ou dois
grupos Lb/juntos sao um grupo ligante divalente ou neutro,
preferivelmente um grupo hidrocarbileno C,_5¢9, hidrocarbadiila
ou dieno.

[0101] Os compostos polivalentes em base de Lewis para uso
na presente invencdo especialmente incluem derivados de metal
do Grupo 4, especialmente derivados de hdfnio de compostos de
heteroarila substituidos com hidrocarbilamina correspondendo

a férmula:

onde:

R ¢é selecionado de alquila, cicloalquila, heterocalquila,
cicloheteroalquila, arila e derivados inertemente
substituidos dos mesmos contendo de 1 a 30 &tomos néao
contando hidrogénio ou um derivado divalente dos mesmos;

T! ¢ um grupo de ponte divalente de 1 a 41 A&tomos que néao
hidrogénio, preferivelmente de 1 a 20 4A&tomos qgue nao
hidrogénio, e o mais preferivelmente um grupo metileno ou
silano substituido com mono ou dihidrocarbila Ci_zp; e

R ¢ um grupo heteroarila Cs.,o contendo funcionalidade de
base de Lewis, especialmente um grupo piridin-2-il ou
piridin-2-il1 substituido ou um derivado divalente do mesmo;
M} & um metal do Grupo 4, preferivelmente hafnio;

X' é um grupo ligante anidnico, neutro ou dianidnico;

x’ é um numero de 0 a 5 indicando o numero de tais grupos X';

e
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ligacodes, ligagdes opcionais e interagdes doadoras de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente.

[0102] Complexos preferidos sao aqueles onde a formacao de
ligante resulta da eliminacdo de hidrogénio do grupo amina e
opcionalmente da perda de um ou mais grupos adicionais,
especialmente de R'. Além disso, a doacdo de elétrons da
funcionalidade de base de Lewis, preferivelmente um par de
elétrons prové estabilidade adicional ao centro metédlico.

Complexos metalicos preferidos correspondem a férmula:

MY, X', x°, R e T' sdo conforme previamente definido,

RB, RM, R'” e R!® sao hidrogénio, halo, ou um grupo alquila,
cicloalquila, heteroalgquila, heterocicloalquila, arila ou
silila de até 20 &tomos ndo contando hidrogénio, ou grupos
RL% R?% R?a ou R adjacentes podem ser unios para assim
formar derivados de anel fundido, e

ligacdes, ligacdes opcionais e interacdes doadoras de par de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente.

[0103] Os exemplos mais preferidos dos complexos metdlicos

anteriormente citados correspondem a férmula:
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R 14
Rl’}' }{w
N oo
C Rl 5
Q4
(Ra)a \ ]hdl f'/' --------- Rlé
K

onde

Ml, X' e x° sdo conforme previamente definido,

R, RY™, RY e R!® sdo conforme previamente definido,
preferivelmente RY, R'" e R s&do hidrogénio ou alquila Ci_4, e
R'® & arila Ce-20, © mais preferivelmente naftalenila;

R® independentemente em cada ocorréncia € alquila Ci4, e a é
1-5, o mais preferivelmente R® em duas posicdes orto para o
nitrogénio é isopropila ou t-butila;

R e R' independentemente em cada ocorréncia sdo hidrogénio,
halogénio, ou um grupo algquila Ci—,; ou arila, o mais
preferivelmente um de R' e R'® é hidrogénio e o outro é um
grupo arila Ce-p, especialmente 2-isopropila, fenila ou um
grupo arila policiclico fundido, o mais preferivelmente um
grupo antracenila, e

ligacdes, ligacdes opcionais e interacdes doadoras de par de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente.

[0104] Os complexos metdlicos altamente preferidos para

uso na presente invencdo correspondem a férmula:
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onde X' em cada ocorréncia é haleto, N,N-dimetilamido, ou
alquila Ci_s, e preferivelmente cada ocorréncia X' é metila;

R independentemente em cada ocorréncia ¢é hidrogénio,
halogénio, alquila Ci_5, ou arila Cg—pp, ou dois grupos RE
adjacentes sdo unidos formando assim um anel, e £ é 1-5; e

R° independentemente em cada ocorréncia ¢é hidrogénio,
halogénio, alquila Ci_zo, ou arila Cg9 ou dois grupos
adjacentes R° sdo unidos para assim formar um anel, e c & 1-
5.

[0105] Os exemplos mais altamente preferidos de complexos
metdlicos para uso de acordo com a presente invencao sao

complexos da seguinte férmula:

(F;CRHC /CH ;1 (HsC),HC
N
[: :‘I N X
Hf
(H3C),HC }](12 {H3sC),HC X!,

onde R* ¢é alquila C;4 ou cicloalquila, preferivelmente
metila, isopropila, t-butila ou ciclohexila; e

x!' em cada ocorréncia é haleto, N,N-dimetilamido, ou alquila
Ci1-4, preferivelmente metila.

[0106] Exemplos de complexos metdlicos proveitosamente
empregados de acordo com a presente invencdo incluem:
[N-=(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido(o-tolil) (d—naftalen-2-
diil (6-piridin-2-diil)metano)hdfnio dimetila;
[N-=(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido(o-tolil) (d—-naftalen-2-
diil (6-piridin-2-diil)metano)hédfnio di (N,N-dimetilamido) ;

Dicloreto de [N-(2,6-di(l-metiletil)fenil)amido (o-tolil) (O-
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naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano)hafnio;
[N=(2,6-di(1l-metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (-
naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) Jhafnio dimetila;
[N=(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (-
naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) ]hafnio di (N, N-
dimetilamido) ;

dicloreto de [N- (2, 6-di(l-metiletil) fenil)amido) (2-
isopropilfenil) (d—naftalen-2-diil (6-piridin-2-

diil)metano) Jhadfnio

Dicloreto de [N-(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido) (2-
isopropilfenil) (O-naftalen-2-diil (6-piridin-2-

il)metano) Jhafnio;
[N=(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido) (fenantren-5-il) (O-
naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) Jhdfnio dimetila;
[N=(2,6-di(l-metiletil) fenil)amido) (fenantren-5-il) (O-
naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) ]Jhafnio di (N, N-
dimetilamido); e

dicloreto de [N-(2,6-di(l-metiletil)fenil)amido) (fenantren-5-
il) (0-naftalen-2-diil (6-piridin-2-diil)metano) Jhafnio.

[0107] Sob as condigbes de reacao utilizadas para preparar
os complexos metalicos usados na presente invencdo, o0
hidrogénio da posigcdo 2 do grupo O-naftaleno substituido na
posicdo 6 do grupo piridin-2-ila é submetido a eliminacao,
formando assim de forma exclusiva os complexos metdlicos,
sendo que o metal ¢ covalentemente ligado tanto ao grupo
amida resultante como a posicdo 2 do grupo O-naftalenila,
bem como estabilizado por coordenacdo ao atomo de nitrogénio
do piridinila através do par de elétrons do A&tomo de
nitrogénio.

[0108] Complexos metdlicos adicionais apropriados de bases
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de Lewis polivalentes para uso na presente invencdo incluem

os compostos correspondentes a fédrmula:

~ 0
aN f R
oO-M" 0O

e
onde:
R’ ¢ um grupo aromdtico ou aromidtico inertemente substituido
contendo de 5 a 20 atomos nédo contando hidrogénio, ou um
derivado polivalente do mesmo;
T? é um grupo hidrocarbileno ou silano tendo de 1 a 20 &tomos
nao contando hidrogénio ou um derivado inertemente
substituido do mesmo;
M’ é um metal do Grupo 4, preferivelmente zircénio ou hafnio;
G ¢é um grupo ligante anibnico, neutro ou dianidnico;
preferivelmente um grupo haleto, hidrocarbila ou
dihidrocarbilamida tendo até 20 adtomos nao contando
hidrogénio;
g € um numero de 1 a 5, indicando o numero de tais grupos G;
e

ligagdes e interacdes doadoras de elétrons sao representadas

por linhas ou setas, respectivamente.

[0109] Preferivelmente, tais complexos correspondem a
férmula:
o0\
AN 2
A2 g, M

onde:
T é um grupo de ponto divalente de 2 a 20 4&tomos néo

contando hidrogénio, preferivelmente um grupo alquileno Cs_g
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substituido ou ndo substituido; e

Ar?

independentemente em cada ocorréncia é um grupo arileno
ou um grupo arileno substituido com algquila ou arila de 6 a
20 atomos nao contando hidrogénio;

M’ é um metal do Grupo 4, preferivelmente h&fnio ou zircdénio;
G 1independentemente em cada ocorréncia é um grupo ligante
anidénico, neutro ou dianidnico;

g é um numero de 1 a 5 indicando o numero de tais grupos X;
e

interacdes doadoras de elétrons sdo representadas por setas.

[0110] Exemplos preferidos de complexos metdlicos da

férmula anteriormente apresentada incluem  os seguintes

compostos:

onde M® é Hf ou 72r;

Ar?

¢ arila Cg,9 ou derivados 1inertemente substituidos do
mesmo, especialmente 3,5-di(isopropil) fenil, 3,5-
di(isobutil) fenila, dibenzo-1H-pirrol-1-ila, ou antracen-5-
ila e

T* independentemente em cada ocorréncia compreende um grupo

alquileno Cs_¢, um grupo cicloalquileno Cs-¢ ou um derivado

inertemente substituido do mesmo;
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R*’ independentemente em cada ocorréncia é hidrogénio, halo,
hidrocarbila, trihidrocarbilsilila, ou
trihidrocarbilsililhidrocarbila de até 50 atomos nédo contando
hidrogénio; e

G, 1independentemente em cada ocorréncia €é halo ou um grupo
hidrocarbila ou trihidrocarbilsilila de até 20 &tomos nao
contando hidrogénio, ou 2 grupos G Jjuntos sao um derivado
divalente dos grupos hidrocarbila ou trihidrocarbilsilila
anteriormente citados.

[0111] Especialmente preferidos sao 0Ss compostos da

férmula:

onde Ar? ¢ 3,5-di(isopropil) fenil, 3,5-di(isocbutil) fenila,
dibenzo-1H-pirrol-1-ila, ou antracen-5-ila,

R*’ ¢ hidrogénio, halo ou alquila C;_4, especialmente metila

T* é propan-1,3-diila ou butan-1,4-diila, e

G é cloro, metila ou benzila.

[0112] Um complexo metdlico o mais altamente preferido da

férmula anterior é:
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CHj

N/

[0113] Os complexos polivalentes em base de Lewis
anteriormente citados sao convenientemente preparados através
de procedimentos padrao de metalacdo e troca de ligante
envolvendo uma fonte de metal do Grupo 4 e a fonte ligante
polifuncional neutra. Além disso, os complexos podem também
ser preparados por meio de um processo de eliminacdo de amida
e hidrocarbilagdo iniciando a partir de tetraamida de metal
de grupo 4 correspondente e um agente hidrocarbilante, tal
como trimetilaluminio. Outras técnicas podem ser também
utilizadas. Esses complexos sado conhecidos nos relatdrios das
patentes americanas 6.320.005, 6.103.657, WO 02/38628, WO
03/40195 e US 04/0220050 entre outras.

[0114] Compostos metdlicos adicionais apropriados para uso
na presente invencdo incluem derivados de metal do Grupo 4-10

correspondendo a férmula:

N
[( jMz szn
2
74

onde:
M? & um metal dos Grupos 4-10 da Tabela Periddica dos
Elementos, preferivelmente metais do Grupo 4, ©Ni(II) ou
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Pd(II), o mais preferivelmente zircdnio;

T? é um grupo contendo nitrogénio, oxigénio ou fésforo;

X2 é halo, hidrocarbila ou hidrocarbiloxi;

t é& um ou dois;

X" é um numero selecionado para prover balancgo de carga;

e T e N sédo ligados por um ligante de ponte.

[0115] Tais catalisadores foram anteriormente descritos em

J.Am.Chem. Soc. 118, 267-268 (1990), J.Am.Chem. Soc., 117,

6414-6415 (1995) e Organometallics, 16, 1514-1516 (1997)

entre outros relatdrios.

[0116] Exemplos preferidos dos complexos metalicos
anteriormente citados sdo complexos de diimina aromdtica ou
de dioxiimina aromdtica de metais do Grupo 4, especialmente

zircbébnio, correspondendo a férmula:

onde:

M?, X? e T? sdo conforme previamente definido;

R® independentemente em cada ocorréncia ¢é hidrogénio,
halogénio, ou R%; e

R°® independentemente em cada ocorréncia ¢é hidrocarbila Ci_,g
ou um derivado do mesmo substituido com heteroatomo,
especialmente F, N, S ou P, mais preferivelmente hidrocarbila
Ci-190 ou um derivado do mesmo substituido com F ou N, o mais

preferivelmente alquila, dialquilaminocalquila, pirrolila,

piperidenila, perfluorofenila, cicloalquila,
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(poli)algquilarila ou aralquila.
[0117] Os exemplos mais preferidos dos complexos metdlicos
anteriormente citados sao complexos de dioxiimina aromatica

de zircbébnio, correspondendo a férmula:

(CHs)s

(H;Ch
ou
C(CHa)s
R®
/
=N_ 0 C(CHs)
71X,
A
(HzC)s 0 N
e
(CHs)s
onde:
X? é conforme anteriormente definido, preferivelmente

hidrocarbila Ci-19, © mais preferivelmente metila ou benzila;
e

RS é metila, isopropila, t-butila, ciclopentila,
ciclohexila, 2-metilciclohexila, 2,4-dimetilciclohexila, 2-

pirrolila, N-metil-2-pirrolila, 2-piperidenila, N-metil-2-

piperidenila, benzila, o—-tolila, 2,6—dimetilfenila,
perfluorofenila, 2,6-di (isopropil) fenila, ou 2,4,6-
trimetilfenila.

[0118] Os complexos anteriormente citados também incluem

certos complexos de fosfinimina que sao descritos em EP-A-
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890581. Esses complexos correspondem a férmula: [(Rﬁ3—
P=N]¢M(K?) (R")3¢, onde:

Rf é um ligante monovalente ou dois grupos R' juntos sdo um
ligante divalente, preferivelmente R’ é hidrogénio ou alquila
Ci-a;

M é& um metal do Grupo 4,

K* ¢ um grupo contendo Telétrons deslocalizados por meio do
que K’ é ligado a M, dito grupo K’ contendo até 50 &tomos néao
contando atomos de hidrogénio, e

f é1 ou 2.

