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(567) Resumo: PROCESSO PARA PRODUGAO DE POLIOLEFINA
USANDO CATALISADORES DE METAL DE TRANSIGCAO
FLUORADO TENDO UM BAIXO PH. A presente invengao refere-se a
sistemas catalisadores, a polimeros e a processos de formacgao dos
mesmos que sdo aqui descritas. Os sistemas catalisadores geralmente
incluem um material suporte inorganico tendo uma seqiiéncia de
ligagédo selecionada de Si-O-Al-F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al-F e suas
combinagcdes, em que o material suporte inorganico tem uma
resisténcia acida (pKa) de menos que cerca de 4,8 e um composto de
metal de transicdo, em que o composto de metal de transicdo é
representado pela formula [L].M[A],; em que L é um ligante volumoso,
A é um grupo de saida, M é um metal de transicdo e m e n sao tais
que uma valéncia ligante total corresponde a uma valéncia de metal de
transigao.



| \\\\\\l\\,\\\}\“(\]\\l\\\g\\\(\ﬁ\[&\\{\s\\\\g\\\\\\ﬂ\\\‘l‘\\\\\\\\

10

15

20

25

30

Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "PROCESSO
PARA PRODUCAO DE POLIOLEFINA USANDO CATALISADORES DE
METAL DE TRANSICAO FLUORADO TENDO UM BAIXO PH".

Referéncia Cruzada a Pedidos de Patente Relacionados

Este pedido de patente reivindica o beneficio de pedido de pa-
tente nao-provisério US 11/715 017, depositado em 7 de Marco de 2007,
que reivindica o beneficio de pedido de patente proviséria U.S. 60/848 214,
depositado em 29 de Setembro de 2006, e € uma continuagao-em-parte de
pedido de patente nao-provisoria U.S. 11/471 821, depositado em 21 de Ju-
nho de 2006, que é uma continuagao-em-parte de pedido de patente nao-
proviséria U.S. 11/413 791, depositado em 28 de Abril de 2006.
Campo

Modalidades da presente invengao geralmente referem-se a
composigdes catalisadoras suportadas e processos de formacdo das mes-
mas.

Antecedentes

Muitos processos de formagao de polimeros olefina incluem con-
tato de monomeros olefina com sistemas catalisadores de metal de transi-
cao, tais como sistemas catalisadores metaloceno para formagao de poliole-
finas. Embora seja amplamente reconhecido que os sistemas catalisadores
de metal de transigdo sejam capazes de produzir polimeros tendo proprie-
dades desejaveis, os catalisadores metais de transigcdo geralmente nao ex-
perimentam atividades comercialmente viaveis.

Por isso, existe uma necessidade de producao de sistemas cata-
lisadores de metal de transi¢cado tendo atividade aperfeicoada.

Sumario

Modalidades da presente invengao incluem sistemas catalisado-
res. Os sistemas catalisadores geralmente incluem um material suporte inor-
ganico tendo uma sequéncia de ligacao selecionada de Si-O-Al-F, F-Si-O-Al,
F-Si-O-Al-F e suas combinacdes, onde o material suporte inorganico tem
uma resisténcia acida (pKa) de menos que cerca de 4,8 e um composto de
metal de transicao, onde o composto de metal de transi¢do é representado
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pela formula [L]nM[A],; onde L é um ligante volumoso, A é um grupo de sai-
da, M é um metal de transicdo e m e n sao tais que uma valéncia ligante to-
tal corresponde a uma valéncia de metal de transigao.

Modalidades ainda incluem processos de formagao de sistemas
catalisadores. Os processos geralmente incluem provimento de material su-
porte inorganico e contato de material suporte inorganico com o composto
metal de transigao para formar o sistema catalisador.

Modalidades ainda incluem processos de formagao de poliolefi-
nas. Tais processos geralmente incluem introdugao de material suporte inor-
géanico para uma zona de reagéo, introdugdo de composto de metal de tran-
sicdo para a zona de reagao, contato de composto metal de transicao com o
material suporte inorgénico para ativagdo/heterogeneizagéo in situ do com-
posto de metal de transigdo para formar um sistema catalisador, introdugao
de monémero olefina para a zona de reagdo e contato de sistema catalisa-
dor com o mondmero olefina para formar uma poliolefina.

Descricao Detalhada

Introducao e Definicoes

Uma descricdo detalhada sera agora provida. Cada uma das
reivindicacdes apostas define uma invengdo separada, que para propositos
de violacao é reconhecida como incluindo equivalentes aos varios elementos
ou limitagdes especificadas nas reivindicagdes. Dependendo do contexto,
todas as referéncias abaixo para a "invengédo" podem em alguns casos refe-
rirem-se a somente certas modalidades especificas. Em outros casos sera
reconhecido que referéncias a "invengao" referirdao a matéria objeto recitada
em uma ou mais, mas nao necessariamente todas, as reivindicagdes. Cada
uma das invengdes sera agora descrita em maiores detalhes abaixo, incluin-
do modalidades especificas, versbes e exemplos, mas as invengdes ndo sao
limitadas a estas modalidades, versdes ou exemplos, que sao incluidos para
permitir aqueles versados na técnica fabricar e usar as invengdes quando a
informacao desta patente € combinada com informacéo e tecnologia dispo-
niveis.

