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(57) Resumo: COMPOSIGAO DE CATALISADOR E provida uma composi¢ao de catalisador para a polimerizagao de propileno.
A composigao de catalisador inclui uma ou mais composi¢oes de procatalisador de Ziegler-Natta compreendendo um ou mais
compostos de metais de transigdo e um doador de elétrons interno, um ou mais cocatalisadores contendo aluminio, e um agente
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uma alta atividade de catalisador e uma alta seletividade, e é auto-extinguivel.
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“COMPOSICAO DE CATALISADOR”

Campo da invencgao

A  presente divulgacao refere-se a composicdes de
catalisadores de Ziegler-Natta estereosseletivos para uso
em reacdes de polimerizacao e polimerizacao de propileno
em particular.

Antecedentes da invencgao

E conhecido que a adicdo de uma composicdo de silano a um
sistema catalisador de Ziegler-Natta tendo um doador de
elétrons de ftalato interno melhora a seletividade do
catalisador. Misturando a composic¢cao de silano com um
agente limitador de atividade (ALA), tal como um éster de
dcido carboxilico aromatico, adicionalmente prové um
sistema catalisador de Ziegler-Natta com propriedade de
auto-extincao. Pesquisas atuais indicam uma preocupagao
crescente com 0SS riscos a saude com ftalatos. Seria
desejavel desenvolver outros sistemas catalisadores de
Ziegler-Natta com controle de seletividade qgue fossem
auto-extinguiveis e que nao requeressem um doador de
elétrons interno baseado em ftalato.

Sumario da invencgao

A presente divulgacdo é direcionada a composigcdes de
catalisador com alta atividade de catalisador e alta
estereosseletividade e também sendo auto-extinguiveis. As
presentes composicgdes de catalisador nao requerem um
doador de elétrons de ftalato interno.

Em uma concretizacao, ¢ provida uma composicao de
catalisador. A composicao de catalisador inclui uma ou
mais composicdes de procatalisador de Ziegler-Natta
contendo um ou mais compostos de metais de transicdo e um
doador de elétrons interno. O doador de elétrons interno
¢ um composto bidentado. A composicdo de catalisador
também inclui um cocatalisador contendo aluminio. A
composicao de catalisador adicionalmente inclui um doador
de elétrons externo. O doador de elétrons externo é uma
mistura de um agente determinante de seletividade e um

agente limitador de atividade.
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O composto bidentado contém pelo menos dois grupos
funcionais contendo oxigénio, 0s grupos funcionais
contendo oxigénio separados por pelo menos uma cadeia de
hidrocarboneto C;-Cio saturada gque opcionalmente podera
conter heteroatomo(s) . O composto bidentado exclui
ftalatos. O composto bidentado podera ser um diéter, um
succinato, um glutarato, um dialcoxibenzeno, um
bis(alcoxifenila), um diol éster, um alcoxialquil éster,
e qualquer combinacdo destes.

Em uma concretizacao, ¢ provida uma composicao de
catalisador. A composicao de catalisador inclui uma ou
mais composigdes de procatalisador de Ziegler-Natta. A
composic¢cdo de procatalisador incluili um ou mais compostos
de metal de transicdo e um doador de elétrons interno,
que ¢é um diéter. A composigcdo de procatalisador também
inclui um ou mais cocatalisadores contendo aluminio. A
composicao de catalisador adicionalmente inclui um agente
determinante de seletividade e uma agente limitador de
atividade.

Em uma concretizacdo, o diéter podera ser 2,2-diisobutil-
1,3-dimetoxipropano, Z2-isobutil-2-isopropil-1,3-dimetoxi-
propano, 2,2-diciclopentil-1,3-dimetoxipropano, ou 9, 9-
bis(metoximetil) fluoreno. O agente determinante de
seletividade podera ser uma composicao de alcoxissilano

ou um diéter. A composicao de alcoxissilano podera ser n-

propiltrimetoxissilano, diciclopentildimetoxissilano,
metilciclohexildimetoxissilano, ou uma mistura de
alcoxissilanos contendo n-propiltrimetoxissilano,

diciclopentildimetoxissilano, e/ou diciclohexildimetoxis-
silano. O agente determinante de seletividade também
poderd ser um diéter gque podera ser igual ou diferente de
um doador de elétrons interno previamente divulgado, tal
como 2,2-diciclopentil-1, 3-dimetoxipropano. 0 agente
limitador de atividade poderd ser um éster de acido mono-
ou poli-carboxilico aromatico tal como p-etoxibenzoato de
etila, um poli (algqueno glicol), um poli (algueno

glicol)éster, ou um éster de acido graxo.
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Em uma concretizacdao, ¢é provida uma outra composicado de
catalisador. A composicao de catalisador inclui uma ou
mails composicdes de procatalisador de Ziegler-Natta. A
composicao de procatalisador inclui um ou mails compostos
de metais de transicdo e um doador de elétrons externo
que é um dialcoxibenzeno. A composicdo de procatalisador
inclui ainda um  ou mais cocatalisadores contendo
aluminio. A composicdo de catalisador também inclui um
doador de elétrons externo. O doador de elétrons externo
¢ uma mistura de uma agente determinante de seletividade
e uma agente limitador de atividade.

Em uma concretizacdo, o dialcoxibenzeno ¢é l-etoxi-2-n-
pentoxibenzeno. O agente determinante de seletividade
podera ser uma composicdo de alcoxissilano ou uma
composicdao de amina. O agente limitador de atividade
poderd ser um éster de &cido carboxilico aromatico ou um
diéter. 0O diéter também poderda atuar como um agente
determinante de seletividade adicional.

Em uma concretizacdo, ¢é provida uma outra concretizacgdao
de catalisador. A composicao de catalisador inclui uma ou
mais composic¢des de procatalisador de Ziegler—-Natta. A
composicao de procatalisador inclui um ou mais compostos
de metais de transicdo e um doador de elétrons interno
que é um diol éster. O procatalisador também inclui um ou
mais cocatalisadores contendo aluminio. A composicao de
catalisador adicionalmente inclui um doador de elétrons
externo. O doador de elétrons externo é uma mistura de um
agente determinante de seletividade e um agente limitador
de atividade.

Em uma concretizacao, o) diol éster é di (p—-n-
butil)benzoato de 2,4-pentanodiol. O agente determinante
de seletividade podera ser uma composigao de
alcoxissilano e o agente limitador de atividade poderéa
ser um éster de &cido carboxilico aromatico. Por exemplo,
o) agente determinante de seletividade ©poderé ser
metilciclohexildimetoxissilano e o agente limitador de

atividade poderd ser p-etoxibenzoato de etila.
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A presenca do doador de elétrons externo nas presentes
composigcdes de catalisador divulgadas aqui torna as
presentes composig¢gdes de catalisador auto-extinguiveis.
Qualquer uma das composicdes divulgadas aqui podera
incluir uma razdo molar de aluminio para doador de
elétrons externo total de 0,5:1 a 4:1. Para agentes
limitadores de atividade poliméricos ou oligoméricos, a
composicdo de catalisador podera incluir uma razao molar
de aluminio para doador de elétrons externo de 1,0:1 a
50:1.

Em uma concretizacgao, é provido um  pProcesso de
polimerizacao. O processo de polimerizacao inclui
contatar, sob condig¢des de polimerizacao, uma olefina com
uma composigao de catalisador. A composicgao de
catalisador inclui uma composicao de procatalisador de
Ziegler-Natta tendo um composto de metal de transicao e
um doador de elétrons interno. O doador de elétrons
interno é um composto bidentado excluindo ftalatos. A
composicao de catalisador também inclui um cocatalisador
contendo aluminio, e um doador de elétrons externo. O
doador de elétrons externo é uma mistura de um agente
determinante de seletividade e um agente limitador de
atividade. O método adicionalmente inclui formar uma
composicao de poliolefina.

Em uma concretizag¢dao, o processo de polimerizag¢ao inclui
contatar propileno com a composicao de catalisador e
formar um polimero contendo propileno tendo um teor de
soluiveis em xileno de cerca de 0,5% a cerca de 10%. Em
uma concretizacao adicional, o processo de polimerizacgao
incluili contatar propileno com a composicao de catalisador
e formar um polimero contendo propileno tendo um teor de
soluiveis em xileno de cerca de 0,5% a cerca de 10%. Em
uma concretizacao adicional, o processo de polimerizacgao
inclui contatar propileno e etileno com a composicao de
catalisador e formar um copolimero de propileno e
etileno.

Em uma concretizacdo, o processo de polimerizag¢ao inclui
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controlar a razédo de aluminio para doador de elétrons
total de cerca de 0,5:1 a cerca de 4:1 durante a reagao
de polimerizacao. Para agentes limitadores de atividade
poliméricos e oligoméricos, a composigcdo de catalisador
podera incluir uma razao molar de aluminio para doador de
aluminio externo total de 1,0:1 a 50:1.

Uma vantagem da presente divulgacdo é uma composicao de
catalisador livre de ftalatos para a producao de
poliolefinas.

Uma vantagem da presente divulgacdao é a provisdo de uma
composicadao de catalisador melhorada.

Uma vantagem da presente divulgacdo é uma composicao de
catalisador que produza uma poliolefina livre de ftalatos
e uma composicdo de polipropileno livre de ftalatos em
particular.

Uma vantagem da presente divulgacdao é a provisdo de uma
composicao de catalisador auto-extinguivel que nao
contenha um doador de elétrons interno de ftalato.

Uma vantagem da presente divulgacao é a provisdo de um
processo de polimerizagao com 1incrustagcao de reator
reduzida e aglomeracdo de polimero reduzida.

Uma vantagem da presente divulgacao ¢é a producgdo de um
polimero contendo propileno livre de ftalato com alta
isotaticidade e baixo teor de soluveis em xileno.

Descricdao detalhada da invencao

Qualquer faixa numérica apresentada aqui inclui todos os
valores desde o wvalor inferior ao valor superior, em
incrementos de uma unidade, contanto que haja uma
separacao de pelo menos duas unidades entre qualquer
valor inferior e gqualgquer valor superior. Como exemplo,
caso seja afirmado que uma propriedade composicional,
fisica ou outra propriedade, tal como, por exemplo, peso
molecular, indice de fusao, etc., seja de 100 a 1.000,
pretende-se que todos o0s valores individuais, tais como
100, 101, 102, etc., e sub-faixas, tais como 100 a 144,
155 a 170, 197 a 200, etc., estejam expressamente

enumerados neste descritivo. Para faixas contendo valores
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que sejam menores que um, ou contendo numeros
fraciondrios maiores que um (p.ex., 1,1, 1,5, etc.), uma
unidade é considerada como sendo 0,0001, 0,001, ou 0,01,
conforme for apropriado. Para faixas contendo numeros de
digitos unitarios de menos que dez (p.ex., de 1 a 5), uma
unidade ¢é tipicamente considerada como sendo de O0,1.
Estes sdo apenas exemplos do dque é especificamente
pretendido, e todas as possiveis combinacdes de valores
numéricos entre o valor mais baixo e o valor mais alto
apresentados, deverao ser expressamente considerados como
declarados neste pedido. Em outras palavras, qualquer
faixa numérica apresentada aqui inclui que valor ou sub-
faixa dentro da faixa declarada. Faixas numéricas foram
apresentadas, e discutidas aqui, com referéncia a
densidade, peso percentual de componente, pesos
moleculares e outras propriedades.

O termo “composicao”, conforme usado aqui, 1inclui uma
mistura de materiais qgque compreenda a composicgcao, bem
como produtos de reagcao e produtos de decomposicgao
formados a partir dos materiais da composicgao.

O termo “polimero” significa um composto polimérico
preparado polimerizando mondmeros, de tipo igual, ou
diferentes. O termo genérico polimero, portanto, abrange
0O termo homopolimero, geralmente empregado para se
referir a polimeros preparados a partir de um uUnico tipo
de mondmero, e o termo interpolimero conforme definido
abaixo.

Conforme discutido acima, o termo “interpolimero” refere-
se a polimeros preparados pela polimerizacdo de pelo
menos dois tipos de monbmeros ou comondmeros. O termo
genérico interpolimero, portanto, inclui copolimeros,
geralmente empregado para se referir a polimeros
preparados a partir de dois diferentes tipos de mondmeros
e polimeros preparados a partir de mais que dois
diferentes tipos de mondmeros.