[0119] Os catalisadores que possuem altas propriedades de
incorporacgéao de comondmero sao também conhecidos por
reincorporarem in situ olefinas de cadeia longa preparadas,
resultantes incidentalmente durante a polimerizacdo através
de eliminacdo de P-hidreto e terminacdo de cadeia de polimero
crescente, ou outro processo. A concentracdo de tais olefinas
de cadeia longa é especialmente aumentada mediante o uso de
condigdes de polimerizagcdo em solugdao continua a altas
conversdes, especialmente conversdes de etileno de 95 por
cento ou mais, mais preferivelmente de conversdes de etileno
de 97 por cento ou mais. Sob tais condigdes, uma quantidade
pequena porém detectdvel de polimero terminado com grupo
vinila pode ser reincorporada a uma cadeia polimérica
crescente, resultando na formacdo de ramificacdes de cadeia
longa, ou seja, ramificacdes com uma extensdo de carbono
maior do gque a gue resultaria de outro comondmero
deliberadamente adicionado. Além disso, tais cadeias refletem
a presencgca de outros comondmeros presentes na mistura de
reacdo. Ou seja, as cadeias podem também incluir ramificacdo

de cadeia curta ou de cadeia longa, dependendo da composicao
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de comondmero da mistura de reacdo. Porém, a presenca de um
MSA ou CSA durante a polimerizacdo pode limitar seriamente a
incidéncia de ramificacdo de cadeia longa, Jja que a grande
maioria das cadeias poliméricas liga—-se a uma espécie de MSA
ou CSA e sao impedidas de se submeterem a eliminacdo de R-
hidreto.

Co—catalisadores

[0120] Cada um dos complexos metdlicos (também
alternativamente aqui designados prdé-catalisadores) pode ser
ativado para formar a composicdo catalisadora ativa através
da combinagdo com um co-catalisador, preferivelmente um co-
catalisador formador de cation, um &cido forte de Lewis,m ou
uma combinacdo dos mesmos.

[0121] Co—-catalisadores formadores de cédtion apropriados
incluem os conhecidos no estado da técnica para uso com
complexos de polimerizagcdo de olefina com metal do Grupo 4.
Exemplos incluem &cidos neutros de Lewis, tais como compostos
do Grupo 13 substituidos com hidrocarbila C;_39, especialmente
compostos de tri(hidrocarbil)aluminio ou tri(hidrocarbil)boro
e derivados halogenados (incluindo per-halogenados) dos
mesmos, tendo de 1 a 10 carbonos em cada grupo hidrocarbila
ou hidrocarbila halogenado, mais especialmente compostos de
tri(aril)boro perfluorado, e o mais especialmente
tris (pentafluoro-fenil)borano; compostos formadores de ions
ndo-poliméricos, compativeis, ndo-coordenantes (inclusive o
uso de tais compostos sob condicgdes de oxidacgéao),
especialmente o uso de sais de ambénio, fosfdnio, oxbnio,
carbbnio, sililio ou sulfdénio de &nions ndo-coordenantes
compativeis, ou sais de ferrocénio, chumbo ou prata de &nions

nao—-coordenantes compativeis; e combinacdes dos co—
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catalisadores formadores de céations e técnicas anteriormente
mencionados. Os co-catalisadores de ativacgdao, bem como as
técnicas de ativacédo anteriormente citadas foram previamente
ensinadas com respeito a complexos metdlicos diferentes para
polimerizacdes de olefina nas seguintes referéncias : EP-A-
277.003; US-A-5.153.157, US-A-5.064.802, US-A-5.321.106, US-
A-5.721.185, US-A-5.350.723, US-A-5.425.872, US-A-5.625.087,
US-A-5.883.204, US-A-5.919.983, US-A-5.783.512, WO 99/15534 e
W099/42467.

[0122] Combinacdes de adcidos de Lewis neutros,
especialmente a combinacdo de composto de trialgquilaluminio
tendo de 1 a 4 carbonos em cada grupo algquila e um composto
de tri(hidrocarbil)boro halogenado tendo de 1 a 20 carbonos
em cada grupo hidrocarbila, especialmente
tris(pentafluorofenil)borano, outras combinacdes de tais
misturas de acido neutro de Lewis com um alumoxano polimérico
ou oligomérico, e combinagdes de um &cido de Lewis neutro
simples, especialmente tris(pentafluorofenil)borano com um
alumoxano polimérico ou oligomérico podem ser usadas como CO-—
catalisadores de ativacdo. Razdes molares preferidas de
complexo metdlico: tris(pentafluorofenil-borano:alumoxano sao
de 1:1:1 a 1:5:20, mais preferivelmente de 1:1:1,5 a 1:5:10.
[0123] Compostos formadores de ions apropriados uUteis como
co—-catalisadores numa concretizacao da presente 1invencao
compreendem um cation que ¢é um &cido de Bronsted capaz de
doar um prdéton, e um Aanion nado-coordenante compativel, A"
Conforme aqui utilizado, o termo "ndo-coordenante" significa
um &nion ou substédncia gque ndo coordena com o metal do Grupo
4 contendo complexo precursor, e o derivado catalitico

derivado do mesmo, ou que € apenas fracamente coordenado com
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tais complexos, permanecendo assim suficientemente 1l4bil para
ser deslocado por uma base de Lewis neutra. Um 4anion nao-—
coordenante refere-se especificamente a um &nion gque ao
funcionar como um &nion Dbalanceador de carga num complexo
metdlico catidnico, nado transfere um substituinte anidnico ou
fragmento do mesmo a dito céation, formando assim complexos
neutros. "Anions compativeis" sdo anions que ndo se degradam
até a neutralidade quando o complexo inicialmente formado se
decompde e ndo interferem com a polimerizacdo subseqgliente
desejada ou outros usos do complexo.

[0124] Anions preferidos sdo os que contém um complexo de
coordenacdo simples compreendendo um metal contendo carga ou
nicleo metaldide cujo anion é capaz de balancear a carga da
espécie de catalisador ativo (o cation metdlico) que pode ser
formado quando os dois componentes sdo combinados. Da mesma
forma, dito é&nion deve ser suficientemente 14dbil para ser
deslocado pelos compostos olefinicos, diolefinicos e
acetilenicamente insaturados ou outras Dbases de Lewis
neutras, tais como éteres ou nitrilas. Metais apropriados
incluem, porém ndo se restringem a aluminio, ouro e platina.
Metaldides apropriados incluem, porém nado se limitam a boro,
fésforo e  silicio. Os compostos contendo 4dnions que
compreendem complexos de coordenagao contendo um metal
simples ou atomo metaldide sao, obviamente, bastante
conhecidos e muitos, especialmente tais compostos contendo
dtomo de boro simples na porcdo anidnica, estdo disponiveis
no comércio.

[0125] Preferivelmente, tais co-catalisadores podem ser
representados pela seguinte férmula geral:

(L*—H) 4 (A) 7
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onde L* & uma base de Lewis neutra;
(L*-H)+ €& um &cido de Bronsted conjugado de L*;
A% é um &dnion compativel ndo-coordenante tendo uma carga de
g-, e
g é um numero inteiro de 1 a 3.
[0126] Mais preferivelmente, A9 corresponde a férmula
[M Q4] ;
onde:
M” é& boro ou aluminio no estado de oxidacdo formal +3; e
Q 1independentemente em cada ocorréncia €& selecionado de
radicais hidreto, dialquilamido, haleto, hidrocarbila,
hidrocarbiléxido, hidrocarbila substituido com halo,
hidrocarbiloxi substituido com halo e sililhidrocarbila
substituido com halo (inclusive radicais hidrocarbila per-
halogenado, hidrocarbiloxi per-halogenado e sililhidrocarbila
per-halogenado), dito Q tendo até 20 carbonos, contanto que
em nao do que uma ocorréncia Q seja haleto. Exemplos de
grupos Q hidrocarbiléxido sdo descritos em US-A-5.296.433.
[0127] Numa concretizacdo mais preferida, d € um, ou seja,
o contra-ion possuili uma carga negativa simples e é A . Co-
cotalisadores de ativacéao compreendendo  boro que sao
especialmente Uteis na preparacdo de catalisadores da
presente invencgdo podem ser representados pela seguinte
férmula geral:

(L*=H) +(BQ4) ;
onde:
L* é conforme previamente definido;
B é boro num estado de oxidacdo formal de 3; e
Q ¢é um grupo hidrocarbila, hidrocarbiloxi, hidrocarbila

fluorado, hidrocarbiloxi fluorado, ou sililhidrocarbila
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fluorado de até 20 &tomos nao de hidrogénio, contanto que em
nao mais de uma ocasidao Q seja hidrocarbila.

[0128] Sais de base de Lewis preferidos sdo os sais de
amébnio, mais preferivelmente sais de trialquilamdébnio contendo
um ou mais grupos alquila Ciz4p. O mais preferivelmente, Q é
em cada ocorréncia um grupo arila fluorado, especialmente um
grupo pentafluorofenila.

[0129] Exemplos ilustrativos, porém nédo restritivos de
compostos de boro que podem ser usados como co-catalisador de
ativagcdo na preparacao dos catalisadores melhorados da
presente invencdao sdo o0s sais de ambnio tri-substituidos,
tais como:

tetracis (pentafluorofenil)borato de trietilamdnio,

tetracis (pentafluorofenil)borato de tripropilamdbénio,

tetracis (pentafluorofenil)borato de tri(n-butil)amdnio,
tetracis (pentafluorofenil)borato de tri(sec-butil)amdbnio,
tetracis (pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
n-butiltris(pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
benziltris (pentafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetracis(4- (t-butildimetilsilil)-2,3,5, 6-
tetrafluorofenil)borato de N,N-dimetilanilinio,

tetracis (4-triisopropilsilil)-2,3,5,6-tetrafluorofenil)borato
de N,N-dimetilanilinio,

pentafluorofenoxitris (pentafluorofenil)borato de N, N-
dimetilanilinio,

tetracis (pentafluorofenil)borato de N,N-dietilanilinio,
tetracis (pentafluorofenil)borato de N, N-dimetil-2,4, 6—-
trimetilanilinio,

tetracis (pentafluorofenil)borato de dimetiloctadecilamdbnio,

tetracis (pentafluorofenil)borato de metildioctadecilamébénio,
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sais de dialqui ambénio, tais como:
tetracis (pentafluorofenil)borato de di- (i-propil)amdbnio,
tetracis (pentafluorofenil)borato de metiloctadecilamdbnio,
tetracis (pentafluorofenil)borato de metiloctadodecilambénio, e
tetracis (pentafluorofenil)borato de dioctadecilamdbénio;
sais de fosfdnio tri-substituidos, tais como:
tetracis (pentafluorofenil)borato de trifenilfosfdnio,
tetracis (pentafluorofenil)borato de metildioctadecilfosfdnio,
e
tetracis (pentafluorofenil)borato de tri(2, 6—-
dimetilfenil) fosfdénio;
sais de ox6nio di-substituidos tais como:
tetracis (pentafluorofenil)borato de difeniloxdnio,
tetracis (pentafluorofenil)borato de di(o-tolil)oxbnio, e
tetracis (pentafluorofenil)borato de di(octadecil)oxdnio;
sais de sulfdénio di-substituidos, tais como:
tetracis (pentafluorofenil)borato de di(o-tolil)sulfdnio, e
tetracis (pentafluorofenil)borato de metilcotadecilsulfdénio.
[0130] Cations (L*-H) " preferidos sao cations de
metildioctadecilambénio, cations de dimetiloctadecilamdénio, e
cidtions de ambnio derivados de misturas de trialquilaminas
contendo um ou 2 grupos alquila Cigq-13.
[0131] OQutro co-catalisador de ativacdo formador de ion
apropriado compreende um sal de um agente oxidante catidnico
e um Aanion compativel ndo-coordenante representado pela
férmula:

(0x"7) 4 (A7) 1,
onde:
0x™ ¢ um agente oxidante catidnico tendo uma carga de h+;

h é um numero inteiro de 1 a 3; e
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A% e g sdo conforme anteriormente definido.
[0132] Exemplos de agentes oxidantes catidnicos incluem:
ferrocénio, ferrocénio substituido com hidrocarbila, Ag’ ou
Pb*2. Concretizacdes preferidas de AY sdo aqueles Aanions
previamente definidos com respeito aos co-catalisadores de
ativacao contendo acido de Bronsted, especialmente
tetracis (pentafluorofenil)borato.
[0133] Outro co-catalisador de ativacdo formador de ion
apropriado compreende um composto que é um sal de um ion
carbénio e um &nion compativel ndo-coordenante representado
pela férmula:

[C]1™A
onde:
[C]T é um ion carbé&nio Ci_,0; e
A" é um anion compativel ndo-coordenante tendo uma carga de -
1. Um ion carbénio preferido é o céation tritila, ou seja,
trifenilmetilio.
[0134] Um outro co-catalisador de ativacdo formador de ion
apropriado compreende um composto que é um sal de ion sililio
e um anion compativel ndo-coordentante representado pela
férmula:

(Q"381) A

onde:
Q' é hidrocarbila Ci_i0 e A é conforme anteriormente definido.
Co-catalisadores de ativacdo de sal de sililio sédo o
trimetilsililio, tetracispentafluorofenilborato, tetracis
pentafluorofenilborato e adutos dos mesmos substituidos com
éter. Os sais de sililio foram anteriormente genericamente

descritos em J.Chem. Soc.Chem.Comm. 1993, 383-384, bem como

em Lambert, J.B.et al. Organometallics, 1994, 13, 2430-2443.
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O uso dos sais de silicio acima citados como co-catalisadores
de ativacdo para catalisadores de polimerizacdo por adicédo é
descrito em US-A-5.625.087.

[0135] Certos complexos de &lcodis, mercaptanos, silandis
e oximas com tris (pentafluorofenil)borato sao também
ativadores eficazes de catalisador e podem ser usados de
acordo com a presente invencdo. Tails co-catalisadores sao
descritos em US-A-5.296.433.