Varios termos como aqui usados sao mostrados abaixo. Na ex-
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tensdo de um termo usado em uma reivindicagdo ndo ser definido abaixo,
ele deve receber pessoas de definicdo mais ampla na técnica pertinente que
este termo recebeu como refletido em publicagdes impressas e patentes ex-
pedidas. Ainda, a menos que de outro modo especificado, todos os compos-
tos aqui descritos podem ser substituidos ou ndo-substituidos e a listagem
de compostos inclui deus derivados.

Como aqui usado, o termo "suporte fluorado" refere-se a um su-
porte que inclui flior ou moléculas de fluoreto (por exemplo, ali incorporadas
ou sobre a superficie de suporte).

O termo "atividade" refere-se ao peso de produto produzido por
peso do catalisador usado em um processo por hora de reagdo em um con-
junto de condi¢gdes padrao (por exemplo, gramas de produto/gramas de ca-
talisador/hora).

O termo "olefina" refere-se a um hidrocarboneto com uma liga-
cao dupla carbono - carbono.

O termo "substituido" refere-se a um atomo, radical ou grupo
substituindo hidrogénio em um composto quimico.

O termo "taticidade" refere-se ao arranjo de grupos pendentes
em um polimero. Por exemplo, um polimero é "atatico" quando seus grupos
pendentes estdo dispostos de uma maneira randémica em ambos os lados
da cadeia do polimero. Em contraste, um polimero é "isotatico" quando to-
dos seus grupos pendentes sdo dispostos sobre o mesmo lado da cadeia e
é "sindiotatico" quando seus grupos pendentes se alternam sobre lados o-
postos da cadeia.

O termo "simetria Cs" refere-se a um catalisador onde o catalisa-
dor inteiro é simétrico com relagdo a um plano espelho bise¢do passando
através de um grupo de formacgédo de ponte e atomos ligados ao grupo de
formacao de ponte. O termo "simetria C," refere-se a um catalisador em que
o ligante tem um eixo de simetria C, passando através de grupo de forma-
cao de ponte.

O termo "sequiéncia ligante" refere-se a uma sequéncia de ele-

mentos, em que cada elemento é conectado a outro por liga¢gdes sigma, li-
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gacOes dativas, ligagdes idnicas ou combina¢cbes das mesmas.

O termo "heterogéneo” refere-se a processos em que o sistema
catalisador estd em uma fase diferente de um ou mais reagentes no proces-
So.

Como aqui usado, "temperatura ambiente" significa que uma
diferenca de temperatura de uns poucos graus ndo importa para o fenémeno
sob investigacéao, tal como um processo de preparagdo. Em alguns ambien-
tes, temperatura ambiente pode incluir uma temperatura de cerca de 21°C a
cerca de 28°C (68°F a 72°F), por exemplo. Entretanto, medi¢bes de tempe-
ratura ambiente geralmente nao incluem monitoragao de perto da temperatu-
ra do processo e por isso uma tal recitagdo nado pretende ligar as modalida-
des aqui descritas a qualquer faixa predeterminada de temperaturas.

Modalidades da invencao geralmente incluem processos de for-
macéo de poliolefinas. Os processos geralmente incluem introdugao de uma
composigao suporte e um composto de metal de transi¢éo, descrito em mai-
or detalhe abaixo, para uma zona de reagdo. Em uma ou mais modalidades,
a composicao suporte tem uma sequéncia ligante selecionada de Si-O-Al-F,
F-Si-O-Al ou F-Si-O-Al-F, por exemplo.

Sistemas Catalisadores

A composicdo suporte como aqui usada é um material suporte
contendo aluminio. Por exemplo, o material suporte pode incluir uma com-
posicdo suporte inorganica. Por exemplo, o material suporte pode incluir tal-
co, 6xidos inorganicos, argilas e minerais argilas, compostos em camadas
com ions trocados, compostos de terra diatomacea, zedlitos ou um material
suporte resinoso, como uma poliolefina, por exemplo. Oxidos inorgéanicos
especificos incluem silica, alumina, magnésia, titinia e zircOnia, por exem-
plo.

Em uma ou mais modalidades, a composi¢do suporte € um ma-
terial suporte de silica contendo aluminio. Em uma ou mais modalidades, a
composicdo suporte é formada por particulas esféricas.

Os materiais suportes de silica contendo aluminio podem ter um

tamanho de particula/poro médio de cerca de 5 micra a 100 micra, ou de
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cerca de 15 micra a cerca de 30 micra, ou de cerca de 10 micra a 100 micra
ou de cerca de 10 micra a cerca de 30 micra, uma area de superficie de 50 a
1000 m?%g, ou de cerca de 80 a cerca de 800 m%g, ou de 100 a 400 m?/g, ou
de cerca de 200 a cerca de 300 m?/g ou de cerca de 150 a cerca de 300
m2/g e um volume de poro de cerca de 0,1 cm®g a cerca de 5 cm¥g, ou de
cerca de 0,5 a cerca de 3,5 cm®g, ou de cerca de 0,5 a cerca de 2,0 cm¥g
ou de cerca de 1,0 a cerca de 1,5 cm®/g, por exemplo.

Os materiais suportes de silica contendo aluminio ainda podem
ter um numero efetivo de grupos hidroxila reativos, por exemplo, um numero
que seja suficiente para ligagdo de agente de fluoracdo ao material suporte.
Por exemplo, o niumero de grupos hidroxila reativos pode estar em excesso
ao numero necessario para ligar o agente de fluoragao ao material suporte.
Por exemplo, o material suporte pode incluir de cerca de 0,1 mmol OH/g Si
a cerca de 5,0 mmols OH’/g Si ou de cerca de 0,5 mmol OH'/g Si.