O termo "“mistura” ou "“mistura de polimeros”, conforme

usado aqui, € uma mistura de dois ou mais polimeros. Uma
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tal mistura poderd ou nao ser miscivel. Uma tal mistura
poderda ou né&o apresentar separacdao de fases. Uma tal
mistura poderd ou nao conter uma ou mais configuracdes de
dominio, conforme determinacao por espectroscopia
eletrdnica de transmisséo.

A presente composicgao de catalisador contém uma
composicao de procatalisador de Ziegler—-Natta, um
cocatalisador, e um agente de controle de seletividade
(SCA), cada um dos quals sendo discutido em mais detalhe
abaixo. Qualquer procatalisador de Ziegler—-Natta
convencional podera ser usado na presente composicao de
catalisador conforme é comumente conhecido na técnica. Em
uma concretizacao, a composicao de procatalisador de
Ziegler—-Natta contém um composto de metal de transicgao e
um composto de metal do Grupo 2. O composto de metal de
transicao poderd ser um complexo sdélido derivado de um
composto de metal de transicgao, por exemplo,
hidrocarbildéxidos de titanio, zircdnio, cromo, ou
vanadio, hidrocarbilas, haletos, ou misturas destes.

O composto de metal de transicdo tem a fdérmula geral TrX:
onde Tr é o metal de transicdo, X é um grupo halogénio,
hidrocarbildéxi ou hidrocarbila, e x é o numero de tais
grupos X no composto em combinagao com o composto de
metal do Grupo 2. Tr poderd ser um metal do Grupo 4, 5 ou
6. Em uma concretizacdo, Tr é um metal do Grupo 4, tal
como titénio. X podera ser cloreto ou brometo, alcdxido
Ci-4 ou fendéxido, ou misturas destes. Em uma
concretizacdo, X é cloreto.

Exemplos nao limitativos de compostos de metais de
transicao adequados que poderao ser usados para formar a
composicado de procatalisador de Ziegler-Natta sao TiClg,
2rCly, TiBry, Ti (OCyHs) :C1, Zzr (OCyHs) 3C1, Ti (OCyHs) :Br,
Ti (OCsH7)2C1l2, Ti (OCeHs) 2C1lo, Zr (OCeHs) 2C12, e
Ti(OCzHs)Clz:. Misturas de tais compostos de metais de
transicao também poderdo ser usadas. Nenhuma restricédo é
feita ao numero de compostos de metais de transigéao

contanto que pelo menos um composto de metal de transigao
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esteja presente. Em uma concretizag¢ao, o© composto de
metal de transicdo é um composto de titanio.
Exemplos nao limitativos de compostos de metal do Grupo 2

adequados incluem haletos de magnésio, dialcoximagnésios,

haletos de alcoximagnésio, oxihaletos de magnésio,
dialguilmagnésios, 6xido de magnésio, hidréxido de
magnésio, e carboxilatos de magnésio. Em uma

concretizacdo, o composto de metal do Grupo 2 é dicloreto
de magnésio.

Em uma concretizagao adicional, a composicgao de
procatalisador de Ziegler-Natta € uma mistura de parcelas
de titdnio suportadas ou de outra maneira derivadas de
compostos de magnésio. Compostos de magnésio adequados
incluem cloreto de magnésio anidro, adutos de cloreto de
magnésio, dialcéxidos ou arildxidos de magnésio, ou
dialcéxidos ou arildxidos de magnésio carboxilados. Em
uma concretizacgdo, o composto de magnésio é um di-
alcéoéxido (Ci-4) de magnésio, tal como dietoximagnésio.
Exemplos nao limitativos de parcelas titédnio adequadas
incluem alcdxidos de titédnio, arildéxidos de titéanio, e/ou
haletos de tité&nio. Compostos usados para preparar a
composicao de procatalisador de Ziegler-Natta incluem um
ou mais dentre di-alcdxidos (Ci-4) de magnésio, dihaletos
de magnésio, alcohaletos de magnésio, ou misturas destes
e um  ou mais tetra-alcdédxidos (C1-4) de titénio,
tetrahaletos de titédnio, alcoxihaletos (Ci-4) de titéanio,
ou misturas destes.

Uma composicdo de precursor poderd ser usada para
preparar a composicao de procatalisador de Ziegler-Natta
conforme é comumente conhecido na técnica. A composigéao
de precursor podera ser preparada pela cloracdo dos
compostos de magnésio, compostos de titdnio ou misturas
destes, e poderd envolver o uso de um ou mais compostos,
referidos como “agentes de clipagem” (“clipping agents”),
a ajuda em formar ou solubilizar composicdes especificas
via uma metatese de sélido/sdlido. Exemplos nao

limitativos de agentes de clipagem adequados incluem

Petigiio 870180162885, de 13/12/2018, pag. 19/56



10

15

20

25

30

35

boratos de trialquila, especialmente n-borato de
trietila, compostos fendlicos, especialmente cresol, e
silanos.

Em uma concretizacdo, a composicdo de precursor é um
composto misto de magnésio/titéanio da férmula
MgTi (ORe) £Xy, onde Re é um hidrocarboneto alifatico ou
aromatico tendo 1 a 14 atomos de carbono ou COR’, onde R’
¢ um radical hidrocarboneto alifdtico ou aromatico tendo
1 a 14 atomos de carbono; cada grupo OR. é igual ou
diferente; X é independentemente cloro, bromo ou iodo ; d
¢ 0,5 a 56, ou 2 a 4; ou 3; £ é& 2 a 116 ou 5 a 15, e g é
0,5 a 116, ou 1 a 3. O precursor ¢é preparado por
precipitacao controlada pela remogao de um alcool da
mistura reagente usada na sua preparacao. Em uma
concretizacao, o meio reagente compreende uma mistura de
um liquido aromatico, especialmente um composto aromatico
clorado, mais especialmente clorobenzeno, com um alcanol,
especialmente etanol e um agente clorante inorganico.
Agentes clorantes inorganicos adequados incluem derivados
de cloro de silicio, aluminio, e titédnio, tais como
tetracloreto de titédnio, e tricloreto de titédnio, e em
particular tetracloreto de titdnio. A remocgdao do alcanol
da solucgdao usada na cloracao resulta na precipitacao do
precursor sdélido tendo morfologia e &rea superficial
desejaveis. Ademais, o) precursor resultante é
particularmente uniforme em tamanho de particula e
resistente ao esmigalhamento bem como a degradacdo do
procatalisador resultante.

O precursor €& em seguida convertido em um procatalisador
s6lido por reacdo adicional (halogenagdo) com um composto
de haleto orgénico, preferivelmente um composto de haleto
de titénio, e incorporacdo de um doador de elétrons
interno. Caso nao estando j& incorporado ao precursor em
quantidade suficiente, o doador de elétrons podera ser
adicionado separadamente antes, durante ou depois da
halogenacao. Este procedimento podera ser repetido uma ou

mals vezes, opcionalmente na presenca de aditivos ou
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10

adjuvantes adicionais, e o produto sélido final lavado
com um solvente alifatico. Qualquer método para fazer,
recuperar e armazenar o procatalisador sdélido é adequado
para uso na presente divulgacao.

Um método adequado para halogenacdo do precursor € reagir
O precursor a uma temperatura elevada com um haleto de
titdnio tetravalente, opcionalmente na presenca de um
diluente de hidrocarboneto ou halohidrocarboneto. O
haleto de titédnio tetravalente preferido é tetracloreto
de titénio. 0 solvente de hidrocarboneto ou
halohidrocarboneto opcional empregado na produgao de
procatalisador de polimerizacao de olefina
preferivelmente contém até 12 atomos de carbono
inclusive, ou até 9 Atomos de carbono inclusive.
Hidrocarbonetos exemplificativos incluem pentano, octano,
benzeno, tolueno, xileno, outros algquilbenzenos, e
decahidronaftaleno. Halohidrocarbonetos alifaticos
exemplificativos incluem cloreto de metileno, brometo de
metileno, clorofdérmio, tetracloreto de carbono, 1,2~
dibromoetano, 1,1,2-tricloroetano, triclorociclohexano,
diclorofluormetano, e tetraclorooctano. Hidrocarbonetos
aromaticos exemplificativos incluem clorobenzeno,
bromobenzeno, diclorobenzenos, e clorotoluenos. @)
hidrocarboneto alifatico podera ser um composto contendo
pelo menos dois substituintes cloreto tal como
tetracloreto de carbono ou 1,1,2-tricloroetano. 0
halohidrocarboneto aromdtico poderd ser clorobenzeno ou
o-clorotolueno.

A halogenagdo podera ser repetida uma ou mais vezes,
opcionalmente acompanhada de lavagem com um liquido
inerte tal como um hidrocarboneto alifatico ou aromatico
ou halohidrocarboneto entre halogenagdes e seguindo a
halogenacéao. Ademais, opcionalmente, uma ou mais
extragdes envolvendo contatar com um diluente ligquido
inerte, especialmente um hidrocarboneto alifatico ou
aromatico, especialmente a uma temperatura elevada maior

que 100°C, ou maior que 110°C, poderd ser empregada para
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11

remover espécies labeis, especialmente TiCly.

Em uma concretizacdo, a composicao de procatalisador de
Ziegler-Natta inclui um componente de catalisador sdélido
obtido (i) suspendendo um dialcdéxi magnésio em um
hidrocarboneto aromdtico gque seja liquido em temperaturas
normais, (ii) contatando o dialcdéxi magnésio com um
haleto de titdnio e adicionalmente (iii) contatando a
composicao resultante uma segunda vez com o0 haleto de
titdnio, e contatando o dialcdxi magnésio com um dos
seguintes doadores internos (discutidos abaixo) em algum
ponto durante o tratamento com o haleto de titdnio em
(ii) .

A composicao de procatalisador de Ziegler-Natta inclui um
doador de elétrons interno. O doador de elétrons interno
prové controle de taticidade e dimensionamento dos
cristalitos do catalisador. Em uma concretizacao, o0
doador de elétrons interno € um composto bidentado.

A\

Conforme usado aqui, um composto bidentado” ¢é uma
molécula ou composto que contenha pelo menos dois grupos
funcionais contendo oxigénio (os grupos funcionais
contendo oxigénio sendo iguais ou diferentes), o0s grupos
funcionais contendo oxigénio separados por pelo menos uma
cadeia de hidrocarboneto C:;-Cip saturada, o composto
bidentado excluindo ftalatos. Exemplos nao limitativos de

grupos funcionais contendo oxigénio adequados para o

composto bidentado incluem oxigénio, carboxilato,
carbonila, cetona, éter, amida, sulfdxido, sulfona,
sulfonato, fosfito, fosfinato, fosfato, fosfonato, e

6xido de fosfina. Um ou mais atomos de carbono na cadeia
C2,-Cig poderédo ser substituidos com heterodtomos do Grupo
14, 15, e 16. Um ou mais atomos de H a cadeia C2-Cio
poderéa (do) ser substituido(s) com alquila, cicloalquila,
arila, alcarila, aralquila, halogénio, ou grupos
funcionais contendo um heterodtomo do Grupo 14, 15, ou
16.

Exemplos nao limitativos de composic¢des bidentadas

adequadas como doadores de elétrons internos incluem

Petigiio 870180162885, de 13/12/2018, pag. 22/56



10

15

20

25

30

35

12

diéteres, succinatos, glutaratos, dialcoxibenzenos,
bis(alcoxifenila)s, diol ésteres, alcoxialquil ésteres, e
qualsquer combinacdes destes.