[0136] Co-catalisadores de ativacdo apropriados para uso
na presente inveng¢do incluem alumoxanos poliméricos ou
oligoméricos, especialmente metilalumoxano (MAO) ,
metilalumoxano modificado com triisobutil aluminio (MMAO) ou
isobutilalumoxano; alumoxanos modificados com acido de Lewis,
especialmente alumoxanos modificados com
tri(hidrocarbil)aluminio per—-halogenados ou alumoxanos
modificados com tri(hidrocarbil)boro per-halogenados, tendo
de 1 a 10 carbonos em cada grupo hidrocarbila ou hidrocarbila
halogenado, e o mais especialmente alumoxanos modificados com
tris(pentafluorofenil)borano. Tais co—catalisadores sao
previamente descritos em patentes americanas 6.214.760,
6.160.146, 6.140.521 e 6.696.379.

[0137] Uma classe de co-catalisadores compreendendo anions
ndo-coordenantes genericamente designados como adnions
expandidos, descritos na patente americana No. 6.395.671
podem ser adequadamente empregados para ativar os complexos
metdlicos da presente invencdo para polimerizacdo de olefina.
Geralmente, esses co-catalisadores (ilustrados pelos que
possuem anions imidazolida, imidazolida substituido,
imidazolinida substituido, benzimidazolida ou benzimidazolida

substituido) podem ser ilustrados como segue:
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Q? Q° Q®

BN
A Q2- Né\N-QZ AQ? - N3N-QF A lEl%——N@w-Qz}
H or
Q® P
| Q3 QS
onde:
A"t é um cation, especialmente um cdtion contendo préton, e
preferivelmente é um cdtion de trihidrocarbil amdénio contendo
um ou dois grupos alguila Cip-40, especialmente um cation
metildi(alquil Cigq-2¢) amdnio,
Q3, independentemente em cada ocorréncia, é hidrogénio ou um
halo, hidrocarbila, halocarbila, halohidrocarbila,
sililhidrocarbila ou silila (incluindo grupo mono, di e
tri(hidrocarbil)silila de até 30 atomos nao contando
hidrogénio, preferivelmente alquila Ci_zg, €
0 é tris(pentafluorofenil)borano ou
tris(pentafluorofenil)alumano) .
[0138] Exemplos desses ativadores de catalisador incluem
sais de trihidrocarbilamdénio, especialmente, sais de
metildi(alquil Cigq-20) ambdbnio de:
bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-
bis(undecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-
bis (heptadecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-undecilimidazolinida,

bis(tris(pentafluorofenil)borano)-2-heptadecilimidazolinida,
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bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-
bis(undecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-4,5-

bis (heptadecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano)-5, 6-dimetilbenzimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)borano) -5, 6-

bis (undecil)benzimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-
bis(undecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (heptadecil)imidazolida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-undecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-2-heptadecilimidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (undecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano)-4,5-

bis (heptadecil)imidazolinida,
bis(tris(pentafluorofenil)alumano) -5, 6—
dimetilbenzimidazolida, e
bis(tris(pentafluorofenil)alumano) -5, 6—

bis (undecil)benzimidazolida.

[0139] Outros ativadores incluem os descritos na
publicacéo PCT WO 98/07515 tais como tris(2,2°,2"-
nonafluorobifenil) fluoroaluminato. Combinacdes de ativadores
sao também previstos na invencdo, por exemplo, alumoxanos e

ativadores ionizantes em combinagdo, vide por exemplo, EP-A-0
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573120, publicag¢des PCT WO 94/07928 e WO 95/14044 e patentes
americanas 5.153.157 e 5.453.410. WO 98/09996 descreve a
ativacéao de compostos catalisadores com percloratos,
periodatos, e iodatos, incluindo seus hidratos. WO 99/18135
descreve o uso de ativadores de organoboroaluminio. WO
03/10171 descreve ativadores de catalisador gque sdo adutos de
acidos de Bronsted com acidos de Lewis. Outros ativadores ou
métodos para ativar um composto catalisador sdo descritos por
exemplo nas patentes americanas 5.849.852, 5.859.653,
5.869.723, EP-A-615971, e publicacdo PCT WO 98/32775. Todos
os ativadores de catalisador anteriormente citados, bem como
qualquer outro ativador conhecido para catalisadores
complexos de metal de transicdao podem ser empregados
isoladamente ou em combinacdo, de acordo com a presente
invencao, porém, para melhores resultados os co-catalisadores
contendo alumoxano deverao ser evitados.

[0140] A razao molar de catalisador/co—catalisadores
empregada preferivelmente varia de 1:10.000 para 100:1, mais
preferivelmente de 1:5000 para 10:1, o mais preferivelmente
de 1:1000 para 1:1. Alumoxano, quando utilizado isoladamente
como co-catalisador de ativacao, ¢é empregado em grande
quantidade, geralmente pelo menos 100 vezes a quantidade de
complexo metalico numa base molar.
Tris (pentafluorofenil)borato, quando utilizado como co-—
catalisador de ativacdo é empregado numa razao molar para o
complexo metdlico de 0,5:1 para 10:1, mais preferivelmente de
1:1 para 6:1, o mais preferivelmente de 1:1 para 5:1. Os co-
catalisadores de ativacao restantes sdao geralmente empregados
em quantidade aproximadamente equimolar com o complexo

metalico.
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[0141] Durante a polimerizacdo, a mistura de reacdo ¢é
contatada com a composicgdo catalisadora ativada de acordo com
quaisquer condigdes de polimerizacdo adequadas. O processo é
desejavelmente caracterizado pelo uso de temperaturas e
pressdes elevadas. Hidrogénio pode ser empregado como um
agente de transferéncia de cadeia para controle de peso
molecular, de acordo com técnicas conhecidas, se desejado.
Como em outras polimerizacdes similares, é altamente
desejavel que os mondmeros e solventes empregados tenham uma
pureza suficientemente alta para gue nao ocorra desativacao
do catalisador ou terminacgdo prematura de cadeia.

[0142] Qualquer técnica apropriada para purificacdo de
mondmero, tal como desvolatizacdo a pressao reduzida,
contatando com crivos moleculares ou alumina com alta area
superficial ou uma combinagcdo dos processos anteriormente
citados pode ser empregada.

[0143] Suportes podem ser usados na presente invencao,
especialmente em polimerizacdbes em pasta ou em fase gasosa.
Suportes apropriados incluem o6xidos metalicos, 6xidos

metaldéides sdélidos, particulados, com alta area superficial,

ou suas misturas (alternativamente aqui designado ¢éxido
inorganico) . Exemplos incluem talco, silica, alumina,
magnésia, titania, zircdénia, Sn,03, aluminosilicatos,

borosilicatos, argilas, e suas misturas. Suportes adequados
preferivelmente possuem  uma drea superficial conforme
determinado através de porosimetria com nitrogénio utilizando
o método B.E.T. de 10 a 1000 m?’/g e preferivelmente de 100 a
600 m?’/g. O tamanho médio de particula é tipicamente de 0,1 a
500 pm, preferivelmente de 1 a 200 pm, mais preferivelmente

de 10 a 100 pm.
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[0144] Em uma concretizacdo da invencgdo, a composicgao
catalisadora da presente invencdo e o suporte opcional podem
ser secados por pulverizacdo ou de outra forma recuperados na
forma sdélida ou particulada, para prover uma composicdo que
possa ser imediatamente transportada e manipulada. Métodos
apropriados para secar por pulverizacdo uma pasta contendo
liquido sdo Dbastante conhecidos no estado da técnica e
proveitosamente empregados na presente invencdo. Técnicas
preferidas para secar por pulverizacéo composigdes
catalisadoras para uso na presente invencdo sdo descritas em
US-A’s 5.648.310 e 5.672.669.

[0145] A polimerizacdo é desejavelmente conduzida como uma
polimerizacdo continua, preferivelmente uma polimerizacdao em
solucgao continua, onde os componentes catalisadores,
mondémeros e opcionalmente solvente, adjuvantes, varredores e
auxiliares de polimerizacdo sao continuamente supridos a um
ou mais reatores ou zonas e o produto polimérico
continuamente removido dos mesmos. No escopo dos termos
"continuo" e "continuamente" conforme utilizados no presente
contexto sdo 0s processos nos quais hd adigdes intermitentes
de reagentes e remocgdo de produtos em intervalos peguenos
regulares e irregulares, para dgque, ao longo do tempo, o
processo global seja substancialmente continuo. Embora o
agente(s) de translado polimerizadveis e o(s) agente(s) de
translado multicéntricos opcionais e/ou o(s) agente(s) de
translado de cadeia possa ser adicionado em qualquer ponto
durante a polimerizacao, inclusive no primeiro reator ou
zona, na saida ou um pouco antes da saida do primeiro reator,
entre o primeiro reator ou zona, e em qualquer reator ou zona

seguinte, ou ainda que somente no segundo reator ou zona, se
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empregados, todos o0s agentes de translado anteriormente
citados (na medida em que forem utilizados) sao
preferivelmente adicionados nos estdgios iniciais da
polimerizacdo. Se houver qualquer diferenca nos mondémeros,
temperaturas, pressdes, ou em outra condicdo de polimerizacéo
dentro do reator ou entre dois ou mais reatores ou zonas
conectados em série, segmentos poliméricos de composicao
diferente, tal como teor de comondmero, cristalinidade,
densidade, taticidade, regio-regularidade, ou outra diferenca
qgquimica ou fisica, dentro da mesma molécula, sdo formados nos
polimeros da invencgdo. Nesse caso, o tamanho de cada segmento
ou bloco é determinado pelas condigdes de reagdo do polimero,
e preferivelmente é a mais provavel distribuicdo de tamanhos
de polimero.

[0146] Se forem empregados reatores multiplos, cada um
pode ser independentemente operado sob condicgodes de
polimerizacdo a alta pressdo, em solucdo, pasta ou fase
gasosa. Numa polimerizacdo em =zona multipla, todas as zonas
operam com O mesmo tipo de polimerizacdo, tal como em
solucdo, pasta ou fase gasosa, porém, opcionalmente, em
diferentes condigcdes de processo. Para um processo de
polimerizacdo em solucdo, ¢ desejadvel empregar dispersdes
homogéneas dos componentes catalisadores num diluente liquido
no qual o polimero é soluvel sob as condigdes de
polimerizacdo empregadas. Um tal processo utilizando silica
extremamente fina ou agente dispersante similar para produzir
tal dispersdo catalisadora homogénea, onde normalmente o
complexo metdlico ou o co-catalisador ¢é apenas fracamente
soluvel, é descrito em US-A-5.783.512. Um processo a alta

pressdo € geralmente conduzido a temperaturas de 100°C a
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400°C e a pressdes acima de 500 bar (50 MPa). Um processo em
pasta tipicamente wutiliza um diluente de hidrocarboneto
inerte e temperaturas de 0°C até uma temperatura logo abaixo
da temperatura na gqual o polimero resultante tgorna-se
substancialmente soltvel no meio inerte de polimerizacéo.
[0147] Temperaturas preferidas numa polimerizacdo em pasta
sao de 30°C, preferivelmente de 60°C até 115°C,
preferivelmente até 100°C, dependendo do polimero a ser
preparado. As pressdes tipicamente variam de atmosférica (100
kPa) a 500 psi (3,4 MPa).

[0148] Em todos os processos anteriormente citados, as
condig¢des de polimerizacdo continuas ou substancialmente
continuas, sédo preferivelmente empregadas. O uso de tais
condigcbes de polimerizacdo, especialmente o processo de
polimerizacdo continua em solucgao, permite o uso de
temperaturas elevadas no reator o gque resulta na producao
econbmica dos polimeros da presente invengcdo com altos
rendimentos e eficiéncias.

[0149] 0 catalisador pode ser preparado como uma
composigcdo homogénea mediante adigdo do complexo metalico ou
complexos multiplos necessarios a um solvente no qual a
polimerizacgdo serd conduzida, ou num diluente compativel com
a mistura de reacdo final. O co-catalisador ou ativador
desejado e, opcionalmente, um agente de translado podem ser
combinados com a composicgao catalisadora seja antes,
simultaneamente com, ou apds combinacdo do catalisador com os
mondmeros a serem polimerizados e qualquer diluente de reacéo
adicional. Preferivelmente, o PSA ¢ adicionado antes de ou
simultaneamente com o contato inicial do mondmero com o

catalisador.
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[0150] Constantemente, 0s ingredientes individuais bem
como qualquer composicao catalisadora ativa devem ser
protegidos de oxigénio, umidade e outros venenos de
catalisador. Portanto, os componentes catalisadores, o agente
de translado polimerizavel e os catalisadores ativados devem
ser preparados e armazenados numa atmosfera livre de oxigénio
e umidade, preferivelmente sob um géds inerte e seco, tal como
nitrogénio.

[0151] Sem limitar de forma alguma o escopo da invencao,
um meio para conduzir tal ©processo de polimerizacdo é
descrito a seguir. Em um ou mais tangques bem agitados ou
reatores em lacgo operando sob condicdes de polimerizacdo em
solugdo, os mondmeros a serem polimerizados sdo introduzidos
continuamente juntamente com qualquer solvente ou diluente em
uma das partes do reator. O reator contém uma fase liquida
relativamente homogénea composta substancialmente de
mondmeros Jjuntamente com qualquer solvente ou diluente e
polimero dissolvido. Solventes preferidos incluem
hidrocarbonetos Cs.1p ou suas misturas, especialmente alcanos,
tais como hexano ou misturas de alcanos, bem como um ou mais
dos mondmeros empregados na polimerizacgdo. Exemplos de
reatores em laco apropriados e de uma variedade de condicdes
operacionais apropriadas para uso com 0OS mesmos, inclusive o
uso de reator em laco multiplos, operando em série, séo
encontrados em USP 5.977.251, 6.319.989 e 6.683.149.