Os materiais suportes de silica contendo aluminio sdo geralmen-
te materiais comercialmente disponiveis, como alumina silica P10 que é co-
mercialmente disponivel de Fuji Sylisia Chemical LTD, por exemplo (por e-
xemplo, silica alumina tendo uma area de superficie de 281 m?/g e um volu-
me de poro de 1,4 mL/g).

Os materiais suportes de silica contendo aluminio ainda podem
ter um teor de alumina de cerca de 0,5% em peso a cerca de 95% em peso,
de cerca de 0,1% em peso a cerca de 20% em peso, ou de cerca de 0,1%
em peso a cerca de 50% em peso, ou de cerca de 1% em peso a cerca de
25% em peso ou de cerca de 2% em peso a cerca de 8% em peso, por e-
xemplo. Os materiais suportes de silica contendo aluminio ainda podem ter
uma razao molar de silica para aluminio de cerca de 0,01:1 a cerca de
1000:1 ou de cerca de 10:1 a cerca de 100:1, por exemplo.

Alternativamente, os materiais suportes de silica contendo alu-
minio podem ser formados através de contato de um material suporte de
silica com um primeiro composto contendo aluminio. Tal contato pode ocor-
rer em uma temperatura de reacao de cerca de temperatura ambiente a cer-
ca de 150°C, por exemplo. A formagao ainda pode incluir calcinagdo em uma
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temperatura de calcinacio de cerca de 150°C a cerca de 600°C, ou de cerca
de 200°C a cerca de 600°C ou de cerca de 35°C a cerca de 500°C, por e-
xemplo. Em uma modalidade, a calcinagéo ocorre na presenga de um com-
posto contendo oxigénio, por exemplo.

Em uma ou mais modalidades, a composi¢ao suporte é prepara-
da através de um processo cogel (por exemplo, um gel incluindo ambos sili-
ca e alumina). Como aqui usado, o termo "processo cogel" refere-se a um
processo de preparagao incluindo mistura de uma solugéo incluindo o pri-
meiro composto contendo aluminio em um gel de silica (por exemplo,
Alx(SO4) + H2SO4 + NaxO-SiOy).

O primeiro composto contendo aluminio pode incluir um compos-
to organico contendo aluminio. O composto organico contendo aluminio po-
de ser representado pela férmula AlR3, em que cada R é independentemen-
te selecionado de alquilas, arilas e suas combinagdes. O composto orgénico
de aluminio pode incluir metil alumoxano (MAO) ou metil alumoxano modifi-
cado (MMAO), por exemplo ou, em uma modalidade especifica, aluminio
trietila (TEAI) ou aluminio triisobutila (TIBAI), por exemplo.

A composicao suporte é fluorada através de processos conheci-
dos por aqueles versados na técnica. Por exemplo, a composi¢ao suporte
pode ser contatada com um agente de fluoragdo para formar o suporte fluo-
rado. O processo de fluoragdo pode incluir contato de composi¢ao suporte
com o composto contendo flior em uma primeira temperatura de cerca de
100°C a cerca de 200°C ou de cerca de 125°C a cerca de 175°C por um pri-
meiro tempo de cerca de 1 hora a cerca de 10 horas ou de cerca de 1 hora a
cerca de 5 horas, por exemplo, e entdo elevando a temperatura para uma
segunda temperatura de cerca de 250°C a cerca de 550°C ou de cerca de
400°C a cerca de 500°C por um segundo tempo de cerca de 1 hora a cerca
de 10 horas ou de cerca de 1 hora a cerca de 5 horas, por exemplo.

Como aqui descrito, a "composi¢ao suporte" pode ser impregna-
da com aluminio antes de contato com o agente de fluoracao, apds contato
com o agente de fluoragdo ou simultaneamente com contato com o agente
de fluoragdo. Em uma modalidade, a composi¢éo suporte fluorada é formada
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simultaneamente formando SiO; e Al,O3; e entdo contatando o SiO; e Al2O3
com o agente de fluoragdo. Em uma outra modalidade, a composigao supor-
te fluorada é formada através de contato de um material suporte de silica
contendo aluminio com o agente de fluoragdo. Ainda em uma outra modali-
dade, a composicao suporte fluorada é formada através de contato de mate-
rial suporte de silica com o agente de fluoragéo e entdo contatando o supor-
te fluorado com o primeiro composto contendo aluminio.

O agente de fluoragédo geralmente inclui qualquer agente de fluo-
racdo que possa formar suportes fluorados. Agentes de fluoragdo apropria-
dos incluem, mas nao sao limitados a, acido fluoridrico (HF), fluoreto de a-
moénio (NH4F), bifluoreto de aménio (NH4HF;), fldor borato de amonio
(NH4BF,), silico fluoreto de aménio ((NH.).SiFe), flior fosfatos de amodnio
(NH4PFs), (NHg)2TaF;, NH4NbFs, (NH4).GeFs, (NHi)2SmFs, (NHj) TiFs,
(NH4)ZrFs, MoFs, ReFs, SOCIF, Fy, SiF4, SFe, CIFs, CIFs, BrFs, IF7, NF3, HF,
BFs;, NHF, e suas combinagdes, por exemplo. Em uma ou mais modalida-
des, o agente de fluoracdo é um fluoreto de amoénio incluindo um metaldide
ou nao-metal (por exemplo, (NH4)2PFe, (NH.)2BF4, (NH4)2SiFs).