Em uma concretizacdo, o doador de elétrons interno é um
1.3-diéter. O diéter poderd ser um composto de dialqguil

di-éter representado pela fdrmula:
Rl

R3*0-CH,-C-CH>-0OR*

R2
onde R! a R?Y sdo, independentemente um do outro, um
grupo alquila, arila ou aralquila tendo até 20 atomos de
carbono, qgue poderd opcionalmente conter um heterodtomo
do grupo 14, 15, 16, ou 17, contanto que R! e R? possam
ser um atomo de hidrogénio. R! e R? também poderdo ser
ligados de maneira a formarem uma estrutura ciclica, tal
como um ciclopentadieno ou fluoreno. O dialgquiléter
poderd ser linear ou ramificado, e poderd incluir um ou
mais dos seguintes grupos: radicais alquila,
cicloalifa&tico, arila, alcarila ou aralguila com 1-18
dtomos de carbono, e hidrogénio. Exemplos ndo limitativos
de compostos de dialquil diéter adequados incluem dimetil
diéter, dietil diéter, dibutil diéter, metil etil diéter,
metil butil diéter, metil ciclohexil diéter, 2,2-dimetil-
1, 3-dimetoxipropano, 2,2-dietil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-
di-n-butil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diisobutil-1, 3-
dimetoxipropano, Z2-etil-2-n-butil-1,3-dimetoxipropano, 2-
n-propil-2-ciclopentil-1, 3-dimetoxipropano, 2,2-dimetil-
1,3-dietoxipropano, 2-n-propil-2-ciclohexil-1,3-dimetoxi-
propano, Z2-n-butil-1,3-dimetoxipropano, 2-sec-butil-1,3-
dimetoxipropano, 2-ciclohexil-1, 3-dimetoxipropano, 2-
fenil-1, 3-dietoxipropano, Z2-cumil-1,3-dietoxipropano, 2-
(2-feniletil)-1,3-dimetoxipropano, 2—(2-ciclohexiletil) -
1, 3-dimetoxipropano, 2-(p-clorofenil)-1,3-dimetoxipropa-
no, 2-(difeniletil)-1,3-dimetoxipropano, 2(l-naftil)-1,3-
dimetoxipropano, 2 (fluorfenil)-1,3-dimetoxipropano, 2 (1-

decahidronaftil) -1, 3-dimetoxipropano, 2-(p-t-butilfenil)-
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1,3-dimetoxipropano, 2,2-(diciclohexil)-1,3-dimetoxi-
propano, 2,2-(di-n-propil)-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-
2-n-propil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-(di-n-propil)-1,3-
dimetoxipropano, 2-metil-2-benzil-1,3-dimetoxipropano, 2-
5 metil-2-fenil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-ciclohexil-
1,3-dimetoxipropano, 2,2-bis(p-clorofenil)-1,3-dimetoxi-
propano, 2,2-bis(ciclohexiletil)-1,3-dimetoxipropano, 2-
metil-2-isobutil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-(2-
etilhexil)-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-isopropil)-1, 3-
10 dimetoxipropano, 2,2-difenil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-
benzil-1, 3-dimetoxipropano, 2,2-bis(ciclohexilmetil)-1,3-
dimetoxipropano, 2,2-1sobutil-1, 3-dimetoxipropano, 2,2-
diisobutil-1,3-di-n-butoxipropano, 2-isobutil-2-isopro-
pil)-1,3-dimetoxipropano, 2,2-di-sec-butil-1, 3-dimetoxi-
15 propano, 2,2-di-t-butil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-di-
neopentil-1, 3-dimetoxipropano, 2,2-di-neopentil-1, 3-
dimetoxipropano, 2-isopropil-2-isopentil-1,3-dimetoxi-
propano, 2-fenil-2-benzil-1,3-dimetoxipropano, 2-

ciclohexil-2-ciclohexilmetil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-di-

20 neopentil-1, 3-dimetoxipropano, 2-isopropil-2-(3,7-
dimetiloctil-1, 3-dimetoxipropano, 2,2-diisopropil-1, 3-
dimetoxipropano, 2—-isopropil-2-ciclohexilmetil-1, 3-

dimetoxipropano, 2,2-diisopentil-1,3-dimetoxipropano, 2-
isopropil-2-ciclohexil-1,3-dimetoxipropano, 2—isopropil-
25 2-ciclopentil-1, 3-dimetoxipropano, 2,2-ciclopentil-1, 3-
dimetoxipropano, 2-n-heptil-2-n-pentil-1,3-dimetoxipropa-
no, e 9,9-bis(metoxifenil)fluoreno. Em uma concretizacao,
o doador de elétrons interno é 2,2-di-iso-butil-1, 3-
dimetoxipropano, 2,2-diciclohexil-1,3-dimetoxipropano, 2-
30 isobutil-2-isopropil-1, 3-dimetoxipropano, ou 9, 9-
bis (metoximetil) fluoreno.
Em uma concretizacdao, o doador de elétrons interno é uma

composig¢cdao de succinato tendo a seguinte fdrmula:
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onde R e R! poderdo ser iguais ou diferentes, R e/ou R!
incluindo um ou mails dos seguintes grupos: um grupo
alquila, alquenila 1linear ou ramificado, cicloalquila,
arila, arilalquila, ou alquilarila, opcionalmente
contendo heterodatomos. Uma ou mais estruturas de anel
poderdo ser formadas via um ou ambos o0s atomos de carbono
nas posigdées 2 e 3. Exemplos nao limitativos de
succinatos adequados incluem 2,3-bis(trimetilsilil)
succinato de dietila, 2—-sec-butil-3-metilsuccinato de
dietila, 2-(3,3,3-trifluorpropil-3-metilsuccinato de
dietila, 2,3-bis(2-etilbutil) succinato de dietila, 2,3-
dietil-2-isopropilsuccinato de dietila, 2,3-diisopropil-
2-metilsuccinato de dietila, 2,3-diciclohexil-2-
metilsuccinato de dietila, 2,3-dibenzil-2-metilsuccinato
de dietila, 2,3-diisopropilsuccinato de dietila, 2,3-
bis(ciclohexilmetil)succinato de dietila, 2,3-di-t-
butilsuccinato de dietila, 2,3-diisobutilsuccinato de
dietila, 2,3-dineopentilsuccinato de dietila, 2,3-
diisopentilsuccinato de dietila, 2,3-(1-
trifluormetiletil)succinato de dietila, 2-(9-fluorenil)
succinato de dietila, 2-isopropil-3-isobutilsuccinato de
dietila, 2-t-butil-3-isopropilsuccinato de dietila, 2-
isopropil-3-ciclohexilsuccinato de dietila, 2-isopentil-
3-ciclohexilsuccinato de dietila, 2—-ciclohexil-3-
ciclopentilsuccinato de dietila, 2,2,3,3-tetrametilsuc-
cinato de dietila, 2,2,3,3-tetraetilsuccinato de dietila,
2,2,3,3-tetra-n-propilsuccinato de dietila, 2,3-dietil-
2,3-diisopropilsuccinato de dietila, 2,3-bis(trimetil-
silil) succinato de diisobutila, 2—-sec-butil-3-
metilsuccinato de diisobutila, 2-(3,3,3-trifluorpropil)
metilsuccinato de diisobutila, 2,3-bis(2-etilbutil)suc-

cinato de diisobutila, 2,3-dietil-2-isopropilsuccinato de
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diisobutila, 2,3-diisopropil-succinato de diisobutila,
2,3-bis(ciclohexilmetil) succinato de diisobutila, 2,3-
di-t-butilsuccinato de diisobutila, 2,3-diisobutilsucci-
nato de diisobutila, 2,3-dineopentilsuccinato de
diisobutila, 2,3-diisopentilsuccinato de diisobutila,
2,3-bis(3,3,3-trifluorpropil)succinato de diisobutila,
2,3-di-n-propilsuccinato de diisobutila, 2-(9-
fluorenil)succinato de diisobutila, 2-isopropil-3-
isobutilsuccinato de diisobutila, 2-t-butil-3-isopropil-
succinato de diisobutila, 2—-isopropil-3-ciclohexil-
succinato de diisobutila, 2-isopentil-3-ciclohexilsucci-
nato de diisobutila, 2-n-propil-3-(ciclohexilmetil)succi-
nato de diisobutila, 2-ciclohexil-3-ciclopentilsuccinato
de diisobutila, 2,2,3,3-tetrametilsuccinato de diisobu-
tila, 2,2,3,3-tetraetilsuccinato de diisobutila, 2,2,3,3-
tetra-n-propilsuccinato de diisobutila, 2,3-dietil-2,3-
diisopropilsuccinato de diisobutila, 2,3-bis(trimetil-
dialil)succinato de dineopentila, 2,2-di-sec-butil-3-
metilsuccinato de dineopentila, 2-(3,3,3-trifluorpropil)-
3-metilsuccinato de dineopentila, 2,3-bis(2-etilbutil)
succinato de dineopentila, 2,3-dietil-Z2-isopropilsucci-
nato de dineopentila, 2,3-dietil-2-metilsuccinato de
dineopentila, 2,3-diciclohexil-2-metilsuccinato de
dineopentila, 2,3-dibenzilsuccinato de dineopentila, 2,3-
diisopropilsuccinato de dineopentila, 2,3-bis-(ciclohe-
xilmetil)succinato de dineopentila, 2,3-di-t-
butilsuccinato de dineopentila, 2,3-diisobutilsuccinato
de dineopentila, 2,3-dineopentilsuccinato de dineopen-
tila, 2,3-diisopentilsuccinato de dineopentila, 2,3-
bis(3,3,3-trifluorpropil)succinato de dineopentila, 2,3—
n-propilsuccinato de dineopentila, 2-(9-fluorenil)suc-
cinato de dineopentila, 2-isopropil-3-isobutilsuccinato
de dineopentila, 2-t-butil-3-isopropilsuccinato de dineo-
pentila, 2-isopropil-3-ciclohexilsuccinato de dineopenti-
la, 2-isopentil-3-ciclohexilsuccinato de dineopentila, 2-
n-propil-3-(ciclohexilmetil)succinato de dineopentila, 2-

ciclohexil-3-ciclopentilsuccinato de dineopentila,
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2,2,3,3-tetrametilsuccinato de dineopentila, 2,2,3,3-
tetraetilsuccinato de dineopentila, 2,2,3,3-tetra-n-
propilsuccinato de dineopentila, 2,3-dietil-2, 3—-

diisopropilsuccinato de dineopentila, 1,2-ciclohexano-
dicarboxilato de dietila, 2,3-dicarboxilato de dietil
norborneno, incluindo o (s) isdmero(s) especifico(s) e/ou
uma mistura dos isdmeros para cada succinato mencionado
acima. Em uma concretizacdo, o doador de elétrons interno
é 2,3-diisopropilsuccinato de dietila.

Em uma concretizacdo, o doador de elétrons interno é um
dialcoxibenzeno. O dailcoxibenzeno poderd ser um 1,2-
dialcoxibenzeno conforme representado pela seguinte

férmula:

>

onde R! e R? sdo alquilas de Ci-Cio ou C2-C¢ que poderao
ser lineares, ramificados ou ciclicos e o0s numerais 3-6
referem-se a posicdes no anel de benzeno que
opcionalmente poderd ser substituido.

R! e R? poderdo ser iguais ou diferentes entre si. Quando
a ramificagdo de R! e Ry for nos carbonos 1ligados ao
dtomo de oxigénio, o doador nédo se ligard bem ao
catalisador, consequentemente qualquer volume estérico
criado por ramificagdes estara localizado em pelo menos
um carbono de afastamento do atomo de oxigénio (p.ex.,
isopentdxi). Exemplos nao limitativos de grupos alcdxi
adequados incluem propdxi, n-butdxi, n-pentoéxi,
isopentdxi, n-hexdéxi, n-octdxi, 3-ciclohexilpropdxi, e 4-
ciclopentil butdéxi. Em uma concretizacgdo, pelo menos um
grupo alcdxi é etdxi.

Substituintes poderao estar presentes nas posic¢cdes 3-6 no

anel de benzeno, p.ex., um hidrocarboneto de menos que
dez atomos de carbono (incluindo um alquila [p.ex.,
metila ou t-butila], um arila [p.ex., naftila], um
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cicloalifatico [p.ex., ciclopentila] ou um alcarila, um
hidrocarboxila com menos que dez &tomos de carbono
(p.ex., alcdxi, arildxi ou alcarildxi), um grupo silila
(p.ex., silila ou trimetil silila) ou um halogénio (p.ex.
Cl ou F). Em uma concretizacgcao, hé& apenas um ou nenhum
substituto no anel de Dbenzeno. Em uma concretizacgao
adicional, um uUnico substituinte estard ©presente na
posicao 4.