[0152] O catalisador, Jjuntamente com o co-catalisador e o
agenbte de translado polimerizavel sao continua ou
intermitentemente introduzidos na fase liguida do reator ou
em qualquer porgdo reciclada do mesmo, em um local, no

minimo. A temperatura e pressao do reator podem @ser
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controladas ajustando-se a relacdo solvente/mondmero, a taxa
de adigcdo de catalisador, bem como mediante o uso de
serpentinas de resfriamento ou aquecimento, camisas ou ambos.
A taxa de polimerizacdo é controlada pela taxa de adicao de
catalisador. O teor de um dado mondmero no produto polimérico
¢ influenciado pela relacdo de monbmeros no reator, que ¢é
controlado manipulando-se as respectivas taxas de alimentacéo
desses componentes ao reator.

[0153] 0 peso molecular do produto polimérico é
controlado, opcionalmente, controlando-se outras varidveis de
polimerizacéo, tais como temperatura, concentracao de
mondmero, ou mediante o uso de um agente de translado (de
qualquer tipo) ou de um agente de terminacgdo de cadeia, tal
como hidrogénio, como €& conhecido no estado da técnica.

[0154] Em uma concretizacgdo da invencgdo, um segundo reator
é conectado a descarga do reator, opcionalmente por meio de
um conduto ou de outros meios de transferéncia, de forma que
a mistura de reacdo preparada no primeiro reator seja
descarregada no segundo reator sem término substancial de
crescimento de polimero. Entre o primeiro e o segundo
reatores, pode-se estabelecer um diferencial em pelo menos
uma condicao de processo. Preferivelmente, para uso na
formagcdo de um copolimero de dois ou mais mondmeros, a
diferenca é a presenca ou auséncia de um ou mais comondmeros
ou uma diferenca na concentracdo de comondmero. Reatores
adicionais, cada qual disposto de forma similar ao segundo
reator em série, podem também ser providos. A polimerizacdo
adicional é finalizada contatando-se o efluente do reator com
um agente veneno de catalisador tal como agua, vapor, ou um

dlcool, com um agente de funcionalizacdo se se desejar um
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produto funcionalizado, ou com um agente de acoplamento se um
produto de reacdo acoplado for desejado.

[0155] O produto polimérico resultante ¢é recuperado
destilando-se os componentes volateis da mistura de reacéao
tal como mondmero (s) residual (ais) ou diluente a presséao
reduzida, e, se necesséario, conduzir a desvolatizacao
adicional em um equipamento, tal como uma extrusora de
desvolatizacdo. Num processo continuo, o tempo médio de
permanéncia do catalisador e do polimero no reator geralmente
¢ de 5 minutos a 8 horas, e preferivelmente de 10 minutos a 6
horas.

[0156] Alternativamente, a polimerizagdao anteriormente
citada pode ser conduzida num reator de fluxo pistonado
opcionalmente com um mondmero, catalisador, agente de
translado polimerizavel, temperatura ou outro gradiente
estabelecidos entre as diferentes zonas ou regides do mesmo,
opcionalmente também acompanhado por adigcdo separada de
catalisadores e/ou de agente de translado de cadeia, e
operando sob condig¢des de polimerizacdo adiabdticas ou néao-
adiabdticas.

[0157] A composicdo catalisadora pode também ser preparada
e empregada como um catalisador heterogéneo adsorvendo-se os
componentes necessarios num sdélido particulado orgdnico ou
inorgdnico inerte, conforme anteriormente descrito. Numa
concretizacgao preferida, um catalisador heterogéneo é
preparado co-precipitando-se o complexo metdlico e o produto
de reacdo de um composto inorgdnico inerte e de um hidrogénio
ativo contando ativador, especialmente o produto de reacdo de
um composto de tri(alquil Ci—4)aluminio e um sal de amdbnio de

um hidroxiariltris(pentafluorofenil)borato, tal como um sal
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de aménio de (4-hidroxi-3, 5-
butilfenilditercidrio)tris (pentafluorofenil)borato. Quando
preparado na forma heterogénea ou suportada, a composicgéo
catalisadora pode ser empregada numa polimerizacdao em pasta
ou em fase gasosa. Como limitacgdo pratica, a polimerizacdao em
pasta ocorre em diluentes 1ligquidos nos gquais o produto
polimérico € substancialmente insoltvel. Preferivelmente, o
diluente para polimerizacéo em pasta é um ou mais
hidrocarbonetos com menos de 5 4&tomos de carbono. Se
desejado, hidrocarbonetos saturados tais como etano, propano
ou butano podem ser usados total ou parcialmente como
diluente. Como no caso de uma polimerizacdo em solugcao, o
comonbmero de 0O-olefina ou uma mistura de diferentes
mondmeros de O-olefina podem ser usados total ou
parcialmente como diluente. O mais preferivelmente pelo menos
a maior parte do componente compreende o mondmero ou
mondémeros de O-olefina a serem polimerizados.

[0158] Preferivelmente para uso nos processos de
polimerizacdo em fase gasosa, o material de suporte e o
catalisador resultante possui um diémetro médio de particula
de 20 a 200 pm, mais preferivelmente de 30 pm a 150 pm e o
mais preferivelmente de 50 pm a 100 pm. Preferivelmente para
uso em processo de polimerizacdo em pasta, o suporte possui
um didmetro médio de particula de 1 pm a 200 pm, mais
preferivelmente de 5 pym a 100 pm e o mais preferivelmente de

10 pm a 80 pm.

[0159] Os ©processos de polimerizacdo em fase gasosa
apropriados para uso na presente invencgao sao
substancialmente similares aos processos conhecidos,

utilizados comercialmente em larga escala para a fabricacéao
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de polipropileno, copolimeros de etileno/0-olefina e outros
polimeros olefinicos. O processo em fase gasosa empregado
pode ser, por exemplo, do tipo que emprega um leito
mecanicamente agitado ou leito fluidificado a gds como zona
de reacdao de polimerizacdao. Preferido é o processo em que a
reacgao de polimerizacao é conduzida num reator de
polimerizacéao cilindrico vertical contendo um leito
fluidificado de particulas de polimero suportadas ou
suspensas acima de uma ©placa perfurada ou grade de
fluidificacdo, através de um fluxo de géds de fluidificacéao.
[0160] O gas empregado para fluidificar o leito compreende
o mondmero ou mondmeros a serem polimerizados, e também serve
como meio de troca térmica para remover o calor de reagao do
leito. Os gases quentes emergem do topo do reator,
normalmente através de uma zona de trangiilizacgdo, também
conhecida como zona de reducdo de velocidade, tendo um
didmetro maior do que o do leito fluidificado e onde as
particulas finas arrastadas pela corrente de géds tém a
oportunidade de gravitar de volta para dentro do leito. Pode
ser também vantajoso utilizar um ciclone para remover
particulas ultra-finas da corrente de gas dquente. O géas é
entdo normalmente reciclado para o leito por meio de um
ventilador ou compressor e de um ou mais trocadores de calor
para extrair o gas do calor de polimerizacéao.

[0161] Um método preferido para resfriamento do leito,
além do resfriamento provido ©pelo gas de reciclagem
resfriado, consiste em alimentar um liquido volatil no leito
para prover um efeito de resfriamento evaporativo,
fregientemente designado como operacgao no modo de

condensacdo. O liquido volatil empregado neste caso pode ser,

Peticao 870170097679, de 14/12/2017, pag. 110/150



106/140

por exemplo, um liquido voldtil inerte, por exemplo, um
hidrocarboneto saturado tendo de 3 a 8, preferivelmente de 4
a 6, atomos de carbono. Caso o mondmero ou comondmero for,
ele préprio, um liquido volatil, ou puder ser condensado para
prover tal liquido, ele pode ser adequadamente alimentado ao
leito para prover um efeito de resfriamento evaporativo. O
liquido wvolatil evapora no leito fluidificado aquecido para
formar gds que se mistura com o gas fluidificante. Se o
liquido wvolatil for um mondmero ou comondmero, ele sofrera
alguma polimerizacgdo no leito. O liquido evaporado emerge
entdo do reator como parte do gads de reciclagem quente e
entra na parte de compressdo/troca térmica do laco de
reciclagem. O gas de reciclagem ¢ resfriado no trocador de
calor e, se a temperatura na qual o gas é resfriado estiver
abaixo do ponto de orvalho, o liquido precipitara do gés.
Esse liquido é desejavelmente reciclado continuamente para o
leito fluidificado. E possivel reciclar o liquido precipitado
para o leito na forma de goticulas de liguido carregadas na
corrente de gas de reciclagem. Esse tipo de processo é
descrito, por exemplo, em EP-89691; US 4.543.399; WO0-94-25495
e US 5.352.749. Um método especialmente preferido para
reciclar o liquido para o leito consiste em separar o ligquido
da corrente de gads de reciclagem e reinjetar o liquido
diretamente no leito, preferivelmente utilizando um método
que gera goticulas finas do liquido dentro do leito. Esse
tipo de processo é descrito em W0O-94/28032.

[0162] A reacdo de polimerizacdo dque ocorre no leito
fluidificado a géds é catalisada pela adicdo continua ou semi-
continua de composicdo catalisadora conforme anteriormente

descrito. A composicdo catalisadora pode ser submetida a uma
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etapa de pré-polimerizacdo, por exemplo, polimerizando-se uma
pequena quantidade de mondémero olefinico num diluente ligquido
inerte, para prover um compdsito catalisador compreendendo
também particulas catalizadoras suportadas embutidas nas
particulas de polimero olefinico.

[0163] O polimero ¢é produzido diretamente no leito
fluidificado através da polimerizacdo do mondmero ou da
mistura de mondmeros nas particulas fluidificadas da
composicdo catalisadora, composigao catalisadora suportada,
ou composicdo catalisadora pré-polimerizada, dentro do leito.
A reacdo de polimerizacdo tem inicio utilizando-se um leito
de particulas de polimero pré-formadas, que sédo
preferivelmente similares ao polimero desejado, e
condicionando-se o leito através de secagem com gas inerte ou
nitrogénio antes da introdugdo da composicdo catalisadora,
dos mondémeros e de quaisguer outros gases gue se deseja ter
na corrente de gads de reciclagem, tal como um gas diluente,
agente de transferéncia de cadeia de hidrogénio, ou um géas
condensavel inerte ao operar no modo de condensacdo em fase
gasosa. O polimero produzido é descarregado continuamente ou
semi-continuamente do leito fluidificado, conforme desejado.
[0164] Os processos em fase gasosa mais adequados para a
prdtica da presente invencdo sdo processos continuos que
provéem o suprimento continuo de reagentes para a zona de
reagcao do reator e a remogao de produtos da zona de reacdao do
reator, provendo assim um ambiente em estado constante em
macro-escala na zona de reacao do reator. Os produtos sao
prontamente recuperados mediante exposicdo a pressao reduzida
e temperaturas opcionalmente elevadas (desvolatizacdo) de

acordo com técnicas conhecidas. Tipicamente, o) leito
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fluidificado do processo em fase gasosa ¢é operado a
temperaturas superiores a 50°C, preferivelmente de 60°C a
110°C, mais preferivelmente de 70°C a 110°C.

[0165] Processo em fase gasosa apropriados que sao
adaptaveis para uso no processo da presente invencdao sao
descritos nas patentes americanas: 4.588.790; 4.543.399;
5.352.749; 5.436.304; 5.405.922; 5.462.999; 5.461.123;
5.453.471; 5.032.562; 5.028.670; 5.473.028; 5.106.804;
5.556.238; 5.541.270; 5.608.019 e 5.616.661.

[0166] Conforme anteriormente mencionado, os derivados
funcionalizados de ©polimeros estdo também incluidos na
presente invencdo. Exemplos incluem polimeros metalados onde
o metal é o residuo do catalisador ou do agente de translado
de cadeia (incluindo agente de translado de cadeia
polimerizavel) empregados, bem como outros derivados dos
mesmos. Devido ao fato de uma fracdo substancial do produto
polimérico que deixa o reator ser terminada com um agente de
translado, a funcionalizacdo adicional é relativamente facil.
A espécie de polimero metalado pode ser utilizada em reacgdes
gquimicas bem conhecidas, tais como as apropriadas para outros
compostos de Grupo 1 de alquil-aluminio, alquil-géalio,
alquil-zinco ou alquila para formar produtos poliméricos
funcionalizados com terminacdo amina, hidroxi, epoxi, silano,
vinilicos e outros produtos poliméricos funcionalizados.
Exemplos de técnicas de reacdo apropriadas que sdo adaptéaveis
para uso na presente invencdo sado descritos em Negishi,
"Organometallics in Organic Synthesis", vol.l e 2 (1980) e
outros textos padrdo em sintese organometdlica ou orgénica.

Produtos Poliméricos

[0167] Ao utilizar o ©presente processo, composicdes
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poliméricas novas, incluindo copolimeros em pseudo-bloco
ramificados ou multi-ramificados de um ou mais mondmeros
olefinicos, sdo prontamente preparados. Polimeros preferidos
compreendem, na forma polimerizada, pelo menos um mondmero
selecionado do grupo consistindo de etileno, propileno e 4-
metil-1-penteno. Altamente desejavel, os polimeros sdo
interpolimeros compreendendo, na forma polimerizada, etileno,
propileno ou 4-metil-l-penteno, e pelo menos um comondmero de
O-olefina Cj_jg, e opcionalmente um ou mais comondmeros
copolimerizdveis adicionais. Comondémeros apropriados séao
selecionados de diolefinas, olefinas ciclicas, e diolefinas
ciclicas, compostos vinilicos halogenados, e compostos
aromaticos de vinilideno. Polimeros preferidos sao
interpolimeros de etileno com l-buteno, 1l-hexeno e 1l-octeno.
Desejavelmente, as composigdes poliméricas da invencao
possuem um teor de etileno de 1 a 99 por cento, um teor de
dieno de 0 a 10 por cento e um teor de estireno e/ou de d-
olefina C3;.g de 99 a 1 por cento, com base no peso total do
polimero. Ainda preferivelmente, os polimeros da invencéo
possuem um peso molecular médio ponderal (Mw) de 10.000 a
2.500.000.