Em uma ou mais modalidades, a razao molar de fltor para o pri-
meiro composto contendo aluminio (F:Al') é geralmente de cerca de 0,5:1 a
6:1, ou de cerca de 0,5:1 a cerca de 4:1 ou de cerca de 2,5:1 a cerca de
3,5:1, por exemplo.

O suporte fluorado pode ter um pH que é menor que cerca de
8,0, ou menos que cerca de 7,8, ou menos que cerca de 7,6, ou menos que
cerca de 7,0, ou menos que cerca de 6,5, ou menos que cerca de 6,0, ou
menos que cerca de 5,5, por exemplo.

O suporte fluorado geralmente tem uma resisténcia acida (pKa)
que é menor que cerca de 4,8, ou menos que cerca de 4,6, ou menos que
cerca de 4,3, ou menos que cerca de 4,0, por exemplo.

O suporte fluorado pode ter uma acidez de superficie (como de-
finida nos exemplos) que é maior que cerca de 0,3 mmol/g, ou maior que
cerca de 0,35 ou maior que cerca de 4,0, por exemplo.

Modalidades da invenc¢do geralmente incluem contato de suporte
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fluorado com um composto de metal de transicdo para formagéo de uma
composigao catalisadora  suportada. O contato inclui ativa-
cdo/heterogeneizacgdo in situ do composto de metal de transicdo. O termo
"ativagdo/heterogeneizacdo in situ" refere-se a ativagao/formacéao do catali-
sador no ponto de contato entre o material suporte e o composto de metal de
transicao. Tal contato pode ocorrer em uma zona de reacgéo, tanto antes de,
simultaneo com, ou apds a introducdo de um ou mais monémeros olefina.

Alternativamente, o composto metal de transicdo e o suporte
fluorado podem ser pré-contatados (contatados antes de entrada em uma
zona de reacdo) em uma temperatura de reagdo de cerca de -60°C a cerca
de 120°C ou de cerca de -45°C a cerca de 100°C ou em uma temperatura
de reacédo abaixo de cerca de 90°C, por exemplo, de cerca de 0°C a cerca
de 50°C, ou de cerca de 20°C a cerca de 30°C ou em temperatura ambiente,
por exemplo, por um tempo de cerca de 10 minutos a cerca de 5 horas ou de
cerca de 30 minutos a cerca de 120 minutos, por exemplo.

Em adicdo, e dependendo do grau desejado de substituigédo, a
razao em volume de flior para metal de transicao (F:M) é de cerca de 1 e-
quivalente a cerca de 20 equivalentes ou de cerca de 1 a cerca de 5 equiva-
lentes, por exemplo. Em uma modalidade, a composi¢ao catalisadora supor-
tada inclui de cerca de 0,1% em peso a cerca de 5% em peso ou de cerca
de 0,5% em peso a cerca de 2,5% em peso de composto de metal de transi-
cao.

Em uma ou mais modalidades, o composto de metal de transi-
¢do inclui um catalisador metaloceno, um catalisador de metal de transicao
posterior, um catalisador pds-metaloceno ou suas combinagdes. Catalisado-
res de metal de transigdo posteriores podem ser caracterizados geralmente
como catalisadores de metais de transicao incluindo metais de transicao
posteriores, como niquel, ferro ou paladio, por exemplo. Catalisador pés-
metaloceno pode ser caracterizado geralmente como catalisadores de metal
de transigao incluindo metais de grupos IV, V ou VI, por exemplo.

Catalisadores metaloceno podem ser geralmente caracterizados

como compostos de coordenagao incorporando um ou mais grupos ciclopen-
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tadienila (Cp) (que podem ser substituidos ou ndo, cada substituicao sendo
idéntica ou diferente) coordenados com um metal de transi¢cdo através de
ligacao m.

Os grupos substituintes sobre Cp podem ser radicais hidrocarbi-
la lineares, ramificados ou ciclicos, por exemplo. Os radicais hidrocarbila
ciclicos ainda podem formar outras estruturas de anel contiguo, incluindo
grupos indenila, azulenila, e fluorenila, por exemplo. Estas estruturas de anel
contiguo também podem ser substituidas ou nao-substituidas com radicais
hidrocarbila, tais como radicais hidrocarbila C1.20, por exemplo.

Um exemplo especifico, nao-limitante de um catalisador metalo-
ceno é um composto metaloceno ligante volumoso geralmente representado
pela formula: [LInM[A],; em que L é um ligante volumoso, A € um grupo de
saida, M é um metal de transicdo e m e n sao tais que uma valéncia ligante
total corresponde a uma valéncia de metal de transi¢cdo. Por exemplo, m po-
de serde 1 a4 e npode serde 1 a3.

O atomo de metal "M" do composto catalisador metaloceno, co-
mo descrito por todo relatorio descritivo e reivindicagdes, pode ser selecio-
nado de Grupos 3 a 12 atomos e atomos de Grupo lantanideo, ou de Grupos
1 a 10 atomos ou de Sc, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir
e Ni. O estado de oxidacdo do 4tomo de metal "M" pode variar de 0 a +7 ou
é +1, +2, +3, +4 ou +5, por exemplo.

O ligante volumoso geralmente inclui um grupo ciclopenta dienila
(Cp) ou um derivado do mesmo. O ligante(s) Cp forma(m) pelo menos uma
ligacdo quimica com o atomo de metal M para formar o "catalisador metalo-
ceno". Os ligantes Cp séao distintos dos grupos de saida ligados ao compos-
to catalisador em que eles ndo sdo altamente suscetiveis a reagoes de subs-
tituicao/separagao.