Exemplos nao limitativos de 1,2-dialcoxibenzenos
adequados incluem 1l-etoxi-2-metoxi-3-metilbenzeno; 1,2-
dietoxibenzeno; 1,2-dietoxi-3-fluorbenzeno; 1,2-dietoxi-
2-metoxi-3-metilbenzeno; 1,2-dietoxibenzeno; 1,2-dietoxi-
3-fluorbenzeno; 1,2-dietoxi-3-metilbenzeno; 1,2-dietoxi-
4-t-butilbenzeno; 1,2-dietoxi-3-trimetilsilil-benzeno; 1-
etoxi-2-n-propoxibenzeno; 1,2-di-n-propoxibenzeno; 1-
etoxi-2-n-pentoxibenzeno; 1,2-diisopentoxibenzeno; 1,2-
dietoxinaftaleno; 2,3-dietoxi-5,6,7,8-tetrahidronaftale-
no; 1,2-di—-n-butoxibenzeno; l-isopentoxi-2-etoxi-3-
fluor-5-t-butilbenzeno; e 1l-etoxi-2-n-hexoxibenzeno. Em
uma concretizacao, o dialcoxibenzeno ¢é l-etoxi-2-n-—-
pentoxibenzeno.

Em uma concretizacao, o doador de elétrons interno €& um

diol éster conforme representado pela seguinte fdérmula:

§_11/\
N

onde n é um numero inteiro de 1 a 5. Ri1 e Ry poderao ser

Ry

Ry

i &)
Pl
wn
O

(R7:’n E (Rs)n

Q
O
0 e (e )
o
8]
O

s

P

iguais ou diferentes, e cada qual poderd ser selecionado
dentre hidrogénio, um grupo metila, etila, n-propila, i-
propila, n-butila, i-butila, t-butila, alila, fenila, ou
halofenila. R:, R4, Rs, Re, e R7 poderao ser iguais ou
diferentes, e cada qual podera ser selecionado dentre
hidrogénio, halogénio, hidrocarbila substituido ou nao
substituido tendo 1 a 20 &tomos de carbono. Os grupos Ri-

Re¢ poderdao opcionalmente conter um ou mais heteroatomos

Petigao 870180162885, de 13/12/2018, pag. 28/56



18

substituindo carbono, hidrogénio, ou ambos, o hetero-
dtomo sendo selecionado dentre nitrogénio, oxigénio,
enxofre, silicio, fdésforo e um halogénio. Os grupos Ri—-Re
poderadao estar ligados de maneira a formarem uma estrutura
5 ciclica. R7 e Rg poderdo ser iguais ou diferentes, mas
poderdo estar ligados a quaisquer atomos de carbono das
posicdes 2, 3, 4, 5, e 6 do anel fenilico.
Conforme usado aqui, o termo “hidrocarbila” é um radical
alifatico linear ou ramificado, tal como alquila,
10 alquenila, e alquinila; radical aciclico, tal como
cicloalquila; radical aromatico, tal como um radical
aromatico monociclico ou policiclico, bem como uma
combinacao destes, tais como alcarila e aralquila.
Em uma concretizac¢cao, Ri, Rz, Rz, Rg, Rs, e R¢ nao serao
15 todos hidrogénio simultaneamente. Pelo menos um grupo de
R:, R4, Rs, e Rg podera ser metila, etila, n-propila,
isopropila, n-butila, isobutila, sec-butila, ter-butila,
fenila, ou halofenila.
Exemplos né&o limitativos de diol ésteres adequados
20 incluem dibenzoato de 1,3-propileno glicol, dibenzoato de
2-metil-1,3-propileno glicol, dibenzoato de 2-etil-1,3-
propileno glicol, dibenzoato de 2-propil-1,3-propileno
glicol, dibenzoato de 2-pbutil-1, 3-propileno glicol,
dibenzoato de 2,2-dimetil-1, 3-propilenoc glicol, dibenzo-
25 ato de (R)-1-fenil-1,3-propileno glicol, dibenzoato de
(S)-1-fenil-1, 3-propileno glicol, dibenzoato de 1,4-
difenil-1,3-propileno glicol, dibenzoato de 2-metil-1, 3-
propileno glicol, dibenzoato de 1,3-difenil-1,3-propileno
glicol, dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-difenil-1, 3-
30 propileno glicol, dibenzoato de 2-etil-1,3-di(ter-butil)-
1,3-propileno glicol, dibenzoato de 2-butil-2-etil-1, 3-
propileno glicol, dibenzoato de 2,2-dietil-1,3-propileno
glicol, dibenzoato de 2-dimetoximetil-1, 3-propileno
glicol, dibenzoato de 2-metil-2-propil-1, 3-propileno
35 glicol, di (p-benzoato) de 2-iscamil-2-isopropil-1, 3-
propileno glicol, di(m-clorobenzoato) de 2-isocamil-2-

isopropil-1, 3-propileno glicol, di(p-metoxibenzoato) de
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2-isocamil-Z2-isopropil-1, 3-propileno glicol, di (p-
metilbenzoato) de 2—-isoamil-2-isopropil-1, 3-propileno
glicol, di(m-clorobenzoato) de 2-isoamil-2-isopropil-1, 3-
propileno glicol, dibenzoato de 2,2-diisobutil-1, 3-
propileno glicol, di(4-butilbenzoato) de 1,3-diisopropil-
1,3-propileno glicol, dibenzoato de Z2-etil-2-metil-1,3-
propileno glicol, dibenzoato de 2-amino-2-fenil-1,3-
propileno glicol, dibenzoato de 2,4-pentanodiol,
dibenzoato de 3-metil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-
etil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de 3-n-propil-2,4-
pentanodiol, dibenzoato de 3-n-butil-2, 4-pentanodiol,
dibenzoato de 3,3-dimetil-2,4-pentanodiol, dibenzoato de
(25,4S)-(+)-2,4-pentanodiol, dibenzoato de (2R,4R)~-(+)-
2,4-pentanodiol, di(p-clorobenzoato) de 2,4-pentanodiol,
di (p-bromobenzoato) de 2,4-pentanodiol, di (p-
metilbenzoato) de 2,4-pentanodiol, di(p-ter-butilben-
zoato) de 2,4-pentanodiol, di(p-butilbenzoato) de 2,4-
pentanodiol, di(p-ter-butilbenzoato) de 2-metil-1, 3-
pentanodiol, dibenzoato de 2,2-dimetil-1,3-pentanodiol,
dibenzoato de 2-etil-1,3-pentanodiol, dibenzoato de 2-
butil-1, 3-pentanodiol, dibenzoato de 2-alil-1, 3-
pentanodiol, dibenzoato de 2-metil-1, 3-pentanodiol,
dibenzoato de 2-etil-1, 3-pentanodiol, dibenzoato de 2-n-
propil-1, 3-pentanodiol, dibenzoato de 2—n-butil-1, 3-
pentanodiol, di(p-clorobenzoato) de 1, 3-pentanodiol,
di (p-bromobenzoato) de 1, 3-pentanodiol, di (p-
metilbenzoato) de 1,3-pentanodiol, di(p—ter-butilbenzo-
ato) de 1,3-pentanodiol, di (p-butilbenzoato) de 1,3~
pentanodiol, dibenzoato de 2,2,4-trimetil-1, 3-pentanodi-
0l, e dibenzoato de 3-butil-3-metil-2,4-pentanodiol. Em
uma concretizacao, o diol éster é di(p-n-butil)benzoato
de 2,4-pentanodiol.

A composigcao de procatalisador de Ziegler-Natta também
poderd incluir um material de suporte inerte. O material
de suporte poderda ser um sdélido inerte que néado altere
adversamente o desempenho catalitico do composto de metal

de transicdo. Exemplos nao limitativos incluem ¢éxidos
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metdlicos, tais como alumina, e ¢éxidos de metaldides,
tais como silica.

0 cocatalisador para uso com a composicgao de
procatalisador de Ziegler-Natta acima €é uma composicgao
contendo aluminio. Exemplos nao limitativos de
composic¢cdes contendo aluminio adequadas incluem compostos
de orgaanoaluminio, tais como compostos de
trialquilaluminio, hidreto de dialquilaluminio, dihidreto
de alquilaluminio, haleto de dialquilaluminio, alcdéxido
de dialgquilaluminio, e dialcdxido de algquilaluminio
contendo de 1 a 10, ou 1 a 6 atomos de carbono em cada
grupo alquila ou alcéxido. Em wuma concretizacgdo, o
cocatalisador é um composto de trialgquilaluminio C;-Cgy4,
tal como trialilaluminio (TEAl). A razao molar de
aluminio para titédnio é de 10:1 a 100:1, ou de 25:1 a
70:1, ou de 30:1 a 60:1, ou de 35:1 a 50:1 (ou qualquer
valor ou sub-faixa intermediario(a)). Em uma
concretizagdo, a razao molar de aluminio para titanio é
de 45:1.

A composicado de catalisador também inclui um doador de
elétrons externo. Conforme usado aqui, um “doador de
elétrons externo” é um composto adicionado
independentemente da formacdao do procatalisador e contém
pelo menos um grupo funcional que seja capaz de doar um
par de elétrons a um adtomo metalico. O doador de elétrons
externo ¢é uma mistura de (1) um ou mais agentes
determinantes de seletividade (SDA) e (ii) um ou mais
agentes limitadores de atividade (ALA). Conforme usado
aqui, um “agente determinante de seletividade” ¢é uma
composigao que aumente a estereosseletividade do
catalisador (i.é, reduza o material soluvel em xileno no
polimero em formacédo). Conforme usado aqui, um “agente
limitador de atividade” € uma composigcdo que reduza a
atividade do catalisador & medida que a temperatura da
reacao de polimerizagao aumente acima da temperatura
limiar (i.é, temperaturas acima de 85°C ou 100°C). O

agente determinante de seletividade e/ou o agente
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limitador de atividade podera prover a composicdo de
catalisador com melhora de estereosseletividade bem como
uma propriedade de auto-extingao.

O agente determinante de seletividade poderd ser uma
composicdao de alcoxissilano, uma composicao de amina, ou
uma composicdo de diéter. A composicdo de alcoxissilano
tem a férmula geral SiRn(OR’ ) 4-n (1) onde R
independentemente em cada ocorréncia é um grupo
hidrocarbila ou amino opcionalmente substituido com um ou
mais substituintes contendo um ou mais heterocdtomos do
Grupo 14, 15, 16, ou 17. R contém até 20 &tomos nao
contendo hidrogénio e halogénio, R é um grupo alquila C;-
20, € m é 0, 1, 2 ou 3. Em uma concretizacdo, R € um
grupo arila ou aralquila Ce-12, alquila Ci-20, cicloalquila
Cz-12, alquila Cz-i» ramificado, amino ciclico Cz-12, e m é 1
ou 2. Exemplos nao limitativos de composicgcdes de silano
incluem diciclopentildimetoixissilano, di-ter-
butildimetoxissilano, metilciclohexildimetoxissilano,
etilciclohexildimetoxissilano, difenildimetoxissilano,
diisopropildimetoxissilano, di-n-propildimetoxissilano,
diisobutildimetoxissilano, isobutilisopropildimetoxis-—
silano, di-n-butildimetoxissilano, ciclopentiltrimetoxis-
silano, isopropiltrimetoxissilano, n-propiltrimetoxis-
silano, n-propiltrietoxissilano, etiltrietoxissilano, n-
tetrametoxissilano, tetraetoxissilano, dietilaminotri-
etoxissilano, ciclopentilpirrolidinodimetoxissilano, bis-
(pirrolidino)dimetoxissilano, bis(perhidroquinolino)dime-
toxissilano, e dimetildimetoxissilano. Em uma
concretizacgcao, a composicao de silano poderd ser diciclo-
pentildimetoxissilano, meticiclohexildimetoxissilano, n-
propiltrimetoxissilano, ou uma combinacao destes. Em uma
concretizacao adicional, a composicao de alcoxissilano
inclui duas ou mais das composic¢cdes de silano acima.