[0168] Os polimeros da invencdo podem ter um indice de
fusdo, I,, de 0,01 a 2000 g/10 minutos, preferivelmente de
0,01 a 1000 g/10 minutos, mais preferivelmente de 0,01 a
500g/10 minutos, e especialmente de 0,01 a 100 g/10 minutos.
Desejavelmente, os polimeros da invencdo podem ter pesos
moleculares, Mw, de 1.000 g/mol a 5.000.000 g/mol,
preferivelmente de 1000 g/mol a 1.000.000 , mais
preferivelmente de 1000 g/mol a 500.000 g/mol, e
especialmente de 1.000 g/mol a 300.000 g/mol.A densidade dos
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polimeros da invencdo pode ser de 0,80 a 0,99 g/cm’ e
preferivelmente, para polimeros contendo etileno, de 0,85
g/cm® a 0,97 g/cm’.

[0169] Os polimeros da invencdo podem ser diferenciados
das misturas de copolimeros aleatdérios, misturas fisicas de
polimeros e copolimeros em bloco aleatdérios, preparados
através de adigcdo seqgiiencial de mondmero, catalisadores
fluxionais, ou através de técnicas de polimerizacdo anidnica
ou catidnica viva, devido a distribuicdo de peso molecular
exclusiva anteriormente mencionada. Se presentes, as regides
ou blocos separados dentro de cada polimero sao relativamente
uniformes, dependendo da uniformidade das <condigdes do
reator, e quimicamente distintos entre si. Ou seja, a
distribuicdo de comondmero, taticidade ou outra propriedade
dos segmentos dentro do polimero sdo relativamente uniformes
dentro do mesmo bloco ou segmento. Porém, a extensdo média de
bloco ndo é uma distribuicdo estreita, porém, desejavelmente
¢ a distribuicdo mais provavel. Tais produtos poliméricos
tendo dois ou mais blocos ou segmentos e uma distribuicdo de
tamanho maior do que a do copolimero em bloco convencional,
preparados através de técnicas anidnicas, sdo aqui designados
copolimeros em pseudo-bloco. Os polimeros possuem
propriedades que se aproximam, em muitos aspectos, daquelas
de copolimeros em bloco puro, e em alguns aspectos, superam
as propriedades de copolimeros em bloco puros.

[0170] Diversos aditivos podem ser vantajosamente
incorporados as composicgdes da presente invencao em
quantidades que nao prejudicam as propriedades da composicao
resultante. Esses aditivos incluem agentes de reforcgo,

cargas, 1nclusive materiais condutores e nado-condutores,
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aditivos resistentes a combustao, antioxidantes,
estabilizadores térmicos e de 1luz, corantes, diluentes,
reticuladores, agentes de sopro, plastificantes, retardantes
de chama, agentes anti-gotejamento, lubrificantes, aditivos
lubrificantes, auxiliares anti-blocagem, anti-degradantes,
amaciantes, ceras e pigmentos.

Aplicagdes e Usos Finais

[0171] A composicdo polimérica da invencdo pode ser
empregada numa variedade de ©processos de fabricacdo de
termoplasticos convencionais para produzir artigos uteis,
inclusive objetos compreendendo pelo menos uma camada de
pelicula, tais como pelicula monocamada, ou pelo menos uma
camada numa pelicula multicamada, preparados através de
processos de revestimento por fundicdo, sopro, calandragem ou
extrusdo; artigos moldados, tais como artigos moldados a
sopro, moldados a 1injecao, ou rotomoldados; extrusodes;
fibras; e tecidos ou nédo-tecidos. Composicdes termoplasticas
compreendendo os polimeros da presente invencdo, incluem
misturas com outros polimeros e aditivos naturais ou
sintéticos, inclusive os agentes de reforco, cargas, aditivos
resistentes a combustao, antioxidantes, estabilizantes
térmicos e de 1luz, corantes, diluentes, reticuladores,
agentes de sopro, plastificantes, retardantes de chama,
agentes anti-gotejamento, lubrificantes, aditivos
lubrificantes, auxiliares anti-blocagem, anti-degradantes,
amaciantes, ceras e pigmentos anteriormente mencionados.

[0172] As fibras que podem ser preparadas com os polimeros
da presente invencdo ou misturas incluem fibras cardadas,
estopa, multicomponente, revestimento/ntucleo, fibra trancada,

e monofilamento. Os processos de formacao de fibras
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apropriados incluem técnicas de fiacdo direta de soprado de
fundido, conforme descrito nas USPs 4.430.563, 4.663.220,
4.668.566 e 4.322.027, fibras fiadas sob gel, conforme
descrito em USP 4.413.110, tecidos e nao-tecidos, conforme
descrito em USP 3.485.706, ou estruturas feitas de tais
fibras, inclusive misturas com outras fibras, tais como
poliéster, nadilon, ou algoddo, artigos termoformados, perfis
extrudados, inclusive extrusdes e co-extrusdes de perfis,
artigos calandrados, bem como fios ou fibras estirados,
torcidos ou frisados. Os polimeros novos aqui descritos séo
também Uteis para operacgdes de revestimento de fios e cabos,
bem como em extrusdo de folha para operacdes de formacao a
vacuo, e artigos moldados por formacdo, inclusive o uso de
moldagem por 1injecgdo, processo de moldagem a sopro, ou
processos de rotomoldagem. As composigcdes compreendendo oS
polimeros olefinicos podem também ser formadas em artigos
fabricados tais como oS anteriormente mencionados,
utilizando técnicas de processamento convencional de
poliolefinas, que sao Dbastante conhecidas no estado da
técnica de processamento de poliolefinas.

[0173] As dispersdes (tanto agquosas como as nao—agquosas)
podem também ser formadas utilizando-se os polimeros da
presente invencdo ou formulacdes compreendendo o©s mesmos.
Espumas compreendendo os polimeros da invencdo podem também
ser formadas, utilizando-se, por exemplo, 0 processo descrito
em WO04/021622. Os polimeros também podem ser reticulados
através de quaisquer meios conhecidos, tais como o uso de
perdéxido, feixe eletrdnico, silano, azida, ou outra técnica
de reticulacgcdo conhecida. Os polimeros também podem ser

guimicamente modificados, tal como por enxerto (por exemplo,
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mediante o uso de anidrido maleico (MAH), silanos ou outro
agente de enxerto), halogenacao, aminacao, sulfonacgdao ou
outra modificacdo quimica.

[0174] Polimeros apropriados para mistura com os polimeros
da invencao incluem polimeros termoplasticos e nao-
termoplasticos incluindo os polimeros naturais e sintéticos.
Polimeros representativos para mistura incluem o
polipropileno (tanto o polipropileno modificador de impacto,
polipropileno isotatico, polipropileno atético, como  0OS
copolimeros aleatdrios de etileno/propilenco), diversos tipos
de polietileno, incluindo LDPE obtido via radical livre e
alta pressao, LLDPE Ziegler—-Natta, PE de metaloceno,
inclusive PE obtido em reator multiplo (misturas "em reator"
de PE Ziegler Natta e PE metaloceno, tais como os produtos
descritos em USPs 6.545.088, 6.538.070, 6.566.446, 5.844.045,
5.869.575 e 6.448.341, acetato de wvinil etileno (EVA),
copolimeros de etileno/alcool vinilico, poliestireno,
poliestireno modificado por impacto, ABS, copolimeros em
bloco de estireno/butadieno, e derivados hidrogenados dos
mesmos (SBS e SEBS), bem como poliuretanos termoplésticos.
Polimeros homogéneos tais como os plastdmeros e elastdmeros
olefinicos, copolimeros a base de etileno e propileno (por
exemplo, os polimeros disponiveis sob a marca VERSIFY™ da
The Dow Chemical Company e VISTAMAXX™ da ExxonMobil podem
também ser Uteis como componentes em misturas compreendendo a
composigdo polimérica da presente invengao.

[0175] As misturas podem ser preparadas misturando-se ou
amassando—-se 0s respectivos componentes a uma temperatura em
torno ou acima da temperatura do ponto de fusdo de um ou

ambos os componentes. Para a maioria das composicdes da
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presente 1invencdo, essa temperatura pode estar acima de
130°C, 145°C ou até acima de 150°C. Podem ser empregados os
misturadores ou amassadores tipicos para polimero que séo
capazes de atingir as temperaturas desejadas e plastificar a
mistura sob fusdo. Esses incluem moedores, amassadores,
extrusoras (tanto de rosca simples como de dupla rosca),
misturadores Banbury e calandras. A seqgiiéncia de mistura e o
método pode depender da composicdo final. Uma combinacido de
misturadores de Dbatelada Banbury e misturadores continuos
pode também ser empregada, tal como misturador Banbury
seguido de um misturador de moinho, seguido de uma extrusora.
[0176] As composicdes de mistura podem conter dbleos
processadores, plastificantes, e auxiliares de processamento.
Os &6leos processadores de Dborracha possuem uma certa
designacdao ASTM e os ¢6leos de processo parafinicos,
nafténicos ou aromdticos sdo todos adequados para uso.
Geralmente de 0 a 150 partes, mais preferivelmente de 0 a 100
partes, e o mais preferivelmente de 0 a 50 partes de 6leo por
100 partes de composigcao polimérica total sao empregadas.
Quantidades maiores de &éleo podem tender a melhorar o
processamento do produto resultante as custas de algumas
propriedades fisicas. Auxiliares adicionais de processamento
incluem ceras convencionais, sais de acido graxo, tais como
estearato de cédlcio ou estearato de =zinco (poli)édlcodis
incluindo glicdis éteres polialcool, inclusive glicol éteres,
(poli)ésteres, incluindo os (poli)glicol ésteres, e derivados
de sal metdlico, especialmente derivados de sais de metal ou
zinco de Grupo 1 ou 2 dos mesmos.

[0177] As composigdes de acordo com a invencdao podem

também conter agentes antiozonizantes e anti-oxidantes
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conhecidos pelo habilitado na técnica. Os antiozonizantes
podem ser protetores fisicos tais como materiais cerosos que
emergem a superficie e protegem a peca da acgcdo do oxigénio ou
ozbnio ou podem ser protetores quimicos que reagem com
oxigénio ou ozdbnio. Protetores quimicos apropriados incluem
fendis estirenados, fenol octilado butilado,
di (dimetilbenzil) fenol butilado, p-fenilenodiaminas, produtos
de reacao butilados de p-cresol e diciclopentadieno (DCPD),
antioxidantes polifendlicos, derivados de  hidroquinona,
quinolina, antioxidantes de difenileno, antioxidantes de
tioéster, e suas misturas. Alguns nomes comerciais
representativos de tais produtos sao o) antioxidante
Wingstay''S, o antioxidante Polystay'® 100, o antioxidante
Polystay'™ 100  AZ, o antioxidante  Polystay 200, o
antioxidante Wingstay' 'L, o antioxidante Wingstay 'LHLS, o
antioxidante Wingstay'™ K, o antioxidante Wingstay™ 29, o
antioxidante Wingstay™ SN-1 e os antioxidantes Irganox'. Em
algumas aplicagdes, o0s antioxidantes e antiozonizantes usados

preferivelmente serdo ndo manchantes e ndo migratdrios.

[0178] Para prover estabilidade adicional contra radiagdao
uv, estabilizantes de 1luz de amina impedida (HALS) e
absorventes de UV podem também ser usados. Exemplos

apropriados incluem Tinuvin™ 123, Tinuvin™ 144, Tinuvin™
622, Tinuvin™ 765, Tinuvin™ 770, e Tinuvin™ 780, da Ciba
Specialty Chemicals e Chemisorb™ T944, da Cytex Plastics,
Houston, TX, USA. Um &cido de Lewis pode ser adicionalmente
incluido com um composto de HALS para atingir qualidade
superior de superficie, conforme descrito em USP 6.051.681.

[0179] Para algumas composigdes, pode—se empregar um

processo adicional de mistura para pré-dispersar os
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antioxidantes, os antiozonizantes, pigmentos, absorventes de
UV, e/ou os estabilizantes de luz para formar um lote padréo
e, posteriormente para formar as misturas poliméricas a
partir do mesmo.

[0180] Certas composicdes de acordo <com a invencéao,
especialmente as que contém o residuo de um comondmero de
dieno conjugado, podem ser posteriormente reticuladas para
formar composig¢des curadas.

[0181] Agentes reticuladores apropriados (também
designados agentes de cura ou vulcanizantes) para uso na
presente invencdo incluem compostos a base de enxofre, de
perdéxido ou fendlicos. Exemplos dos materiais anteriormente
citados sao encontrados no estado da técnica, inclusive USP
3.758.643, 3.806.558, 5.051.478, 4.104.210, 4.130.535,
4.202.801, 4.271.049, 4.340.684, 4.250.273, 4.927.882,
4.311.628 e 5.248.729.

[0182] Quando sao empregados agentes de cura a base de
enxofre, pode-se utilizar aceleradores e ativadores de cura.
Os aceleradores s&o usados para controlar o tempo e/ou a
temperatura necessdria para a vulcanizagdo dinémica e para
melhorar as propriedades do artigo reticulado resultante. Em
uma concretizacéao, ¢ utilizado um acelerador Unico ou
primario. O(s) acelerador (es) primario(s) podem ser usados em
quantidades totais wvariando de 0,5 a 4, preferivelmente de
0,8 a 1,5, phr, com base no peso da composicdo total. Em
outra concretizacdo, combinacdes de um acelerador primdrio e
de um secunddrio podem ser usadas com o acelerador secundario
sendo usado em quantidades menores, tal como de 0,05 a 3 phr,
para ativar e melhorar as propriedades do artigo curado.

Combinagdes de aceleradores geralmente produzem artigos com
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propriedades que sdo um pouco melhores do que as dos artigos
produzidos mediante uso de um acelerador uUnico. Além disso,
os aceleradores de acao retardada podem ser usados por nao
serem afetados pelas temperaturas normais de processamento e
ainda produzirem uma cura satisfatdédria nas temperaturas
normais de wvulcanizacao. Os retardantes de wvulcanizacao
podem também ser usados. Tipos apropriados de aceleradores
que podem ser usados na presente invencdo sao as amidas,
dissulfetos, guanidinas, tiouréias, tiazdis, tiuramos,
sulfenamidas, ditiocarbamatos e xantatos. Preferivelmente, o
acelerador primario ¢é uma sulfenamida. Se um segundo
acelerador for wutilizado, o acelerador secunddrio sera
preferivelmente um composto de guanidina, ditiocarbamato, ou
tiuramo. Certos auxiliares de processamento e ativadores de
cura tais como &cido estedrico e ZnO podem também ser usados.
Quando sdo usados agentes de cura a base de perdxido, co-
ativadores ou co-agentes podem ser empregados em combinacao
com os mesmos. Co—-agentes adequados incluem triacrilato de
trimetilolpropano (TMPTA) , trimetacrilato de
trimetilolpropano (TMPTMA), cianurato de trialila (TAC),
isocianurato de trialila (TAIC), entre outros. O uso de
reticuladores de perdéxido e co—agentes opcionais usados para
vulcanizagao dinédmica parcial ou completa sao conhecidos no
estado da técnica e descritos por exemplo na publicacéao
"Peroxide Vulcanization of Elastomers", vol.74, No.3, julho-
agosto de 2001.