Ligantes Cp podem incluir anel(éis) ou sistema(s) de anéis inclu-
indo atomos selecionados de grupo de 13 a 16 atomos, como carbono, ni-
trogénio, oxigénio, silicio, enxofre, fésforo, germénio, boro, aluminio e suas
combinacdes, em que carbono constitui pelo menos 50% dos membros de

anel. Exemplos nao-limitantes do anel ou sistemas de anéis incluem ciclo-
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penta dienila, ciclopenta fenantrenila, indenila, benzindenila, fluorenila, te-
traidro indenila, octaidro fluorenila, ciclo octa tetraenila, ciclopenta ciclo do-
deceno, fenantrindenila, 3,4-benzo fluorenila, 9-fenil fluorenila, 8-H-ciclo
pent[aJacenaftilenila, 7-H-dibenzo fiuorenila, indeno[1,2-9] antreno, tiofeno
indenila, tiofeno fluorenila, suas versdes hidrogenadas (por exmeplo, 4,5,6,7-
tetraidro indenila ou "Hslnd"), suas versoes substituidas e suas versoes hete-
rociclila, por exemplo. '

Grupos substituintes Cp podem incluir radicais hidrogénio, alqui-
las (por exemplo, metila, etila, propila, butila, pentila, hexila, flior metila, fluor
etila, difluor etila, iodo propila, bromo hexila, benzila, fenila, metil fenila, terc-
butil fenila, cloro benzila, dimetil fosfina, e metil fenil fosfina), alquenilas (por
exemplo, 3-butenila, 2-propenila e 5-hexenila), alquinilas, ciclo alquilas (por
exemplo, ciclo pentila e ciclo hexila), arilas (por exemplo, trimetil silila, trimetil
germila, metil dietil silila, acilas, aroilas, tris-(triflior metil) silila, metil bis-
(diflaor metil) silila e bromo metil dimetil germila), alcoxis (por exemplo, me-
téxi, etdxi, propoxi e fendxi), ariloxis, alquil tidis, dialquil aminas (por exem-
plo, dimetil amina e difenil amina), alquil amidos, alcoxi carbonilas, ariloxi
carbonilas, carbamoilas, alquil- e dialquil carbamoilas, aciloxis, acil aminos,
aroil aminos, radicais organo metaldides (por exemplo, boro dimetila), radi-
cais de Grupo 15 e Grupo 16 (por exemplo, sulfeto de metila e sulfeto de
etila) e suas combinagdes, por exemplo. Em uma modalidade, pelo menos
dois grupos substituintes, dois grupos substituintes adjacentes em uma mo-
dalidade, séo ligados para formagédo de uma estrutura de anel.

Cada grupo de saida "A" é independentemente selecionado e
pode incluir qualquer grupo de saida iénico, como halogénios (por exemplo,
cloreto e fluoreto), hidretos, C1.12 alquilas (por exemplo, metila, etila, propila,
fenila, ciclo butila, ciclo hexila, heptila, tolila, triflior metila, metil fenila, dimetil
fenila, e trimetil fenila), C.42 alquenilas (por exemplo, C..¢ flior alquenilas),
Ce.12 arilas (por exemplo, C.20 alquil arilas), Ci.12 alcoxis (por exemplo, fené-
Xi, metéxi, etdxi, propoxi e benzoxi), Ce.16 ariloxis, C.1g alquil ariloxis e Cy.12
hidrocarbonetos contendo heteroatomo e seus derivados substituidos, por

exemplo.
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Outros exemplos nio-limitantes de grupos de saida incluem a-
minas, fosfinas, éteres, carboxilatos (por exemplo, Ci.¢ alquil carboxilatos,
Ce.12 aril carboxilatos e C;.1s alquil aril carboxilatos), dienos, alquenos (por
exemplo, tetra metileno, penta metileno, metilideno), radicais hidrocarbone-
tos tendo de 1 a 20 atomos de carbono (por exemplo, penta flior fenila) e
suas combinacdes, por exemplo. Em uma modalidade, dois ou mais grupos
de saida formam uma parte de um anel fundido ou sistema de anel.

Em uma modalidade especifica, L e A podem ser ligados com
ponte um ao outro para formagao de um catalisador metaloceno ligado com
ponte. Um catalisador metaloceno com ponte, por exemplo, pode ser descri-
to pela férmula geral:

XCp*Cp®MA,;
em que X é uma ponte estrutural, Cp” e Cp® cada um representa um grupo
ciclopenta dienila, cada um sendo idéntico ou diferente e que podem estar
substituidos ou nao-substituidos, M é um metal de transicdo e A é um grupo
alquila, hidrocarbila ou halogénio e n € um numero inteiro entre O e 4, e tanto
1 como 2 em uma particular modalidade.