Em uma concretizacgao, o) agente determinante de
seletividade é uma composigdo de amina. Exemplos néao
limitativos de composicdes de amina adequadas 1incluem

piperidinas substituidas em 2,6—, tais como 2, 06—
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dimetilpiperidina e 2,2,6,6-tetrametilpiperidina, e
piperidinas substituidas em 2,5-. Em uma concretizagao
adicional, o) composto de piperidina é 2,2,6,6-

tetrametilpiperidina.

Em uma concretizacgao, o) agente determinante de
seletividade é um diéter. O diéter podera ser qualquer
diéter conforme anteriormente divulgado aqui. Em uma
concretizacéao, o) diéter é 2,2-dibutil-1, 3-
dimetoxipropano, 2-isobutil-2-isopropil-1, 3-dimetoxipro-
pano, ou 2,2-diciclopentil-1,3-dimetoxipropano. Portanto,
0 doador de elétrons interno poderd ser um primeiro
diéter e o agente determinante de seletividade podera ser
um segundo diéter. Em, uma concretizagao adicional, o
doador de elétrons interno e o agente determinante de
seletividade poderdo ser a mesma composicgdo, i.é, O mesmo
diéter. O diéter SDA também poderd ser um agente
limitador de atividade adicional.

Em uma outra concretizacao, o agente determinante de
seletividade poderd incluir pelo menos um alcoxissilano
conforme divulgado aqui e um membro selecionado dentre
uma amina e/ou um diéter conforme divulgado aqui. Em uma
concretizagao adicional, o) agente determinante de
seletividade ¢é uma mistura de diciclopentildimetoxis-
silano e um diéter.

A composicao de catalisador também inclui um agente
limitador de atividade. O agente limitador de
seletividade poderd ser um éster de acido carboxilico, ou
um diéter, um poli(alquileno glicol), um poli(alguileno
glicol)éster, ou um composto polimérico ou oligomérico
que contenha mais que um grupo éter. O éster de acido
carboxilico podera ser um éster de acido mono- ou poli-
carboxilico aromatico ou um éster de acido alifatico.
Exemplos nao limitativos de acidos carboxilicos
aromaticos adequados incluem algquil ou cicloalquil
ésteres Ci-10 de acidos monocarboxilicos aromaticos.
Derivados substituidos adequados deste incluem compostos

substituidos tanto no(s) anel(éis) aromatico(s) ou no
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grupo éster com um ou mais substituintes contendo um ou
mais heteroatomos do Grupo 14, 15, 16 ou 17,

especialmente oxigénio. Exemplos de tais substituintes

incluem grupos (poli)alquiléter, cicloalqgquiléter,
ariléter, aralquiléter, alquiltioéter, ariltioéter,
dialgquilamina, diarilamina, diaralquilamina, e

trialquilsilano. O éster de &cido carboxilico aroméatico
poderd ser um hidrocarbil éster Ci-20 de &acido benzdico
sendo que o grupo hidrocarbila ¢é nao substituido ou
substituido com um Ou mais substituinte contendo
heteroatomos do Grupo 14, 15, 16 ou 17 e
(poli)hidrocarbil éter derivados Ci-20 destes, ou
benzoatos de alquila Ci-4 e derivados alquilados de anéis
Ci-4 destes, ou benzoato de metila, benzoato de etila,
benzoato de n-propila, p-metoxibenzoato de metila, p-
etoxibenzoato de etila, p-metoxibenzoato de metila, e p-
etoxibenzoato de etila.

Em uma concretizacdo, o agente limitador de atividade ¢é
um éster de acido alifatico. O éster de acido alifatico
poderd ser um éster de &cido graxo, podera ser um éster
de acido alifatico C4-Czg, poderd ser um mono- ou poli-
(dois ou mais) éster, poderd ser de cadeia linear ou
ramificada, poderd ser saturado ou insaturado, e qualquer
combinacdao destes. O éster de 4&cido alifatico C4-Czo
também poderé ser substituido com um ou mais
substituintes contendo heterodtomo do Grupo 14, 15, 16,
ou 17. Exemplos nao limitativos de ésteres de acidos
alifaticos Cy-30 adequados incluem alquil Ci-20 ésteres de
dcidos monocarboxilicos alifdticos Cg-z20, alil Ci-4 mono-
ou diésteres de acidos monocarboxilicos e dicarboxilicos
Cy-20 alifaticos, alquil Ci-4 ésteres de adcidos
monocarboxilicos e dicarboxilicos Cg-20 aliféticos, e
alquil Cy-20 mono- ou poli-carboxilato derivados de
(poli)glicdis Cz-100 ou (poli)glicol éteres Ciz-100. Em uma
concretizacgdo adicional, o éster alifatico C4-Czo poderé
ser miristato de isopropila, sebacato de di-n-butila,

mono—- ou di-acetatos de (poli)alguileno glicol), mono- ou
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di-miristatos de (poli)alquileno glicol), mono- ou di-
lauratos de (poli)algquileno glicol), mono- ou di-oleatos
de (poli)alguileno glicol), mono- ou di-estearatos de
(poli)alguileno glicol), tri(acetato) de glicerila,

triéster de glicerila de acidos carboxilicos alifaticos
C2-40.

Em uma concretizacgdo, o éster de acido alifatico € um
éster de acido graxo. Em uma concretizacdo, o éster de
dcido graxo € uma mistura de ©poli(etileno glicol)
ésteres. Em uma outra concretizacdao, o éster de acido
graxo €é uma mistura de poli(etileno glicol) ésteres
comercialmente disponivel como S-191 da Chem Service,
Inc., West Chester, PA.

Em uma concretizacdo, o agente limitador de atividade ¢é
um diéter. Qualquer diéter anteriormente discutido aqui
poderd ser usado como o agente limitador de atividade. Em
uma concretizacdo, o agente limitador de atividade é 2,2-
diisobutil-1,3-dimetoxipropano, 2-isobutil-2-isopropil-
1,3-dimetoxipropano, ou uma mistura destes. O diéter
também poderd atuar como um agente determinante de
seletividade adicional.

A composicdo de catalisador podera incluir quaisquer dos
doadores de elétrons (compostos bidentados) acima em
combinacdo com qualquer um dos doadores de elétrons
externos divulgados aqui. Em uma concretizacgao, a
presente divulgagdao prové uma composigdo de catalisador
tendo uma ou mais composigcdes de procatalisador de
Ziegler-Natta com um ou mais compostos de metais de
transigao. A composicdo de catalisador também inclui um
doador de elétrons interno que é um diéter. A composicgao
de catalisador inclui adicionalmente um ou mais
cocatalisadores contendo aluminio. A composicao de
catalisador inclui adicionalmente um doador de elétrons
externo que ¢é uma mistura de um agente determinante de
seletividade (SDA) e um agente limitador de atividade
(ALA) .

O doador de elétrons interno podera ser qualquer diéter
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conforme anteriormente discutido. Em uma concretizacgao, o
diéter é 2,2-diisobutil-1,3-dimetoxipropano, 2-isobutil-
2-1sopropil-1, 3-dimetoxipropano, 2,2-diciclopentil-1, 3-
dimetoxipropano, ou 9,9-bis(metoximetil) fluoreno. 0
doador de elétrons interno poderd ser um ou qualquer
combinacédo destes diéteres.

O doador de elétrons externo podera ser uma mistura de
qualguer agente determinante de seletividade e qualqguer
agente limitador de atividade divulgados aqui. Em uma
concretizagdo, o agente determinante de seletividade ¢é
uma composicdo de alcoxissilano ou um diéter conforme
discutido acima. Em uma concretizac¢do adicional, o agente
determinante de seletividade ¢é diciclopentildimetoxis-
silano ou metilciclohexildimetoxissilano, Em ainda uma
concretizacgao adicional, o) agente determinante de
seletividade é 2,2-diciclopentil-1,3-dimetoxipropano. Em
uma concretizacgcao adicional, o doador de elétrons externo
podera ser qualquer um dagqueles diéteres ou composicgdes
de alcoxissilano em combinagcdo com um éster de &acido
mono- ou poli-carboxilico, tal como p-etoxibenzoato de
etila.

A presente divulgagdo prové uma outra composigcao de
catalisador. Em uma concretizacao, a composicao de
catalisador inclui um ou mais composicgdes de
procatalisador de Ziegler-Natta com um ou mais metais de
transigao. A composicdo de catalisador também inclui um
doador de elétrons interno gque é um succinato. Também
incluida na composicdao de catalisador esta(ao) um ou mais
cocatalisador (s) contendo aluminio. A composigdo de
catalisador adicionalmente inclui um doador de elétrons
externo que ¢é uma mistura de um agente determinante de
seletividade (SDA) e um agente limitador de atividade
(ALA) .

O doador de elétrons interno podera ser qualquer
succinato divulgado agui. Um exemplo nao limitativo de um
succinato adequado é o succinato de 2,3-diisopropila.

O doador de elétrons externo podera ser uma mistura de
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qualgquer agente determinante de seletividade com qualquer
agente limitador de atividade. Em uma concretizagao, O
agente determinante de seletividade é uma composicao de
alcoxissilano ou um diéter conforme discutido acima. Em
uma concretizacao, adicional, o agente determinante de
seletividade é n-propiltrimetoxissilano, diciclopentildi-
metoxissilano ou metilciclohexildimetoxissilano. Em ainda
uma outra concretizacgao, o) agente determinante de
seletividade é metilciclohexildimetoxissilano e o agente
limitador de atividade é p-etoxibenzoato de etila.

Em uma concretizacgao, o) agente determinante de
seletividade ¢é um diéter e o agente limitador de
atividade é um éster de &cido carboxilico. Por exemplo, o
agente determinante de seletividade podera ser 2,2-
diciclopentil-1, 3-dimetoxipropano e o agente limitador de
atividade poderd ser um éster de acido graxo, tal como o
S-191 que esta comercialmente disponivel da Chem Service,
Inc., West Chester, PA.

A presente divulgacao prové outra composicgao de
catalisador. Em uma concretizacao, a composicao de
catalisador inclui uma ou mais composicgdes de
procatalisador de Ziegler-Natta com um ou mais compostos
de metal de transicdo. A composicdo de catalisador também
inclui um  doador de elétrons interno que é um
dialcoxibenzeno. Também incluido(s) na composigcao de
catalisador esta (ao) um ou mais cocatalisador (es)
contendo aluminio. A composicdo de catalisador inclui
adicionalmente um doador de elétrons externo que € uma
mistura de um agente determinante de seletividade (SDA) e
uma agente limitador de atividade (ALA).

O dialcoxibenzeno poderd ser qualquer dialcoxibenzeno
divulgado aqui. Um exemplo nao limitativo de um
dialcoxibenzeno adegquado para uso como O doador de
elétrons interno é l-etoxi-2-n-pentoxibenzeno.

O doador de elétrons externo podera ser uma mistura de
qualgquer agente determinante de seletividade com qualquer

agente limitador de atividade divulgados aqgqui. Em uma
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concretizacgcdo, o agente determinante de seletividade ¢é&
uma composicao de alcoxissilano ou uma composigcao de
amina conforme discutidos acima. O agente limitador de
atividade ¢é um éster de &cido carboxilico ou um diéter
conforme discutido acima.

Em uma concretizacgao, o) agente determinante de
seletividade ¢é uma composicdo de amina e o agente
limitador de atividade ¢é um 4acido carboxilico ou um
diéter. Por exemplo, o) agente determinante de
seletividade podera ser 2,2,6,6-tetrametilpiperidina e o
agente limitador de atividade podera ser 2,2-diisobutil-
1,3-dimetoxipropano. O diéter também poderda atuar como um
agente determinante de seletividade adicional.
Alternativamente, o0 agente determinante de seletividade
poderé ser 2,2,6,6-tetrametilpiperidina e O agente
limitador de atividade podera ser p-etoxibenzeno.

A presente divulgagdo prové uma outra composicdo de
catalisador. Em uma concretizacao, a composicao de
catalisador inclui um ou mais composicgdes de
procatalisador de Ziegler-Natta com um ou mais metais de
transigcao. A composicdo de catalisador tampém inclui um
doador de elétrons interno que é um succinato. Também
incluida na composigcao de catalisador esta(&do) um ou mais
cocatalisador (s) contendo aluminio. A composicgdo de
catalisador adicionalmente inclui um doador de elétrons
externo que é uma mistura de um agente determinante de
seletividade (SDA) e um agente limitador de atividade
(ALA) .