[0183] O grau de reticulagdao numa composicdo curada, de
acordo com a 1invencao, pode ser medido dissolvendo-se a
composigcdo num solvente ©por um periodo especificado, e

calculando-se o gel percentual ou borracha ndo extraivel. O
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gel percentual normalmente aumenta com niveis crescentes de
reticulacdo. Para artigos curados de acordo com a invencao o
teor de gel percentual estd desejavelmente na faixa de 5 a
100 por cento.

[0184] As composigcdes da presente invencgdo e suas misturas
possuem com exclusividade propriedades melhoradas de
resisténcia de fundido devido a presenca do componente de
alto peso molecular e da distribuicdo de peso molecular
exclusiva, permitindo assim que as composigdes da presente
invencdo e suas misturas sejam vantajosamente empregadas em
espuma e aplicagdes de termoformacao, nas quais alta
resisténcia de fundido é desejavel.

[0185] Composigdes termoplasticas de acordo com a invencéao
podem também conter cargas orgédnicas ou inorgdnicas ou outros
aditivos tais como amido, talco, carbonato de céalcio, fibras
de vidro, fibras poliméricas (inclusive nailon, raion,
algodao, poliéster, e poliaramida), fibras metédlicas, arame,
malha, flocos ou particulas, silicatos, fosfatos ou
carbonatos expansiveis em camadas, tais como argilas, mica,
silica, alumina, aluminosilicatos ou aluminofosfatos, fios
("whiskers")de carbono, fibras de carbono, nanoparticulas,
inclusive nanotubos e nanofibras, wolastonita, grafite,
zedlitos, e cerédmicas, tais como carbeto de silicio, nitreto
de silicio ou titanias. Oleos & base de silano ou outros
agentes acopladores podem também ser empregados para melhor
ligamento de carga. Aditivos adicionais apropriados incluem
secantes, 6leos, inclusive 6leos parafinicos ou naftelénicos,
e outros polimeros naturais e sintéticos, incluindo outros
polimeros de acordo com a invencgao.

[0186] As composicdes poliméricas da presente invencao,
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incluindo as misturas anteriormente citadas, podem ser
processadas através de técnicas de moldagem convencionais,
tais como moldagem por injecdo, moldagem por extrusao,
termoformacgdo, rotomoldagem ("slush molding"), sobremoldagem,
moldagem por insercao, e outras técnicas. Peliculas,
inclusive as peliculas multicamada, podem ser produzidas
através de processos de fundigdo ou estiramento, inclusive
processos de pelicula soprada.

Métodos de Teste

[0187] Na descricgao anteriormente mencionada e nos
exemplos que se seguem, podem ser empregadas as seguintes
técnicas analiticas:

Método CRYSTAF Padrao

[0188] As distribuigbdes de ramificacdo sao determinadas
através de fracionamento por andlise de cristalizacao
(CRYSTAF) utilizando uma unidade CRYSTAF 200 da PolymerChar,
Valencia, Espanha. As amostras sao dissolvidas em 1,2,4-
triclorobenzeno a 160°C (0, 66mg/mL) durante 1 hora e
estabilizadas a 95°C durante 45 minutos. As temperaturas de
amostragem variam de 95 a 30°C a uma taxa de resfriamento de
0,2°C/min. Um detector infravermelho ¢é utilizado para medir
as concentracgdes da solucdo de polimero. A concentracao
solivel cumulativa ¢é medida a medida que o ©polimero
cristaliza enquanto a temperatura ¢€é reduzida. A derivada
analitica do perfil cumulativo reflete a distribuicdo de
ramificagcdo de cadeia curta do polimero.

[0189] A temperatura de pico CRYSTAF e a 4area séao
identificadas pelo médulo de andlise de pico incluida no
software CRYSTAF (Versao 2001.Db, PolymerChar, Valencia,

Espanha) . A rotina de identificagcdo de pico CRYSTAF
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identifica uma temperatura de pico como um madximo na curva
dWw/dT e a é&rea entre as maiores inflexdes positivas em
qualquer lado do pico identificado na curva de derivacao.

Método Padrdao de DSC

[0190] Os resultados de Calorimetria Diferencial
Exploratéria sdo determinados utilizando um equipamento Q1000
DSC modelo TAI equipado com um acessdério de resfriamento RCS
e um amostrador automdtico. E utilizado um fluxo de gds de
purga de nitrogénio de 50 ml/min. A amostra é prensada numa
pelicula fina e fundida na prensa a cerca de 175°C e entéo
resfriada a ar até temperatura ambiente (25°C). Cerca de 10
mg de material na forma de um disco de 5-6mm de didmetro é
pesado com precisdo e colocado num recipiente de folha de
aluminio (ca 50 mg) e entdo fechado. O comportamento térmico
da amostra ¢é investigado <com o perfil de temperatura
seguinte. A amostra ¢ rapidamente aquecida até 180°C e
mantida isotérmica durante 3 minutos para remover qualquer
histdédrico térmico anterior. A amostra é entdo resfriada até -
40° C a uma taxa de resfriamento de 10°C/min e mantida a -40°C
durante 3 minutos. A amostra é entdo aquecida até 150°C a uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. As curvas de resfriamento e
do segundo aquecimento sdo registradas.

[0191] O pico de fusédo DSC é medido como o maximo na taxa
de fluxo de aquecimento (W/g) com respeito a linha de
referéncia linear tracada entre -30°C e o final da fusdo. O
calor de fusédo ¢é medido como a &rea sob a curva de fuséo
entre -30°C e o final da fusdo utilizando wuma linha de
referéncia linear.

Resisténcia a Abrasao

[0192] A resisténcia a abrasdo é medida em placas moldadas
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a compressdao de acordo com ISO 4649. O valor médio de 3
medicdes ¢é relatado. Placas com 6,4mm de espessura sao
moldadas por compressao utilizando uma prensa quente (Carver
Modelo #4095-4PR1001R). As pelotas sdo colocadas entre folhas
de politetrafluoroetileno, aquecidas a 190°C a 55 psi (380
kPa) durante 3 minutos, seqguido de 1,3 MPa durante 3 minutos,
e entdo 2,6 MPa durante 3 minutos. Em seguida, a pelicula é
resfriada na prensa com agua fria corrente a 1,3 MPa durante
1 minuto.

Método GPC

[0193] O sistema cromatografico de permeacdo de gel
consiste de um instrumento Modelo PL-210 da Polymer
Laboratories ou de um instrumento Modelo PL-220 da Polymer
Laboratories. A coluna e os compartimentos de carrosel sao
operados a 140°C. S&o wusadas trés colunas Mixed-B de 10
microns da Polymer Laboratories. O solvente é o 1,2,4-
triclorobenzeno. As amostras sao preparadas a uma
concentragao de 0,1 grama de polimero em 50 mililitros de
solvente contendo 200 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT).
As amostras sao preparadas agitando-se levemente durante 2
horas a 160°C. O wvolume de injecdo wutilizado ¢é de 100
microlitros e a taxa de escoamento é de 1,0 ml/minuto.

[0194] A calibracdo do conjunto de coluna GPC é realizada
com 21 padrdes de poliestireno com distribuicdo de peso
molecular estreita com pesos moleculares variando de 580 a
8.400.000, dispostos em 6 misturas "coquetel" com pelo menos
uma década de separacgao entre 0s pesos moleculares
individuais. Os padrodes sao adquiridos da Polymer
Laboratories (Shrospshire, UK). Os padrdes de poliestireno

sao preparados a 0,025 gramas em 50 mililitros de solvente
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para pesos moleculares iguais ou maiores que 1.000.000 e 0,05
gramas em 50 mililitros de solvente para pesos moleculares
inferiores a 1.000.000. Os padrdoes de poliestireno sao
dissolvidos a 80°C com leve agitacdo durante 30 minutos. As
misturas de padrdes estreitos sao executadas primeiro e na
ordem de componente com peso molecular decrescente mais alto
para minimizar a degradacdao. Os pesos moleculares de pico de
padrao de poliestireno sao convertidos em pesos moleculares
de polietileno wutilizando a seguinte equacao (conforme

descrita em Williams e Ward, J.Polym.Sci.,Polym.Let. 6, 621

(1968)) : Mpolietileno = 0,431 (Mpoliestireno) .
[0195] Os calculos de peso molecular equivalente de
polietileno sdao realizados utilizando o software Viscotek

TriSEC versao 3.0.

Deformacdo Permanente a Compressao

[0196] A deformacdo permanente a compressdao € medida de
acordo com ASTM D 395. A amostra é preparada empilhando-se
discos redondos com 25,4 mm de dié&metro na espessura de
3,2mm, 2,0mm, e 0,25 mm até que se atinja uma espessura total
de 12,7 mm. Os discos sao cortados de placas moldadas por
compressao de 12,7cm x 12,7 cm com uma prensa quente sob as
seguintes condicdes: pressdo zero durante 3 minutos a 190°C,
seguido de 86 MPa durante 2 minutos a 190°C, seguido de
resfriamento dentro da prensa com A&gua corrente fria a 86
MPa.

Densidade

[0197] As amostras para medicao de densidade sao
preparadas de acordo com ASTM D 1928. As medigbes séo
efetuadas no prazo de uma hora de prensagem da amostra

utilizando o Método B ASTM D792.
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Médulo de Flexdo/Secante

[0198] As amostras sdo moldadas por compressao utilizando
ASTM D1928. 0Os mdédulos de flexdo e secante a 2% sdao medidos
de acordo com ASTM D-790.

Propriedades Opticas, Tracdo, Histerese e Ruptura

[0199] Peliculas com 0,4mm de espessura sao moldadas por
compressdo utilizando uma prensa quente (Carver Modelo #4095-
4PR1001R) . As pelotas sao colocadas entre folhas de
politetrafluoroetileno, aquecidas até 190°C a 55 psi (380
kPa) durante 3 minutos, seguido de 1,3 MPa durante 3 minutos,
e entdao 2,6 MPa durante 3 minutos. A pelicula ¢é entao
resfriada na prensa com Agua corrente fria a 1,3 MPa durante
1 minuto. As peliculas moldadas por compressao sao usadas
para medicgdes dOpticas, comportamento de tragdo, recuperacao e
relaxacao de tensao.

[0200] A transparéncia é medida utilizando um BYK Gardner
Haze-gard conforme especificado em ASTM D 1746.

[0201] O brilho a 45° é medido utilizando um Medidor de
Brilho Microgloss 45° da BYK Garner conforme especificado em
ASTM D-2457.

[0202] A opacidade interna ¢é medida wutilizando um BYK
Gardner Haze-gard baseado no Procedimento A de ASTM D 1003.
Oleo mineral é aplicado & superficie da pelicula para remover
riscos superficiais.

[0203] @) comportamento tensao-deformacao em tensao
uniaxial é medido utilizando amostras de microtracdo segundo
ASTM D 1708. As amostras sao distendidas com um Instron a
500% min' a 21°C. A resisténcia & tracdo e alongamento na
ruptura sao reportados de uma média de 5 amostras.

[0204] A histerese a 100% e 300% é determinada a partir de
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carga ciclica até 100% e 300% de deformagdes utilizando de
acordo com ASTM D 1708 com um instrumento Instron'™. A
amostra ¢é carregada e descarregada a 267% min ' durante 3
ciclos a 21°C. Os experimentos ciclicos a 300% e 80°C séao
conduzidos utilizando uma camara ambiental. No experimento a
80°C, a amostra ¢ deixada equilibrar durante 45 minutos a
temperatura de teste antes do teste. No experimento ciclico
com 300% de deformacdo e a 21°C, a tensdo de retracdo a uma
deformacdo de 150% do primeiro ciclo de descarga ¢é
registrada. A recuperacao percentual para todos oS
experimentos ¢é calculada a partir do primeiro ciclo de
descarga utilizando a deformacdo na qual a carga retornou a
linha de referéncia. A recuperacgao percentual ¢ definida
como:

% recuperacao= & - & x 100

&r
onde & é a deformacdo considerada para a carga ciclica e &g
¢ a deformacdo na qual a carga retorna a linha de referéncia
durante o primeiro ciclo de descarga.
[0205] A relaxacdo de tensdo € medido a uma deformacdo de
50 por cento e 37°C durante 12 horas utilizando um
instrumento INSTRON™ equipado com uma camara ambiental. A
geometria de calibracdo foi de 76 mm x 25 mm x 0,4 mm. Apds
equilibrar a 37°C durante 45 minutos na cémara ambiental, a
amostra foi estirada até 50% de deformacdo a 333%min ‘. A
tensdo foil registrada como funcao de tempo durante 12 horas.
A relaxacdao de tensdao percentual apds 12 horas foi calculada
utilizando a férmula:
% Relaxacao de Tensao = L, — L, x 100

Lo
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onde L, é€ a carga a uma deformacdo de 50% a 0 hora e Li; é a
carga a uma deformacdo de 50% apdés 12 horas.

[0206] Os experimentos de ruptura com entalhe por tracgao
sdao conduzidos nas amostras que possuem uma densidade de 0,88
g/cc ou menos utilizando um instrumento INSTRON™. A
geometria consiste de uma secao de afericdo de 76mm x 13mm x
0O,4mm com um corte por entalhe de 2 mm na amostra na metade
de seu comprimento. A amostra é estirada a 508mm min ' a 21°C
até que se quebre. A energia de ruptura é calculada como a
drea sob a curva de tensdo-alongamento até deformagdo na
carga maxima. E reportada uma média de pelo menos 3 amostras.
TMA

[0207] A Andlise Termomecdnica €& conduzida em discos
moldados por compressdao com 30mm de didmetro x 3,3mm de
espessura, formados a 180°C e sob pressdo de moldagem de 10
MPa durante 5 minutos e entdo resfriados rapidamente a ar. O
instrumento utilizado é€ o TMA 7 da Perkin Elmer. No teste,
uma sonda com ponta de 1,5mm de raio (P/N N519-0416) ¢&
aplicada a superficie do disco de amostra com forga de 1IN. A
temperatura ¢é elevada em 5°C/ min a partir de 25°C. A
distdncia de penetracdo da sonda ¢é medida como funcdo de
temperatura. O experimento termina quando a sonda tiver
penetrado lmm dentro da amostra.