Exemplos ndo-limitantes de grupos de formagéao de ponte "X"
incluem grupos hidrocarboneto divalentes contendo pelo menos um Grupo
13 a 16 atomos, tal como, mas nao limitado a, pelo menos um de carbono,
oxigénio, nitrogénio, silicio, aluminio, boro, germéanio, estanho e suas combi-
nacdes; em que o heteroatomo também pode ser um grupo C.42 alquila ou
arila substituido para satisfazer uma valéncia neutra. O grupo de formagéao
de ponte também pode conter grupos substituintes como definido acima in-
cluindo radicais halogénios e ferro. Exemplos nao-limitantes mais particula-
res de grupo de formagido de ponte sédo representados por Ci. alquilenos,
C1.6 alquilenos substituidos, oxigénio, enxofre, R.C=, RzSi=, --Si(R)2Si(R2)--,
R,Ge= or RP= (em que "=" representa duas liga¢cdes quimicas), em que R &
selecionado independentemente de hidretos, hidrocarbilas, halocarbilas, or-
gano metaldides substituidos com hidrocarbila, organo metaldides substitui-
dos com halocarbila, atomos de boro disubstituidos, atomos de Grupo 15
disubstituidos, atomos de Grupo 16 substituidos e radicais halogénio, por
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exemplo. Em uma modalidade, o componente catalisador metaloceno com
ponte tem dois ou mais grupos de formacéo de ponte.

Outros exemplos ndo-limitantes de grupos de formagao de ponte
incluem metileno, etileno, etilideno, propilideno, isopropilideno, difenil metile-
no, 1,2-dimetil etileno, 1,2-difenil etileno, 1,1,2,2-tetra metil etileno, dimetil
silila, dietil silila, metil etil silila, triflior metil butil silila, bis-(trifldor metil) silila,
di(n-buitil) silila, di-(n-propil) silila, di-(i-propil) silila, di-(n-hexil) silila, diciclo
hexil silila, difenil silila, ciclo hexil fenil silila, t-butil ciclo hexil silila, di-(t-butil
fenil) silila, di-(p-tolil) silila e as correspondentes metades, em que o atomo
de Si é substituido com um atomo de Ge ou C; dimetil silila, dietil silila, dime-
til germila e/ou dietil germila.

Em uma outra modalidade, o grupo de formagao de ponte tam-
bém pode ser ciclico e incluir 4 a 10 membros de anel ou 5 a 7 membros de
anel, por exemplo. Os membros de anel podem ser selecionados de elemen-
tos mencionados acima e/ou de um ou mais de boro, carbono, silicio, ger-
manio, nitrogénio e oxigénio, por exemplo. Exemplos ndo-limitantes de estru-
turas de anel que podem estar presentes como ou parte da metade de for-
macéao de ponte sio ciclo butilideno, ciclo pentilideno, ciclo hexilideno, ciclo
heptilideno, ciclo octilideno, por exemplo. Os grupos de formagao de ponte
ciclicos podem ser saturados ou insaturados e/ou carrearem um ou mais
substituintes e/ou estarem fundidos a uma ou mais outras estruturas de a-
néis. O um ou mais grupos Cp aos quais as metades de formagao de ponte
ciclicas acima opcionalmente podem estar fundidas podem ser saturados ou
insaturados. Além disso, estas estruturas de anéis podem elas proprias se-
rem fundidas, tal como, por exemplo, no caso de um grupo naftila.

Em uma modalidade, o catalisador metaloceno inclui catalisado-
res tipo CpFlu (por exemplo, um catalisador metaloceno em que o ligante
inclui uma estrutura ligante fluorenil Cp representada pela seguinte féormula:

X(CpR'2RZm)(FIR%);
em que Cp é um grupo ciclopenta dienila, FI € um grupo fluorenila, X € uma
ponte estrutural entre Cp e FI, R' é um substituinte sobre Cp, n é 1 ou 2, R?

é um substituinte sobre Cp em uma posi¢ao que é orto para a ponte, m é 1
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ou 2, cada R?® é idéntico ou diferente e é um grupo hidrocarbila tendo de 1 a
20 atomos de carbono com pelo menos um R® sendo substituido na posigao
para sobre o grupo fluorenila e pelo menos um outro R® sendo substituido
em uma posicao para oposta sobre o grupo fluorenila e p é 2 ou 4.

Ainda ém um outro aspecto, o catalisador metaloceno inclui
compostos metaloceno mono-ligantes com ponte (por exemplo, componen-
tes catalisadores mono ciclopenta dienila). Nesta modalidade, o catalisador
metaloceno é um catalisador metaloceno ("meio-sanduiche" com ponte. Ain-
da em um outro aspecto da invengdo, o pelo menos um componente catali-
sador metaloceno é um metaloceno "meio-sanduiche" sem ponte. (Ver, U.S.
Patente N° 6.069.213, U.S. Patente N2 5.026.798, U.S. Patente N°
5.703.187, U.S. Patente N¢ 5.747.406, U.S. Patente N° 5.026.798 e U.S. Pa-
tente N2 6.069.213, que sao aqui incorporadas por referéncia).