O diol éster podera ser qualquer diol éster divulgado
aqui. Um exemplo nao limitativo de um diol éster adequado
para o doador de elétrons interno é benzoato de 2,4-
pentanodiol di(p-n-butila).

O doador de elétrons externo podera ser uma mistura de
qualquer agente determinante de seletividade e qualquer
agente limitador de atividade divulgados agqui. Em uma
concretizagdo, o© agente determinante de seletividade ¢é

uma composicao de alcoxissilano. O agente limitador de
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atividade é um éster de acido carboxilico.

Em uma concretizacgao, o) agente determinante de
seletividade é diciclopentildimetoxissilano ou
metilciclohexildimetoxissilano. Em uma concretizacao
adicional, 0 agente determinante de seletividade &
metilciclohexildimetoxissilano e o agente limitador de
atividade é p-etoxibenzoato de etila.

Em qualgquer uma das composic¢des de catalisador acima, a
razdo molar de aluminio para doador de elétrons externo
total poderd ser de 0,25:1 a 20:1 (ou qualgquer valor ou
sub-faixa intermediario(a)), ou de 0,5:1 a 4:1, ou de 1:1
a 3:1, ou menor gque ou igual a 2,5:1. Conforme usado
aqui, “doador de elétrons externo total” é a quantidade
combinada do agente determinante de seletividade e o
agente limitador de atividade presente na composto doador
de elétrons externo. Para agentes limitadores de
atividade externos poliméricos ou oligoméricos, a
composicao de catalisador podera incluir uma razao molar
de aluminio para doador de elétrons externo de 1,0:1 a
50:1 (ou qualquer valor ou sub-faixa intermediario(a)).
Em uma concretizacgdo, a razdo molar de aluminio para
doador de elétrons externo total é de 3:1.

Os depositantes descobriram surpreendentemente e
inesperadamente gque sistemas de catalisador nao auto-
extinguiveis com um doador de elétrons interno bidentado
tal como um diéter, succinato, alcoxibenzeno, e/ou diol
éster, poderé ser convertido em composicgdes de
catalisador auto-extinguiveis utilizando qualgquer um dos
doadores de elétrons externos. Ademais, os depositantes
descobriram surpreendentemente que controlando a razao
molar de aluminio para o doador de elétrons externo total
entre 0,5:1 a 4:1 wvantajosamente produz um sistema
catalisador que exibe alta produtividade, com excelente
operabilidade e sendo auto-extinguivel. Conforme usado
aqui, um catalisador “auto-extinguivel” ¢é um catalisador
que demonstre atividade decrescida: (1) a uma temperatura

maior que 100°C comparativamente com a atividade

Petigiio 870180162885, de 13/12/2018, pag. 39/56



10

15

20

25

30

35

29

observada sob condicdes de polimerizacdo normais, ou (2)
a uma temperatura maior que 85°C comparativamente com a
atividade observada quando o) agente limitador de
atividade (ALA) é substituido com a mesma quantidade
molar de agente determinante de seletividade (SDA).
Adicionalmente, como um padrdao pratico, se um processo de
polimerizagao, especialmente uma polimerizacdo em leito
fluidizado, em fase gasosa, processada sob condicdes de
processamento normais, for capaz de interrupcao e
resultante colapso do leito sem consequéncias adversas
com relacao a aglomeracdao de particulas de polimero, a
composicao é dita ser “auto-extinguivel”.

Como medida padronizada de atividade de polimerizacao a
temperaturas elevadas para uso aqgqui, as atividades de
catalisador sao ajustadas de maneira a compensar
diferentes concentracdes de mondmero devido a
temperatura. Por exemplo, caso sejam usadas condigdes de
polimerizacdo em fase 1liquida (pasta ou solugao), é
incluido um fator de corregao para compensar a
solubilidade reduzida do propileno na mistura reagente a
temperaturas elevadas. Isto é, a atividade do catalisador
¢ “normalizada” de maneira a compensar a solubilidade
reduzida comparativamente com a temperatura mais baixa,
especialmente um padrao de 67°C. A atividade
“normalizada” a temperatura T, ou Ar, é definida como a
atividade medida ou (peso de polimero/peso de
catalisador/h) a temperatura T, Atividade (T),
multiplicada por um fator de corre¢ao de concentracao,
[P(67)]1/[P(T)], onde [(P(67)] é a concentracao de
propileno a 67°C e [P(T)] € a concentracdo de propileno a
temperatura T. A equagcao para a atividade normalizada é

provida abaixo.
[(P(67)]

Atividade Normalizada (Ar) = ——— x Atividade (T)
[P(T) ]

Na equagao, a atividade a temperatura T ¢é multiplicada

por uma razdo da concentracdo de propileno a 67°C para a
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concentracao do propileno a temperatura T. A atividade
normalizada resultante (A), ajustada para o decréscimo na
concentracao de propileno com o aumento de temperatura,
poderda ser usada para comparacao adesdo atividades de
catalisador sob condig¢des de temperaturas varidveis. Os
fatores de correcdao sao medidos e listados abaixo para as
condicdes usadas na polimerizacdo em fase ligquida.
67°C 85°C 100°C 115°C 130°C 145°C

1,00 1,42 1,93 2,39 2,98 3,70
O fator de corregao assume que a atividade de
polimerizagcao aumente linearmente com a concentracao de
propileno sob as condigdes empregadas. O fator de
corregcdao é uma funcao do solvente ou diluente usado. Por
exemplo, os fatores de correcao listados acima sao para
uma mistura de hidrocarbonetos alifaticos Ce-10 (Isopar'®
E, comercialmente disponivel da Exxon Chemical Company) .
Sob condigdes de polimerizacao em fase gasosa, a
solubilidade do mondémero néo ¢é normalmente um fator e a
atividade geralmente nédo é corrigida para diferencas de
temperatura. Isto é, a atividade e a atividade
normalizada sao iguais.
A “razdo de atividade normalizada” ¢é definida como Ar/As7,
onde Ar é a atividade a temperatura T e A¢7 € a atividade
a 67°C. Este valor poderd ser usado como um indicador de
mudanca de atividade como uma funcao da temperatura. Por
exemplo, Aigo/RAs¢7 € apenas 30% da atividade de catalisador
a 67°C. Descobriu-se que a 100°C, uma razdo de A/RAs7 de
35% ou menos tipicamente produz um sistema catalisador
que é um sistema auto-extinguivel.
Em qualquer uma adesdao concretizagdes acima, o doador de
elétrons externo poderda incluir de 50 moles por cento a
cerca de 99 moles por cento (ou gqualgquer valor ou sub-
faixa intermediario(a)) do ALA e de cerca de 1 mol por
cento a cerca de 50 moles por cento (ou qualqgquer valor ou
sub-faixa intermedidrio(a)) do (SDA). Para um agente
limitador de atividade polimérico ou oligomérico (tal

como um poli(algquileno glicol), e/ou um poli(alquileno
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glicol éster)), o doador de elétrons externo poderé
incluir de cerca de 5 moles por cento a cerca de 90 moles
por cento (ou qualquer valor ou sub-faixa
intermedidrio(a)) do ALA e de cerca de 10 moles por
cento a cerca de 95 moles por cento (ou qualquer valor ou
sub-faixa intermediario(a)) do (SDA).

A razdo molar de aluminio para SDA poderd ser de 750:1 a
1,25:1 (ou qualquer valor ou intermediario), ou de 150:1
a 1,25:1, ou de 80:1 1,5:1, ou de 40:1 a 1,67:1, ou de
20:1 a 2,5:1, ou de 13:1 a 5:1.

A razao molar de aluminio para ALA poderd ser de 20:1 a
0,5:1 (ou qualquer valor ou intermediario), ou de 6,7:1 a
0,5:1, ou de 5,7:1 0,52:1, ou de 5:1 a 0,62:1, ou de
4,4:1 a 0,71:1, ou de 5,3:1 a 0,5:1. A razao molar de
doador de elétrons externo para titdnio poderd ser de 5:1
a cerca de 100:1. Em uma concretizacao, a razao molar de
doador de elétrons externo total para titénio é de 30:1.
Quando contendo agentes limitadores de atividade
poliméricos ou oligoméricos (tais como um poli(alquileno
glicol) e/ou um poli(alquileno glicol éster)), a razao
molar de aluminio para ALA podera ser de 200:1 a 1:1 (ou
qualquer valor intermediario), ou de 70:1 a 1:1, ou de
50:1 a 1,5:1, ou de 30:1 a 2:1, ou de 20:1 a 2,5:1, ou de
17:1 a 3:1. A razao molar de doador de elétrons externo
total para titdnio poderd ser de cerca de 2:1 a cerca de
100:1.

As presentes composic¢cdes de catalisador produzem uma
composicao de polipropileno com alta rigidez e alta
isotaticidade (i.é, um baixo teor de soluveis em xileno),
N&do se querendo ater a nenhuma teoria particular,
acredita-se que a razao molar de aluminio para doador de
elétrons externo resulte em uma composicdo de catalisador
que replica a propriedade de auto-extingao de
catalisadores de terceira geracdo que utilizam ésteres de
acido benzdéico como doadores de elétrons sem conferir um
odor forte de benzoatos ao polimero resultante.

Adicionalmente, as presentes composicdes de catalisador
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atendem ou excedem a atividade de catalisadores de quarta
geragdao convencionais sem o0 uso de um doador de elétrons
interno baseado em ftalatos. Portanto, as presentes
composicdes de catalisador exibem caracteristicas de
auto-extingcao de catalisadores de terceira geracgao
enquanto que atendendo ou excedendo a atividade de
catalisadores de quarta geracgao.

Em uma concretizacgao, é provido um  pProcesso de
polimerizacao. O processo de polimerizacao inclui
contatar uma olefina com uma composicao de catalisador
sob condicgdes de polimerizacao. A composicgao de
catalisador poderd ser qualquer composicdo de catalisador
divulgada aqui e inclui uma composicao de procatalisador
de Ziegler-Natta tendo um composto de metal de transicao
e um doador de elétrons interno. O doador de elétrons
interno poderd ser qualquer composto bidentado divulgado
aqui. A composicdo de catalisador também inclui um
cocatalisador contendo aluminio, e um doador de elétrons
externo. O doador de elétrons externo é uma mistura de um
agente determinante de seletividade e um agente limitador
de atividade. O processo adicionalmente inclui formar uma
composigcao de poliolefina.

Conforme usado aqui, “condig¢des de polimerizacao” sao
parametros de pressdo e temperatura dentro de um reator
de polimerizacao adequado para promover a polimerizagao
e/ou a copolimerizacdo entre uma ou mais olefinas e a
composicgao de catalisador para formar o) polimero
desejado. O processo de polimerizacdao poderéa ser
realizado de qualquer modo, 1incluindo um processo de
polimerizagao em fase gasosa, pasta ou massa, a
polimerizagao ocorrendo em um ou mais reator(es). A
olefina podera ser usada ou no estado 1liquido ou no
estado gasoso.