DMA

[0208] A Andlise Mecénica Dindmica (DMA) ¢é medida em
discos moldados por compressao formados numa prensa quente a
180°C a uma pressdo de 10 MPa durante 5 minutos e entéo
resfriados a &agua na prensa a 90°C/min. O teste é conduzido
utilizando um redmetro de tensdo controlada (TA Instruments)

equipado com fixacdes em cantiléver duplo para teste de
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torsao.

[0209] Uma placa de 1,5mm é prensada e cortada numa barra
de dimensdes 32x12mm. A amostra ¢é fixada em ambas as
extremidades entre fixacdes separadas em 10mm (separacdo de
pega AL) e submetida a sucessivas etapas de temperatura de -
100°C a 200°C (5°C por etapa). Em cada temperatura, o mdédulo
de torsdo G’ é medido numa freqgliéncia angular de 10 rad/s, a
amplitude de deformacdo sendo mantida entre 0,1 por cento e 4
por cento para garantir que o torque seja suficiente e que a
medigcdo permanega no regime linear.

[0210] Uma forga estatica inicial de 10g é mantida (modo
de auto-tensdo) para evitar afrouxamento na amostra quando a
expansdo térmica ocorrer. Como conseqgiiéncia, a separacdao de
pega AL aumenta com a temperatura, especialmente acima do
ponto de fusdo ou de amolecimento da amostra de polimero. O
teste pdra na temperatura maxima ou quando o espaco entre as
fixagcdes atinge 65 mm.

Comportamento de Blocagem de Pelota

[0211] Pelotas (150g) sdo carregadas num cilindro oco com
2" (5cm) de diédmetro composto de duas partes mantidas Jjuntas
por uma bracadeira. E aplicada uma carga de 2,75 1lb (1,25 kg)
as pelotas no cilindro a 45°C durante 3 dias. Apds 3 dias, as
pelotas se consolidam frouxamente numa rolha de formato
cilindrico. A rolha é removida da forma e a forca de blocagem
de pelota medida carregando-se o cilindro de pelotas blocadas
em compressdo utilizando um instrumento Instron’" para medir
a forca de compressdao necessaria para quebrar o cilindro em
pelotas.

Propriedades de Fusao

[0212] A taxa de fluxo de fundido (MFR) e o indice de
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fusdo, ou I,, sao medidos de acordo com ASTM D1238, Condicao
190°C/2,16 kg.

ATREF

[0213] A andlise de Fracionamento por Eluicdo e Elevacéo
de Temperatura Analitica (ATREF) é conduzida de acordo com o
método descrito em USP 4.798.081. A composigdo a ser
analisada é dissolvida em triclorobenzeno e deixada
cristalizar numa coluna contendo um suporte inerte (esfera de
aco 1inoxidével) reduzindo-se lentamente a temperatura para
20°C a uma taxa de resfriamento de 0,1°C/min. A coluna ¢é
equipada com um detector infravermelho. Uma curva de
cromatograma ATREF ¢é entdo gerada eluindo-se a amostra
cristalizada de polimero da coluna aumentando-se lentamente a
temperatura do solvente de eluicdo (triclorobenzeno) de 20
para 120°C a uma taxa de 1,5°C/min.

Concretizacdes Especificas

[0214] As concretizagdes especificas da invencgdo a seguir
descritas e suas combinacdes sdo especialmente desejidveis e
aqui citadas para prover descricao detalhada das
reivindicacdes anexas.

1. Processo para preparar um polimero ramificado
compreendendo polimerizar um ou mais mondmeros polimerizdveis
por adicdo e um agente de translado polimerizdvel na presenca
de pelo menos um catalisador de polimerizacdao por adicgao
compreendendo um composto ou complexo metalico e um co-—
catalisador sob condigdes caracterizadas pela formacao de um
polimero ramificado.

2. Processo de acordo com a concretizacdo 1, onde pelo menos
algumas das ramificagdes sao ramificagdes de cadeia longa

formadas a partir da polimerizacdo de duas ou mais unidades
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monoméricas.

3. Processo, de acordo com a concretizacdo 1, onde segmentos
diferentes do polimero sao preparados sob condigdes
diferentes de processo.

4. Processo, de acordo com a concretizacdo 1, onde dois ou
mais catalisadores de polimerizacao sao empregados na
polimerizacéo.

5. Processo, de acordo com a concretizacdo 4, onde os dois ou
mais catalisadores de polimerizacdo sao empregados em
reatores de polimerizacdo separados, conectados em série.

6. Processo, de acordo <com a concretizacao 4, onde a

polimerizacdo € conduzida num reator simples.

7. Processo, de acordo <com a concretizacao 1, onde o
catalisador compreende um complexo metdlico correspondendo a
féormula:
)
T
R )
IN %
RIL N\ )
-MX ¥
onde:

R ¢é selecionado de alquila, cicloalquila, heterocalquila,
cicloheteroalquila, arila e derivados inertemente
substituidos dos mesmos contendo de 1 a 30 &tomos néao
contando hidrogénio ou um derivado divalente dos mesmos;

T! ¢ um grupo de ponte divalente de 1 a 41 A&tomos que néao
hidrogénio, preferivelmente de 1 a 20 4&tomos que nao
hidrogénio, e o mais preferivelmente um grupo metileno ou
silano substituido com mono ou dihidrocarbila Ci_zp; e

R ¢ um grupo heteroarila Cs.,o contendo funcionalidade de
base de Lewis, especialmente um grupo piridin-2-ila ou
piridin-2-ila substituido ou um derivado divalente do mesmo;

M' é um metal do Grupo 4, preferivelmente hafnio;
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X' é um grupo ligante anidnico, neutro ou dianidnico;

x’ é um numero de 0 a 5 indicando o numero de tais grupos X';
e

ligacgdes, ligagdes opcionais e interagdes doadoras de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e

setas, respectivamente, ou

um complexo metdlico correspondendo a férmula
N
(' M2 X
2
T L

M? & um metal dos Grupos 4-10 da Tabela Periddica dos
Elementos;

T? é um grupo contendo nitrogénio, oxigénio ou fésforo;

X* é halo, hidrocarbila ou hidrocarbiloxi;

t é& um ou dois;

X" é& um numero selecionado para prover balanco de carga;

e T° e N sdo ligados por um ligante de ponte.

8. Processo para preparar um copolimero multi-ramificado
compreendendo polimerizar um ou mais mondmeros olefinicos na
presenca de um catalisador de polimerizacdo de olefina e um
agente de translado polimerizavel, causando assim a formacgao
de pelo menos alguma guantidade de um polimero inicial
terminado por um agente de translado e contendo grupos
funcionais polimerizdveis por adicdo no mesmo;

polimerizacao continua no mesmo ou num reator de
polimerizacdo diferente, opcionalmente na presenca de um ou
mais catalisadores de polimerizacao, co-catalisadores,
mondmeros ou agentes de translado de cadeia adicionais, para
formar um segundo segmento polimérico ligado a uma parte ou a

todo polimero inicial por meio da funcionalidade
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polimerizavel por adicao do agente de translado
polimerizéavel.

9. Processo para preparar um copolimero multi-ramificado
compreendendo:

polimerizar um ou mais mondmeros olefinicos na presenca de um
catalisador de polimerizacdo olefinico e um agente de
translado polimerizavel num reator de polimerizacdo, causando
assim a formacdo de pelo menos alguma quantidade de um
polimero inicial contendo funcionalidade de agente de
translado polimerizado no mesmo;

descarregar o produto de reacgdao do primeiro reator ou zona
num segundo reator ou zona de polimerizacdo operando sob
condig¢des de polimerizacdao que sdo distinguiveis das do
primeiro reator ou zona de polimerizacao;

transferir pelo menos parte do polimero inicial contendo
funcionalidade de agente de translado para um local
catalitico ativo no segundo reator ou zona de polimerizacao;
e

conduzir a polimerizacdo no segundo reator ou zona de
polimerizagdo para formar um segundo segmento polimérico
ligado a wuma parte ou a todo polimero inicial e tendo
propriedades de polimero distinguiveis das do segmento
polimérico inicial.

10. Processo para preparar um copolimero em pseudo-bloco
multi-ramificado compreendendo polimerizar um ou mais
mondémeros olefinicos na presenca de um catalisador de
polimerizacao olefinico e um agente de translado
polimerizdvel, causando assim a formacdo de pelo menos alguma
quantidade de um polimero inicial terminado por um agente de

translado e contendo grupos funcionais polimerizdveis por
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adicdo no mesmo;

prosseguir com a polimerizagdo no mesmo ou num reator de
polimerizacdo diferente, opcionalmente na presenca de um ou
mais catalisadores de polimerizacao, co—-catalisadores,
mondmeros ou agentes de translado de cadeia adicionais, para
formar um segundo segmento polimérico que ¢é distinguivel do
segmento polimérico inicial e ligado a uma parte ou a todo
polimero inicial por meio da funcionalidade polimerizédvel por
adicdo do agente de translado polimerizavel.

9. Processo para preparar copolimero em pseudo-bloco multi-
ramificado compreendendo polimerizar um ou mais mondmeros
olefinicos na presenca de um catalisador de polimerizacéao
olefinico e um agente de translado polimerizavel num reator
de polimerizacao, causando assim a formacdo de pelo menos
alguma quantidade de um polimero inicial contendo
funcionalidade de agente de translado polimerizada no mesmo;
descarregar o produto de reacdao do primeiro reator ou zona
num segundo reator ou zona de polimerizacdo operando sob
condig¢des de polimerizacdao que sdo distinguiveis das do
primeiro reator ou zona de polimerizacao;

transferir pelo menos parte do polimero inicial cotnendo
funcionalidade de agente de translado para um local
catalitico ativo no segundo reator ou zona de polimerizacao;
e

conduzir a polimerizacdo no segundo reator ou zona de
polimerizagdo de maneira a formar um segundo segmento
polimérico que é distinguivel do segmento polimérico inicial
e ligado a uma parte ou a todos os segmentos poliméricos
iniciais.

12. Copolimero em pseudo-bloco ramificado.
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13. Copolimero em pseudo-bloco multi-ramificado de acordo com
a concretizagao 12.

14. Copolimero em pseudo-bloco multi-ramificado de acordo com
a concretizacdo 13, tendo uma estrutura molecular do tipo
"pente".

15. Copolimero em pseudo-bloco ramificado ou multi-ramificado
de acordo com qualquer uma das concretizacgao 12-14,
compreendendo, na forma polimerizada, etileno e um comondmero
copolimerizavel tendo de 3 a 20 carbonos.

16. Copolimero em pseudo-bloco ramificado ou multi-ramificado
de acordo com a concretizacado 15, compreendendo, na forma
polimerizada, etileno e um comondmero
copolimerizavel, propileno e pelo menos um comondmero
copolimerizavel tendo de 4 a 20 carbonos, ou 4-metil-1-
penteno e pelo menos um comondmero copolimerizavel diferente
tendo de 4 a 20 carbonos.

17. Mistura polimérica compreendendo: (1) um polimero
orgadnico ou inorgdnico, preferivelmente um homopolimero de
etileno, um copolimero de etileno e um comondmero
copolimerizavel tendo de 3 a 20 carbonos, ou um homopolimero
de propileno; e (2) um copolimero em pseudo-bloco ramificado
ou multi-ramificado, de acordo com a concretizacdao 15 ou
preparado de acordo com o processo conforme definido em
qualquer uma das concretizacgdes 1-9.

[0215] O habilitado na técnica apreciarda que a invencao
aqui descrita pode ser praticada na auséncia de gqualquer
componente que nado tenha sido especificamente descrito.
Exemplos

[0216] Os exemplos a seguir sdo providos como ilustracgao

adicional da invencdo, nao devendo ser interpretados como
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restritivos. O termo "da noite para o dia", se utilizado,
refere-se a um tempo de aproximadamente 16-18 horas, o termo
"temperatura ambiente" refere-se a uma temperatura de 20-25°C
e o termo "alcanos mistos" refere-se a uma mistura
comercialmente obtida de Thidrocarbonetos alifdticos Cgg
disponivel no comércio sob a marca ISOPAR E® da Exxon Mobil
Chemical Company. Caso o nome de um composto na presente
invencao nao esteja de acordo com sua representacao
estrutural, a representacdo estrutural terd prioridade. A
sintese de todos os complexos metdlicos e a preparacao de
todos o0s experimentos de triagem foram conduzidas numa
atmosfera de nitrogénio seco utilizando técnicas de caixa
seca. Todos os solventes utilizados foram de grau HPLC e
secados antes do uso.

[0217] MMAO refere-se a metilalumoxano modificado, um
metilalumoxano modificado com triisobutilaluminio
comercializado pela Akzo Nobel Corporation.

[0218] Catalisador (A1) é [N=-(2, 6-di(1-
metiletil) fenil)amido) (2-isopropilfenil) (-—naftalen-2-

diil (6-piridin-2-diil)metano) ]hdfnio dimetila, preparado de
acordo com os ensinamentos de WO 03/40195, 2003US0204017,
USSN 10/429.024, depositado em 02 de maio de 2003, e WO

04/24740.
CH(CHz):
CH
CRo R SV/ ©
N\ /
£ 10
\
(HiCRHC (cy, CH;
[0219] Catalisador (A2) é [N= (2, 6-di(1-

metiletil) fenil)amido) (2-metilfenil) (1,2-fenileno—-(6-piridin-
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2-diil)metano) ]hadfnio dimetila, preparado de acordo com Os
ensinamentos de WO 03/40195, 2003US0204017, USSN 10/429.024,
depositado em 02 de maio de 2003, e WO 04/24740.

mopae SN g

I

(HCREC cy, CHy

[0220] Catalisador (A3) é bis[N,N"'""'-(2,4, 6-
tri(metilfenil)amido)etilenodiamino]lhédfnio dibenzila.
H;C CH;
o
[ lm
HN —» HX, X= CH,CgH;
Q/\ CH,
N
HyC -
CH;
[0221] Catalisador (A4) é bis((2-0ox0il-3-(dibenzo-1H-

pirrol-1-il1l)-5-(metil) fenil)-2-fenoximetil)ciclohexano-1,2-
diil =zircbnio(IV) dibenzila, preparado substancialmente de

acordo com os ensinamentos de US-A-2004/0010103.