Exemplos nao-limitantes de componentes catalisadores metalo-
ceno consistentes com a presente descrigdo incluem, por exemplo ciclopen-
ta dienil zirconioA,; indenil zircdnioA,; (1-metil indenil) zircbnioA,; (2-metil
indenil) zircdnioAn; (1-propil indenil) zirconioAn; (2-propil indenil) zirconioAn;
(1-butil indenil) zircénioA,; (2-butil indenil) zirconioA,; metil ciclopenta dienil
zircénioA,; tetraidro indenil zirconioA,; penta metil ciclopenta dienil zirco-
nioAn; ciclopenta dienil zircdnioA,; penta metil ciclopenta dienil titanioAy; tetra
metil ciclo pentil titanioA,; (1,2,4-trimetil ciclopenta dienil) zirconioAn; dimetil
silil-(1,2,3,4-tetra metil ciclopenta dienil)(ciclopenta dienil) zirconioAn; dimetil
silil-(1,2,3,4-tetra metil ciclopenta dienil) (1,2,3-trimetil ciclopenta dienil) zir-
conioA,; dimetil silil-(1,2,3,4-tetra metil ciclopenta dienil)(1,2-dimetil ciclopen-
ta dienil) zirconioA,; dimetil silil-(1,2,3,4-tetra metil ciclopenta dienil) (2-metil
ciclopenta dienil) zirconioA,; dimetil silil ciclopenta dienil indenil zirconioAn;
dimetil silil-(2-metil indenil) (fluorenil) zirconioA,; difenil silil-(1,2,3,4-tetra metil
ciclopenta dienil) (3-propil ciclopenta dienil) zircénioA,; dimetil silil-(1,2,3,4-
tetra metil ciclopenta dienil) (3-t-butil ciclopenta dienil) zircénioAn; dimetil
germil-(1,2-dimetil ciclopenta dienil) (3-isopropil ciclopenta dienil) zirconioAn;
dimetil silil-(1,2,3,4-tetra metil ciclopenta dienil) (3-metil ciclopenta dienila)
zirconioA,; difenil metilideno-(ciclopenta dienil) (9-fluorenit) zirconioA,; difenil
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metilideno ciclopenta dienil indenil zircoénioAn; isopropilideno bis-ciclopenta
dienil zircénioA,; isopropilideno (ciclopenta dienil) (9-fluorenil) zirconioAn;
isopropilideno-(3-metil ciclopenta dienil) (9-fluorenil) zirconioA,; etileno bis-
(9-fluorenil) zircénioA,; etileno bis-(1-indenil) zircénioA,; etileno bis-(1-
indenil) zirconioA,; etileno bis-(2-metil-1-indenil) zirconioAn; etileno bis-(2-
metil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)  zircénioA,; etileno bis-(2-propil-4,5,6,7-
tetraidro-1-indenil) zircénioA,; etileno bis-(2-isopropil-4,5,6,7-tetraidro-1-
indenil) zircédnioA,; etileno bis-(2-butil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil) zirconioAn;
etileno bis-(2-isobutil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)  zircénioA,; dimetil silil-
(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil) zircénioAn; difenil-(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil) zir-
conioA,; etileno bis-(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil) zircénioA,; dimetil silil bis-
(ciclopenta dienil) zirconioA,; dimetil silil bis-(9-fluorenil) zirconioAn; dimetil
silis bis-(1-indenil) zircénioA,; dimetil silil bis-(2-metil indenil) zirconioAn; di-
metil silil bis-(2-propil indenil) zirconioAp; dimeﬁl silil bis-(2-butil indenil) zircé-
nioA,; difenil silil bis-(2-metil indenil) zirconioA,; difenil silil bis-(2-propil inde-
nil) zirconioAn; difenil silil bis-(2-butil indenil) zircénioA,; dimetil germil bis-(2-
metil indenil) zircodnioA,; dimetil silil bis-tetraidro indenil zircénioA,; dimetil silil
bis-tetra metil ciclopenta dienil zirconioA,; dimetil silil-(ciclopenta dienil) (9-
fluorenil) zircénioA,; difenil silil (ciclopenta dienil) (9-florenil) zirconioAn; difenil
silil bis-indenil zirconioA,; ciclo trimetileno silil tetra metil ciclopenta dienil ci-
clopenta dienil zircénioAn; ciclo tetra metileno silil tetra metil ciclopenta dienil
ciclopenta dienil zircdnioA,; ciclo trimetileno silil (tetra metil ciclopenta dienil)
(2-metil indenil) zircdnioA,; ciclo trimetileno silil (tetra metil ciclopenta dienil)
(3-metil ciclopenta dienil) zirconioAy; ciclo trimetileno silil bis-(2-metil indenil)
zirconioAn; ciclo trimetileno silil (tetra metil ciclopenta dienil) (2,3,5-trimetil
ciclopenta dienil) zircénioAn; ciclo trimetileno silil bis(tetra metil ciclopenta
dienil) zircénioA,; dimetil silil (tetra metil ciclopenta dienil) (N-t-butil amido)
titanioA,; bis-ciclopenta dienil cromoA,; bis-ciclopenta dienil zirconioAy; bis-
(n-butil ciclopenta dienil) zircénioAn; bis-(n-dodecil ciclopenta dienil) zirco-
nioAn; bis-etil ciclopenta dienil zircénioAn; bis-isobutil ciclopenta dienil zirco-
nioAn; bis-isopropil ciclopenta dienil zircénioA,; bis-metil ciclopenta dienil zir-
codnioA,; bis-octil ciclopenta dienil zircdénioA,; bis-(n-pentil ciclopenta dienil)
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zircHnioAn; bis-(n-propil ciclopenta dienil) zirconioA,; bis-trimetil silil ciclopen-
ta dienil zirconioAn; bis-(1,3-bis-(trimetil silil) ciclopenta dienil zircénioA; bis-