Em uma concretizacgao, é provido um  pProcesso de
polimerizacao. 0 processo de polimerizacao inclui
contatar propileno com a composicao de catalisador em um

reator de polimerizacao. A composic¢cao de catalisador
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poderda ser qualgquer uma das composigcdes de catalisador
acima. O doador de elétrons interno é qualquer um dos
compostos bidentados conforme discutidos aqui.
Em uma concretizacdo, o processo de polimerizagcao podera
5 incluir uma etapa de pré-polimerizacéo. A pré-
polimerizacao incluil contatar uma pequena quantidade da
olefina com a composicdo de ©procatalisador apds a
composicao de procatalisador ter sido contatado com o
cocatalisador e o agente determinante de seletividade
10 e/ou o agente limitador de atividade. Entdao, a corrente
de catalisador pré-ativado ¢é introduzida na zona de
reacao de polimerizacao e contatada com o restante do
mondmero de olefina para ser polimerizado, e
opcionalmente um ou mais dos doadores de elétrons
15 externos. A pré-polimerizacdo resulta na composicdo de
procatalisador ser combinada com o cocatalisador e o
agente determinante de seletividade e/ou © agente
limitador de atividade, a combinacao sendo dispersada em
uma matriz do polimero em formagdo. Opcionalmente,
20 quantidades adicionais do agente determinante de
seletividade e/ou agente limitador de atividade poderéao
ser adicionadas.
Em uma concretizacgcao, o processo de polimerizacdo poderé
incluir uma etapa de pré-ativacao. A pré-ativacao inclui
25 contatar a composicgao de procatalisador com o)
cocatalisador e o agente determinante de seletividade
e/ou agente limitador de atividade. A corrente de
catalisador pré-ativado resultante ¢é subsequentemente
introduzida na zona de reacadao de polimerizacao e
30 contatada com o mondmero de olefina a ser polimerizado, e
opcionalmente um ou mais dos componentes doadores de
elétrons externos. A pré-ativagcdo resulta na composigao
de procatalisador ser combinada como cocatalisador e o
agente determinante de seletividade e/ou agente limitador
35 de atividade. Opcionalmente, quantidades adicionais do
agente determinante de seletividade e/ou agente limitador

de atividade poderao ser adicionadas.
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Em uma concretizagdo, o método inclui manter ou controlar
a razao molar de aluminio para doador de elétrons externo
total de cerca de 0,5:1 a cerca de 4:1. Em outras
palavras, a razado de aluminio para doador de elétrons
externo total ¢é ajustada ao longo do processo de
polimerizag¢ao para manter ou controlar esta razdao na
faixa de cerca de 0,5:1 a cerca de 4:1, ou de 1:1 a 3:1,
ou em 3:1. O processo de polimerizacao adicionalmente
inclui formar um polimero contendo propileno. Portanto, a
razdo de aluminio para doador de elétrons externo &
controlada ajustando a quantidade de componentes doadores
de elétrons externos introduzidas na reacdo enquanto qgue
mantendo o aluminio em uma quantidade constante, ou
ajustando a quantidade de aluminio engquanto qgque mantendo
a quantidade de doador de elétrons externo, ou usando uma
combinacdao de ambos os métodos. Para agentes limitadores
de atividade poliméricos ou oligoméricos, a composicao de
catalisador poderd incluir uma razao molar de aluminio
para doador de elétrons externo de 1,0:1 a 50:1.

Em uma concretizacgdao, o processo de polimerizacdao poderé
também incluir manter, ajustar, ou de outra maneira
controlar a razado de aluminio para titédnio em cerca de
45:1.

Em uma concretizag¢dao, o processo de polimerizag¢ao inclui
contatar propileno com a composigao de catalisador e
formar um polimero contendo propileno. O polimero
contendo propileno formado por meio do processo de
polimerizagédo podera ser um homopolimero de propileno ou
um copolimero de propileno e um ou mais comondmeros. O

comondémero poderd ser uma alfa-olefina tendo de 2-12

adtomos de carbono. Exemplos nao limitativos de
comondmeros adequados incluem etileno, l-buteno, 1-
hexeno, 4-metil penteno, l-hepteno, e l-octeno.

Consequentemente, a composicdo de polipropileno poderé
ser um homopolimero de polipropileno ou um polimero com
um mondémero de propileno e um ou mais comondmeros. Em uma

concretizagdo, o polimero contendo propileno tem um teor
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de soluveis em xileno de cerca de 0,5% a cerca de 10,0%

em peso, ou de cerca de 2,0% a cerca de 5,0% em peso.

Em uma concretizacdo, o processo de polimerizag¢ao inclui

extinguir, com a composicao de catalisador, O processo ou
5 reacao de polimerizacao quando a temperatura no reator de

polimerizacdo for maior que cerca de 100°C.

Em uma concretizacgdo, o processo de polimerizacao é um

processo de polimerizacao em fase gasosa, operando em um

Ou mais qgque um reator. Um processo de polimerizacdao em

10 fase gasosa adequado inclui o wuso de um modo de
condensacao bem como um modo de super condensacgcao onde
componentes gasosos incluindo compostos de baixo ponto de
ebulicdo inertes sao injetados no reator na forma liquida
para fins de remocdo de calor. Quando reatores maltiplos

15 forem empregados, é desejavel que eles operem em série,
isto é, o efluente do primeiro reator sendo carregado no
segundo reator e mondmero adicional ou mondmero diferente
sendo adicionado para continuar a polimerizacao.
Catalisador ou componentes de catalisador (isto &,

20 procatalisador e cocatalisador) adicionais podera(ao) ser
adicionado(s), bem como quantidades adicionais da mistura
de doador de elétrons externo, outra mistura de doadores
de elétrons externos, ou alcoxissilanos individuais e/ou
um ou mais agentes limitadores de atividade.

25 O processo podera incluir contatar propileno e etileno
com a composicdo de catalisador e formar um copolimero de
propileno e etileno. Em uma concretizagao, o processo de
polimerizagdo é conduzido em dois reatores nos quais duas
olefinas, tais como propileno e etileno, sao contatadas

30 para preparar um copolimero. Polipropileno é preparado no
primeiro reator e um copolimero de etileno e propileno é
preparado no segundo reator na presenga do polipropileno
do primeiro reator. Independentemente da técnica de
polimerizacao empregada, entenda-se que o doador de

35 elétrons externo, o procatalisador, e/ou o cocatalisador
da mesma poderd ser contatado na auséncia de outros

componentes de polimerizacgcao, especialmente mondmero,
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antes da adigdao ao reator. Em uma concretizacao, o0s
processos de polimerizacao duais acima sao polimerizacdes
em solugdo.

A temperatura do reator de polimerizacdo é de 40 a 130°C
ou de 60 a 100°C, ou de 65°C a 80°C. As temperaturas
precedentes sao temperaturas médias da mistura reagente
medidas nas paredes de reator. Regides isoladas do reator
poderao experimentar temperaturas localizadas gque excedam
0s limites acima.

Para fins de exemplo e sem limitacao, exemplos da
presente divulgacao serao dados agora.

EXEMPLOS

(1) Preparacao de Catalisador

Catalisador A: O catalisador é feito de acordo com o0

seguinte procedimento, sob Nz: (1) 12,00 g de precursor
de MagTi (produzido de acordo com US 6.825.146) sao
contatados com 175 mL de solugcao de TiCls em MCB (1:1
vol:vol) e entao 4,80 mL de l-etoxi-2-n-pentoxibenzeno
(EPB). A mistura € aquecida até 100°C e mantida esta
temperatura durante 60 minutos, seguido de filtracao para
remover o solvente. Este procedimento é repetido duas
vezes. (2) O sdé6lido resultante é lavado com 200 mL de
isooctano a 25°C 3 vezes, seguido de filtracdo. O sdlido
¢ entdao secado com um fluxo de Nz. Analise por
fluorescéncia de raios-X mostra que o catalisador sdélido
contém 4,45% p/p de Ti.

Catalisador B: (1) 12,00 g de precursor de MagTi e 2,46 g

de 9,9-bis(metoximetil) fluoreno (BMFI) sao carregados em
um frasco sob N;. Sao adicionados 175 mL de solugao de
TiCly em MCB (1:1 wvol:vol). A mistura ¢é aquecida até
115°C e mantida esta temperatura durante 60 minutos,
seguido de filtracao para remover O solvente. Este
procedimento é repetido duas vezes. (2) 175 mL da solugao
de TiCls em MCB (1l:1 wvol:vol) sao adicionados ao sélido,
a mistura sendo mantida a 115°C durante 30 minutos e
entdo filtrada. Este procedimento é repetido uma vez. (3)

O sdé6lido resultante é lavado com 200 mL de isooctano a
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25°C 3 wvezes, seguido de filtracdo. O sdélido € entao
secado com um fluxo de Nz. Andlise por fluorescéncia de
raios-X mostra que o catalisador sdélido contém 4,32% p/p
de Ti.

Catalisador C: (1) 12,00 g de precursor de MagTi sao
contatados com 175 mL de solugcao de TiCls em MCB (1:1
vol:vol) e entao 2,40 mL de 2,2-diisobutil-1, 3-

dimetoxipropano (DiBMP). A mistura é aquecida até 115°C e
mantida esta temperatura durante 60 minutos, seguido de
filtragao para remover o solvente. Este procedimento é
repetido duas vezes. (2) 175 mL da solugao de TiClsy em
MCB (1:1 vol:vol) sao adicionados ao sdélido, a mistura
sendo mantida a 115°C durante 30 minutos e entdao
filtrada. Este procedimento é repetido uma vez. (3) O
s6lido resultante é lavado com 200 mL de isooctano a 25°C
3 vezes, seguido de filtracdo. 0O sdélido é entao secado
com um fluxo de N,. Analise por fluorescéncia de raios-X
mostra que o catalisador sdélido contém 3,59% p/p de Ti.

Catalisador D: Igual ao catalisador C, exceto qgue sao

usados 2,48 mL de 2,3-diisopropilsuccinato de dietila ao
invés de 2,40 mL de 2,2-diisobutil-1, 3-dimetoxipropano. O
teor de Ti é de 3,75% p/p.

Catalisador E: Igual ao catalisador C, exceto gue sao
usados 2,88 mL de di(p—n-butil)benzoato de 2,4-

pentanodiol ao invés de 2,40 mL de 2,2-diisobutil-1, 3-
dimetoxipropano. O teor de Ti é de 3,92% p/p.
Catalisador F: (1) 3,00 g de precursor de MagTi sao

contatados com 60 mL de solugcao de TiClgy em MCB (1:1
vol:vol) e entao 0,402 mL de 2,2-diciclopentil-1, 3-
dimetoxipropano. A mistura é aquecida até 115°C e mantida
esta temperatura durante 60 minutos seguido de filtracgao
para remover o solvente. (2) 60 mL da solugao de TiCls em
MCB (1:1 wvol:vol) sao adicionados ao sdélido, a mistura
sendo mantida a 115°C durante 30 minutos e entdao
filtrada. Este procedimento é repetido uma vez. (3) O
s6lido resultante é lavado com 70 mL de isooctano a 25°C

3 vezes seguido de filtragdo. O sdlido é entdo secado com
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um fluxo de N». Anadlise por fluorescéncia de raios-X
mostra que o catalisador sdélido contém 4,79% p/p de Ti.

Catalisador G: Igual ao catalisador F, exceto que 0,42 mL

de 2,2-diciclopentil-1,3-dimetoxipropano também é
adicionado a mistura reagente no segundo contato com
TiCls. O teor de Ti do catalisador sélido é de 2,81% p/p.
O tamanho de particula do pd de catalisador ¢é reduzido
agitando o catalisador sdélido com uma barra de agitacgao
durante 30-45 minutos. Pastas de catalisador sao entao
preparadas com tolueno. A concentragdo das pastas e

cargas para cada catalisador sao listadas abaixo.

Catalisador|Ti (% p/p) | Concentracdo de | Carregamento
Pasta (Ug/mL) (Lg/reator)

A 4,45 144 39,5

B 4,32 148 40,7

C 3,59 178 49,0

D 3,75 170 46,9

E 3,92 163 44,8

F 4,79 213 58,6

G 2,81 232 63,9

Todos os SDAs e ALAs sao diluidos a 0,005 M em Isopar
EMR, exceto S-191, que é dissolvido em tolueno antes da
injecao em Reatores de Polimerizagao Paralelos (PPRs, da
Symyx Technologies, Inc.), TEAL (trietilaluminio) é
preparado para Isopar EYW e usado como solugdes a 0,02 ou
0,1 M.

Os reatores PPR sdo aquecidos até 50°C, TEAl e solvente
de compensacao Isopar EM?* sdo adicionados a cada reator,
seguido da adicao de Hz; a uma pressao estabilizada de 5
psig (34473,8 Pa). Os reatores s&o aquecidos até a
temperatura assinalada (67, 100, ou 115°C). Propileno é
adicionado a 100 psig (689476 Pa) e deixado estabilizar
durante 10 min. A cada reator é adicionado SCA ou uma
mistura de SDA e ALA e pequena quantidade de 500 UL de
Isopar EM e seguido imediatamente de pequena gquantidade
de 500 UL de Isopar EMY". As reagdes sao resfriadas
bruscamente com COz apds 60 minutos ou quando a conversao
relativa maxima de 100 for alcancada.