CHaCeHs
H;C O—— 0 CH;
s
[0222] Catalisador (A5) ¢é bis—-(l-metiletil) (2-ox0il-3,5-

di(t-butil) fenil)imuno)zircdnio dibenzila
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C(CH3)
CH{CH3)»
=N O C(CHa);
X/
9.0
N
(H:Ch 0 }\!
CH(CH:;); X=CH2C5H5
(CHs);
[0223] A preparacao do catalisador (A5) é conduzida como
segue:
a . Preparacao de (1-metiletil) (2-hidroxi-3, 5-di (t-

butil) fenil) imina

3,5-di-t-butilsalicilaldeido (3,00g) é adicionado a 10 mL de
isopropilamina. A solugcdo torna-se rapidamente amarelo-clara.
Apds agitagdo a temperatura ambiente durante 3 horas, o0s
volateis sao removidos sob vacuo para produzir um sdélido
cristalino amarelo-claro (97 por cento de rendimento).

b) . Preparacéo de (bis—(l-metiletil) (2-ox0il-3,5-di (t-
butil) fenil)imino)zircdnio dibenzila

Uma solucéo de (l1-metiletil) (2-hidroxi-3, 5-di (t-
butil) fenil)imina (605 mg, 2,2 mmol) em 5 ml de tolueno é
lentamente adicionada a uma solugdao de Zr (CHy;Ph), (500 mg,
1,1 mmol) em 50 ml de tolueno.

[0224] A solucdo amarelo-escura resultante é agitada
durante 30 minutos. O solvente ¢é removido sob presséao
reduzida para dar o produto desejado na forma de um sdélido
marrom—avermelhado.

[0225] Catalisador (A6) é bis-(1-(2-
metilciclohexil)etil) (2-0ox0il-3,5-di(t-

butil) fenil)imino)zircdnio dibenzila
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(HzC)s

CHs X=CHyC¢Hs
(CHs);
[0226] A preparacdo do catalisador (A6) é conduzida como
segue:
a). Preparacao de (1-(2-metilciclohexil)etil) (2-0ox01il-3,5-

di(t-butil) fenil)imina

2-metilciclohexilamina (8,44 mL, 64,0 mmol) ¢é dissolvido em
metanol (90 ml) e di-t-butilsalicaldeido (10,00g, 42,67 mmol)
¢ adicionado. A mistura de reacdo ¢é agitada durante trés
horas e entdo resfriada até -25°C durante 12 horas. O
precipitado sé6lido amarelo resultante é coletado por
filtragdo e lavado com metanol frio (2 x 15 ml) e entéo
secado sob pressdo reduzida. O rendimento é de 11,17g de um
sélido amarelo. 'H NMR é compativel com o produto desejado
como uma mistura de isdmeros.

b). Preparacdo de Dbis—-(l1-(2-metilciclohexil)etil) (2-oxoil-
3,5-di(t-butil) fenil)imino)zircdbnio dibenzila.

Uma solucdo de (1-(2-metilciclohexil)etil) (2-ox0il-3,5-di (t-
butil) fenil)imina (7,63 g, 23,2 mmol) em 200 mL de tolueno é
lentamente adicionada a uma solucao de Zr (CH;Ph), (5,28qg,
11,6 mmol) em 600 ml de tolueno. A solucao amarelo-escura
resultante ¢ agitada durante 1 hora a 25°C. A solucdo ¢
diluida adicionalmente com 680 ml de tolueno para dar uma
solugdao com uma concentracao de 0,00783M.

[0227] Catalisador (A7) é (t-butilamido)dimetil (3—-N-—

pirrolil-1, 2,3, 3a, 7a-N-inden-1-il)silanotitanio dimetila
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preparado substancialmente de acordo com as técnicas de USP

6.268.444:;
iy
(H3C)25i\ _ Ti(CHa),
|
C{CHy)3
[0228] Catalisador (A8) é (t-butilamido)di (4-

metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a,7a-N-inden-1-il)silanotitanio
dimetila preparado substancialmente de acordo com OS

ensinamentos de US-A-2003/004286:

[0229] Catalisador (A9) é (t-butilamido)di (4-
metilfenil) (2-metil-1,2,3,3a,8-N-s—-indacen-1-il)silanotiténio
dimetila preparado substancialmente de acordo com OS

ensinamentos de US-A-2003/004286:

HaC
O S
QSI\"N (TKCHs)z
V(lfl(CHB)a

H;C
[0230] Catalisador (A10) é dicloreto de

bis(dimetildisiloxano) (indeno-1-il)zircdénio da Sigma-Aldrich:
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Qo
(HsC)ZSi\/\ Z1Ch
0
[0231] Co—catalisador 1 - Uma mistura de sails de
tetracis (pentafluorofenil)borato de metildi (alquil Ciq-

1g)ambénio (adiante designado borato de arménio) preparado
através da reacdo de uma trialquilamina de cadeia 1longa
(Armeen™ M2HT, da Akzo Nobel, 1Inc.), HCl1 e Li[B(CgFs)a4l,
substancialmente conforme descrito em USP 5.919.9883, Ex. 2.
[0232] Co—-catalisador 2 - Sal misto de
bis(tris(pentafluorofenil)-alumano)-2-undecilimidazolida Ciq4-
15 alquildimetilaménio preparado de acordo com USP 6.395.671,
Ex. 16.

Agentes de Translado de Cadeia

[0233] Os agentes de translado polimerizaveis empregados
incluem (vinil)etilzinco (PSAL), (p—vinilbenzil)etilzinco
(PSA2), (vinil)l-dodecilzinco (PSA3), (2-propen—-1-
il) (trimetilsililmetil)zinco (PSA4), (1,4-butileno)di ((2-
propen—-1-il)zinco) (PSA5), brometo de 5-hexenilzinco (PSA6),
(2-propen—-1-il)dimetilaluminio (PSAT), brometo de di(2-
propen—-1-il)aluminio (PSAS8), di (5-hexenilzinco) (PSA9), 5-

hexeniletilzinco (PSA10), e (5-hexenil)t-butilzinco (PSAll).

Condicgdes Gerais de Polimerizacao Paralela de Alta
Produtividade
[0234] As polimerizagdes sdo conduzidas wutilizando um

reator de polimerizacao paralela de alta produtividade (PPR)
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da Symyx Technologies, 1Inc. e operado substancialmente de
acordo com USP’'s 6.248.540, 6.030.917, 6.362.309, 6.306.658 e
6.316.663. As copolimerizacgdes de etileno sao conduzidas a
130°C e 80 psi (550 kPa) com etileno sob demanda utilizando
1,2 equivalentes de co-catalisador 2 com base no catalisador
total utilizado. O PPR (reator de pressdo paralelo) contém 48
células individuais de reator numa série de 6x8 que sao
equipadas com um tubo de vidro pré-pesado. O volume de
trabalho em cada célula de reator é de 6000 pl. Cada célula
tem pressdao e temperatura controladas com agitacdo provida
por palhetas de agitacdo individuais. O gads de mondmero e géas
de resfriamento rapido (ar) sdo injetados diretamente na
unidade PPR e controlados por valvulas automaticas. Os
reagentes liquidos s&o roboticamente adicionados a cada
célula de reator através de seringas e o solvente do
reservatdério é alcano misto. A ordem de adicdo é solvente de
alcanos mistos (4ml), etileno, comondmero de 1l-octeno (143
mg) , 0,419 dmol de co-catalisador, agente de translado
polimerizavel nas quantidades indicadas, e finalmente, 0,3495
Omol de catalisador 3. Apds resfriamento rapido, os reatores
sdao resfriados e os tubos de vidro descarregados. Os tubos
sdo transferidos para uma unidade de centrifuga/secagem a
vacuo e secados durante 12 horas a 60°C. Os tubos contendo
polimero seco sdo pesados e a diferenca entre esse peso e o
peso vazio d& o rendimento liquido do polimero. As
composigdes poliméricas resultantes sdo medidas quanto ao
peso molecular (Mw e Mn) utilizando GPC. O 1indice de
polidispersidade (PDI=Mw/Mn) ¢é calculado para cada polimero.
A presenca de alguma gquantidade tanto de polimero de alto

como de baixo peso molecular (PDI Dbimodal) comprova a
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formacdo de alguma quantidade de um copolimero ramificado de

acordo com a invencao.
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REIVINDICACOES
1. Processo para preparar um polimero ramificado,
compreendendendo polimerizar um ou mais mondmeros

polimerizéaveis por adicéao e um agente de translado
polimerizavel (PSA) na presenca de pelo menos um catalisador
de polimerizacao por adicdao compreendendo um composto ou
complexo metdlico e um co-catalisador sob condigdes de

polimerizagcdo definidas, dito processo sendo caracterizado

pelo fato de o agente de translado polimerizavel possuir uma
ou mais porg¢des polimerizdveis.

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

pelo fato de pelo menos algumas das ramificagdes serem
ramificacgdes de cadeia longa formadas a partir da
polimerizacdo de duas ou mais unidades monoméricas.

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

pelo fato de os segmentos diferentes do polimero serem
preparados sob condigdes diferentes de processo.

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

pelo fato de dois ou mais catalisadores de polimerizacéo
serem empregados na polimerizacgéo.

5. Processo, de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado

pelo fato de os dois ou mais catalisadores de polimerizacao
serem empregados em reatores de polimerizacdo separados,
conectados em série.

6. Processo, de acordo com a reivindicacdo 4, caracterizado

pelo fato de a polimerizacdo ser conduzida num reator
simples.

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

pelo fato de o catalisador compreender um complexo metdlico

correspondendo a férmula:
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onde:

R ¢é selecionado de alquila, cicloalquila, heterocalquila,
cicloheteroalquila, arila e derivados inertemente
substituidos dos mesmos contendo de 1 a 30 A&tomos néo
contando hidrogénio ou um derivado divalente dos mesmos;

T! ¢ um grupo de ponte divalente de 1 a 41 A&tomos que néao
hidrogénio, preferivelmente de 1 a 20 A&tomos qgue nao
hidrogénio, e o mais preferivelmente um grupo metileno ou
silano substituido com mono ou dihidrocarbila Ci_zp; e

R ¢ um grupo heteroarila Cs.,o contendo funcionalidade de
base de Lewis, especialmente um grupo piridin-2-ila ou
piridin-2-ila substituido ou um derivado divalente do mesmo;
M' & um metal do Grupo 4, preferivelmente hafnio;

X' é um grupo ligante anidnico, neutro ou dianidnico;

x’ é um numero de 0 a 5 indicando o numero de tais grupos X';
e ligacgdes, ligagdes opcionais e interagcdes doadoras de
elétrons sdo representadas por linhas, linhas pontilhadas e
setas, respectivamente, ou um complexo metalico

correspondendo a férmula
N
(‘ M X
2
T t

M? é um metal dos Grupos 4-10 da Tabela Periédica dos

onde

Elementos;

T? é um grupo contendo nitrogénio, oxigénio ou fésforo;
X* é halo, hidrocarbila ou hidrocarbiloxi;

t é& um ou dois;

X" é um numero selecionado para prover balanco de carga;
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e T° e N sdo ligados por um ligante de ponte.
8. Processo para preparar um copolimero em pseudo-bloco

multi-ramificado, caracterizado pelo fato de compreender:

— polimerizar um ou mais mondmeros olefinicos na presenca de
um catalisador de polimerizacdo de olefina e um agente de
translado polimerizavel, num reator de polimerizacao,
causando assim a formacdo de pelo menos alguma quantidade de
um polimero inicial contendo funcionalidade de agente de
translado polimerizada no mesmo;

— descarregar o produto do primeiro reator ou zona de reacao
para um segundo reator ou zona de polimerizacao, sob
condigcdes de polimerizacdo que sejam distinguiveis daquelas
do primeiro reator ou zona de reacdo de polimerizacdo;

- transferir pelo menos parte do polimero inicial contendo
funcionalidade de agente de translado para um local
catalitico ativo no segundo reator ou zona de reacdo; e

— conduzir a polimerizacdo no segundo reator ou zona de
polimerizagdo de maneira a formar um segundo segmento
polimérico ligado a uma parte ou a todo o polimero inicial e
tendo propriedades de polimero distinguiveis do segmento
polimérico inicial.

9. Processo para preparar um copolimero em pseudo-bloco

multi-ramificado, caracterizado pelo fato de compreender:

— polimerizar um ou mais mondmeros olefinicos na presenca de
um catalisador de polimerizacdo de olefina e um agente de
translado polimerizédvel (PSA), causando assim a formacdo de
pelo menos alguma quantidade de um polimero inicial terminado
com um agente de translado e contendo grupos funcionais
polimerizaveis por adigcdo no mesmo;

— prosseguir com a polimerizagdo no mesmo ou num reator de

Peticao 870170097679, de 14/12/2017, pag. 148/150



4/4

polimerizacdo diferente, opcionalmente na presenca de um ou
mais catalisadores de polimerizacao, co-catalisadores,
mondmeros ou agentes de translado de cadeia adicionais, de
maneira a formar um segundo segmento polimérico ligado a uma
parte ou a todo o polimero inicial por meio da funcionalidade
polimerizavel por adigdo do PSA.

10. Polimero pseudo-bloco ramificado, obtido a partir do
processo definido em qualquer uma das reivindicacdes de 1 a
9, dito copolimero compreendendo dois ou mais blocos ou

segumentos distinguiveis, caracterizado pelo fato de

apresentar uma distribuicdo mais provavel de tamanhos de
blocos ligados por meio do agente de translado de cadeia

remanescente.
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