(3) Medicao de XS
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O percentual de soluveis em xileno (%XS) em polipropileno
(PP) é uma propriedade de material 1listada em muitas
folhas de especificacao de produto e o procedimento de
medicao ¢é especificado por ASTM método D 5492-98. O
método determina a fragcdo de uma amostra de PP que é
soltivel em o-xileno a 25-C. A fracdo soluvel tem uma boa
correlacao como percentual de fracao amorfa em PP. O teor
de fracdao amorfa estd proximamente correlacionado com
caracteristicas de desempenho do produto final e também é
critica ao controle de processo. Uma ferramenta € usada
para medir % de soluveis de polipropileno (PP) em
triclorobenzeno (%TCBs) e correlacionar este valor com %
de soluveis em xileno com base em padrdes de PP. O
projeto de Sistema é baseado no raio de agao
(“footprint”) do manipulador de liquido Cavro e é alojado
com periféricos feitos sob-medida para manusear, capear,
filtrar, e analisar solucgdes quente de polimeros. O
sistema robdético Cavro e um filtro IR4 da Polymer Char
baseado em detector de infravermelho para determinar
concentracdes de solugdes de polimeros sdo interfaceados
com um computador pessocal. A versatilidade da unidade
possibilita que ela seja usada para diluir amostras de
polimeros e criar amostras replicadas em um modo
autdénomo. Quarenta e oito amostras podem ser processadas
em 10 horas, o que é um aumento de ~10X comparativamente
com métodos preparados por ASTM manualmente semelhantes
usando tao pouco quanto 30 mg contra 2 g padrdes de
amostra. Em geral, as amostras diluidas sao aquecidas até
e mantidas a 160°C durante a analise, amostras
individuais sao entdao transferidas para um bloco de
amostragem que aguece a amostra até 175°C para andlise
por meio do detector de infravermelho IR4. Quando todas
as amostras estiverem analisadas, o bloco de amostra é
resfriado até 40°C durante 1 hora, filtrado, agquecido até
60°C para manter o restante do polipropileno em solucdo e
entdo reanalisado a 175°C como IR4. A diferenca entre as

leituras anterior e posterior prové a base para o valor
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final de &TCB (%XS). Os soluveis em TCB sao medidos
apenas para as células que produziram suficiente

polimero.
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Tabela 1
Cata- SDA ALA Al/ SDA/ALA/Ti|SDA/ALA|Temp. Atividade Ativi- |Ativid. |Ar/A¢s| XS
lisa- (SDA+ALA) (mol%) (mol%) | (°c) (kg/g/h) dade [Normali-| (%) [Médio
dor (mol/mol/ Média zada (%)
mol) (kg/g/h)|(kg/g/h)

B DCPDMS 3,0 30/0/1 100/0 67 |12,31]10,34(10, 40 11,02 11,02 100 3,19
100 | 3,79 |3,08(2,92 2,86 5,53 50 |[3,99

115 | 1,02 |1,08(|0,82 0,97 2,33 31
DCPDMP | PEEB 3,0 1,5/28,5/1 5/95 67 13,34 1|14,064|17,14 13,17 13,17 100 (2,63

100 | 6,75 | 6,83|0,04 0,84 1,62 12

115 | 0,22 |0,22(0,21 0,22 0,52 4
MChDMS 3,0 30/0/1 100/0 67 15,30(13,61|14,57 14,49 14,49 100 (3,01
100 | 2,59 |2,95(2,84 2,80 5,40 37 |3,54
115 1,25 (1,26(1,11 1,21 2,88 20 4,77
MChDMS | PEEB 3,0 1,5/28,5/1| 5/95 67 |13,95]|16,77(14,25 14,99 14,99 100 [ 4,82

100 | 0,61 |0,85|0,07(0,85 0,75 1,44 10

115 | 0,10 |0,21[0,14]0,24| 0,20 0,47 3
C MChDMS 3,0 30/0/1 100/0 67 8,09 |7,05|5,10 6,75 6,75 100 2,53
100 | 0,88 |0,83(|1,04 0,93 1,77 26 |6,03

115 | 0,32 |10,26(0,27 0,28 0,68 10
MChDMS | PEEB 3,0 1,5/28,5/1| 5/95 67 7,65 |6,14|6,87 6,80 6,89 100 [2,85

100 | 0,48 | 0,330,141 0,41 9,78 11

115 | 0,05 |0,04(|0,08 0,06 0,14 2
F MChDMS 3,0 30/0/1 100/0 67 9,86 (10,40]| 8, 66 9, 64 9, 64 100 [3,18
100 | 1,85 |1,54 (1,63 1,67 3,23 34 |5,29

115 | 0,50 | 0,44 (0,53 0,49 1,16 12
MChDMS | PEEB 3,0 1,5/28,5/1| 5/95 67 |15,73]|14,75[12,77 14,42 | 14,42 | 100 [4,19
100 1,43 |1,41]11,59 1,54 2,98 21 7,23

115 | 9,73 |19,74(9,90 6,79 1,85 13
G DCMDMS 3,0 30/0/1 100/0 67 3,05 |4,38(5,03 4,82 4,82 100 |1,32
100 | 0,90 | 0,960,606 0,81 1,56 32 |2,61

115 | 0,33 10,26(0,25 0,28 5,67 14
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DCPDMP | PEEB 3,0 1,5/28,5/1| 5/95 67 6,95 | 5,40 5,66 6,00 6,03 100 | 1,20
100 | 0,23 |0,97]0,60 0,68 1,16 19 (2,83
115 | 0,28 [0,38]0,28 0,31 0,75 12
TMPY 3,0 30/0/1 100/0 67 |[(13,78]10,29 12,04 12,04 100 |14, 23
100 | 5,67 [ 5,35] 4,35 5,12 9,89 82 (13,26
115 | 2,38 [2,68] 2,45 2,50 5,98 50 (23,18
TMPY | PEEB 3,0 1,5/28,5/1| 5/95 67 8,85 18,50 8,48 8,48 100 | 8,01
100 | 0,60 |0,56|0,69 6,62 1,19 14
115 | 0,31 [{0,19]0,23 0,24 0,58 7
TMPY |DMDMP 3,0 1,5/28,5/1| 100/0 67 6,17 |6,51|8,66]|7,11 7,11 7,11 100 | 5,93
100 | 3,10 |0,93]1,09 1,94 2,01 18
115 | 0,48 [0,46|0,52 0,49 1,16 16
MChDMS 3,0 30/0/1 5/95 67 4,51 |15,59|7,03 5,71 5,71 100 | 6,75
100 | 3,71 [1,39]1,43 1,51 2,91 51 (7,78
115 | 0,55 [0,61|0,60 0,60 1,43 25
MChDMS | PEEB 3,0 1,5/28,5/1 67 3,62 |5,52|4,42 4,54 5,54 100 | 7,68
100 | 0,21 [0,31]0,25 0,26 0,50 11
115 | 0,09 |0,08]|0,04 0,07 0,17 4
DCPDMS 3,0 30/0/1 67 5,95 | 4,96|5,43 5,45 5,43 100 | 1,96
100 | 2,83 |1,19]0,96 1,65 5,20 59 3,78
115 | 0,24 |[0,31]0,61 0,39 0,92 17
DCPDMP |S-191 16,7 3/27/1 67 7,20 (7,52|7,17(8,27 7,58 7,54 100 | 2,90
100 | 0,08 |0,08]|0,09|0,07 0,08 0,15 2
115 | 0,09 |0,08|0,08(|0,08 0,08 0,20 3
MChDMS 3,0 30/0/1 67 7,65 (8,48 7,50 3,83 7,88 100 | 2,72
100 | 2,36 [1,49]|1,25 1,67 3,22 41 |4,45
115 | 0,48 |0,43]0,49 0,46 1,10 14
MChDMS | PEEB 3,0 1,5/28,5/1 67 7,95 (9,10 9,67 8,89 8,89 100 | 3,28
100 | 0,66 |0,49]|0,62|0,50 0,57 1,10 12
115 | 0,11 |0,12]0,09(|0,12 0,31 0,26 9
MChDMS 3,0 30/0/1 67 8,54 |18,64(7,97 8,38 8,78 100 | 3,09
100 | 2,38 |1,97|1,62 1,99 3,84 46 |1,36
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115 | 0,66 [0,81(0,66 0,71 1,70 20 2,70
MCMDMS | PEEB 3,0 1,5/28,5/1 67 |14,89|5,38|7,30 9,19 9,10 100 | 4,38

100 0,70 {0,57(0,42(1,18 0,72 1,38 15 4,34
115 0,08 10,2210,11/|0,14 0,14 0,33 4

DCPDMP 2,2-Diciclopentil-1,3-dimetoxipropano

DCPDMS - Diciclopentildimetoxissilano

DIBDMP 2,2-Diisobutil-1, 3-dimetoxipropano

MChDMS - Metilciclohexildimetoxissilano

PEEB - p-Etoxibenzoato de etila

$S-191 - Ester de POE (15) de &cidos graxos de éleo de coco

TMPY - 2,2,6,6-Tetrametilpiperidina.
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Os dados da tabela 1 mostram gue a atividade de
catalisador a temperaturas elevadas, tais como a 110°C e
115°C, é substancialmente reduzida quando uma porcao do
SDA ¢é substituida por ALA engquanto qgque mantendo altas
5 atividade de catalisador e estereosseletividade.
Para os fins da préatica dos Estados Unidos, os conteudos
de qualquer patente, pedido de patente, ou publicacgao
referenciados aqui sao aqui integralmente incorporados
por referéncia, especialmente com relacdao a divulgagao
10 adesao estruturas, técnicas sintéticas e conhecimento
geral da técnica. Devera ser entendido que diversas
mudang¢as e modificacgdes das concretizagdes presentemente
preferidas descritas aqui tornar-se-&o aparentes aqueles
entendidos no assunto. Tais mudancas e modificacdes
15 poderao ser feitas sem partir do espirito e da
abrangéncia da presente divulgacdo e sem diminuir suas
vantagens pretendidas. Dai, pretende-se que tais mudancgas
e modificacdes sejam cobertas pelas reivindicacdes

apensas.
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REIVINDICACOES

1. Composicao de catalisador, caracterizada pelo fato de

compreender:

uma ou mais composicgcdes de procatalisador de Ziegler-—
Natta compreendendo um ou mais compostos de metais de
transicdao e um doador de elétrons interno;

um ou mais cocatalisadores contendo aluminio; e

um agente de controle de seletividade (SCA)
compreendendo uma mistura de um éster de acido
carboxilico e uma composicao diferente de silano
selecionada do grupo consistindo em uma composicao de
diéter, uma composicao de succinato, e combinacdes destas.

2. Composicao de catalisador, de acordo com a

reivindicagcao 1, caracterizada pelo fato de o doador de

elétrons interno ser selecionado do grupo consistindo em uma
composigcao de diéter, uma composicao de succinato, uma
composigcao de éster de diol e uma composigcao de éster de acido
dicarboxilico aroméatico.

3. Composicao de catalisador, de acordo com a

reivindicagcao 1 ou 2, caracterizada pelo fato do éster de

dcido carboxilico ser p-etoxibenzoato de etila.
4., Composicao de catalisador, de acordo com a

reivindicagcao 1 ou 2, caracterizada pelo fato do éster de

dcido carboxilico ser 2,3-diisopropilsuccinato de dietila.
5. Composicao de catalisador, de acordo com a

reivindicacao 1, caracterizada pelo fato do SCA compreender

2,3-diisopropilsuccinato de dietila e um éster alifatico.
6. Composicao de catalisador, de acordo com a

reivindicacao 1, caracterizada pelo fato do SCA compreender

2,2-diisobutil-1, 3-dimetoxipropano e um éster alifatico.
7. Composicao de catalisador, de acordo com a

reivindicac¢ao 1, caracterizada pelo fato de compreender

a razao molar de aluminio para SCA total de 0,5:1 a

4:1.
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