(1-etil-2-metil ciclopenta dienil) zirconioAn; bis-(1-etil-3-metil ciclopenta dienil)
zirconioA,; bis-penta metil ciclopenta dienil zircdnioA,; bis-penta metil ciclo-
penta dienil zircénioA,; bis-(1-propil-3-metil ciclopenta dienil) zirconioAn; bis-
(1-n-butil-3-metil ciclopenta dienil) zircénioA,; bis-(1-isobutil-3-metil ciclopen-
ta dienil) zirconioA,; bis-(1-propil-3-butil ciclopenta dienil) zirconioA,; bis-(1,3-
n-butil ciclopenta dienil) zirconioAn; bis-(4,7-dimetil indenil) zirconioA,; bis-
indenil zirconioA,; bis-(2-metil indenil) zircdnioA,; ciclopenta dienil indenil
zircoHnioAn; bis-(n-propil ciclopenta dienil) hafnioA,; bis-(n-butil ciclopenta di-
enil) hafnioA,; bis-(n-pentil ciclopenta dienil) hafnioA,; (n-propil ciclopenta
dienil) (n-butil ciclopenta dienil) hafnioAn; bis-[(2-trimetil silil etil) ciclopenta
dienil] hafnioA,; bis-(trimetil silil ciclopenta dienil) hafnioA,; bis-(2-n-propil
indenil) hafnioAn; bis-(2-n-butil indenil) hafnioA,; dimetil silil bis-(n-propil ci-
clopenta dienil) hafnioA,; dimetil silil bis-(n-butil ciclopenta dienil) hafnioAn;
bis-(9-n-propil fluorenil) hafnioA,; bis-(9-n-butil fluorenil) hafnioA,; (9-n-propil
fluorenil) (2-n-propil indenil) hafnioA,; bis-(1-n-propil-2-metil ciclopenta dienil)
hafnioAn; (n-propil ciclopenta dienil) (1-n-propil-3-n-butil ciclopenta dienil) haf-
nioA,;dimetil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo propil amido titanioA; di-
metil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo butil amido titanioAn; dimetil silil
tetra metil ciclopenta dienil ciclo pentil amido titdnioAn; dimetil silil tetra metil
ciclopenta dienil ciclo hexil amido titanioAn; dimetil silil tetra metil ciclopenta
dienil ciclo heptil amido titdnioA,; dimetil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo
octil amido titanioA,; dimetil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo nonil amido
titanioA,; dimetil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo decil amido titanioAn;
Dimetil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo undecil amido tita-
nioAn; dimetil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo dodecil amido titanioAp;
dimetil silil tetra metil ciclopenta dienila (s-butil amido) titanioA,; dimetil silil
(tetra metil ciclopenta dienil) (n-octil amido) titanioA,; dimetil silil (tetra metil
ciclopenta dienil) (n-decil amido) titanioA,; dimetil silil (tetra metil ciclopenta
dienil) (n-octa decil amido) titanioAn; dimetil silil bis-(ciclopenta dienil) zirc6-
nioAn; dimetil silil bis-(tetra metil ciclopenta dienil) zircénioA,; dimetil silil bis-
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(metil ciclopenta dienil) zircdnioA,; dimetil silil bis-(dimetil ciclopenta dienil)
zircoHnioAn; dimetil silil-(2,4-dimetil ciclopenta dienil) (3',5'-dimetil ciclopenta
dienil) zircénioA,; dimetil silil-(2,3,5-trimetil ciclopenta dienil) (2',4',5'-dimetil
ciclopenta dienil) zirconioA,; dimetil silil bis-(t-butil ciclopenta dienil) zirco-
nioAn; dimetil silil bis-(trimetil silil ciclopenta dienil) zirconioAn; dimetil silil bis-
(2-trimetil silil-4-t-butil ciclopenta dienil) zircénioA,; dimetil silil bis-(4,5,6,7-
tetraidro indenil) zirconioAn; dimetil silil bis-(indenil) zirconioA,; dimetil silil bis-
(2-metil indenil) zircénioAn; dimetil silil bis-(2,4-dimetil indenil) zircénioAn; di-
metil silil bis-(2,4,7-trimetil indenil) zirconioAn; dimetil silil bis-(2-metil-4-fenil
indenil) zircdnioA,; dimetil silil bis-(2-etil-4-fenil indenil) zirconioAn; dimetil silil
bis-(benz[e]indenil) zircédnioAn; dimetil silil bis-(2-metil benz[e] indenil) zirco-
nioA,; dimetil silil bis-(benz[f] indenil) zirconioA,; dimetil silil bis-(2-metil
benz[f] indenil) zircénioA,; dimetil silil bis-(3-metil benz[f] indenil) zirconioAn;
dimetil silil bis-ciclopenta[cd] indenil) zirconioA,; dimetil silil bis-(ciclopenta
dienil) zirconioA,; dimetil silil bis-(tetra metil ciclopenta dienil) zirconioA,; di-
metil silil bis-(metil ciclopenta dienil) zircénioA,; dimetil silil bis-(dimetil ciclo-
penta dienil) zircdnioA,; isopropilideno (ciclopenta dienil fluorenil) zirconioAn;
isopropilideno (ciclopenta dienil indenil) zirconioA,; isopropilideno (ciclopenta
dienil-2,7-di-t-butil fluorenil) zircénioA,; isopropilideno (ciclopenta dienil-3-
metil 'ﬂuorenil) zircobnioA,; isopropilideno (ciclopenta dienil-4-metil fluorenil)
zircOnioA,; isopropilideno (ciclopenta dienil octaidro fluorenil) zirconioAn; iso-
propilideno (metil ciclopenta dienil fluorenil) zirconioAn; isopropilideno (dimetil
ciclopenta dienil) fluorenil) zircénioA,; isopropilideno tetra metil ciclopenta
dienil fluorenil) zircénioA,; difenil metileno (ciclopenta dienil fluorenil) zirco-
nioAn; difenil metileno (ciclopenta dienil indenil) zircénioA,; difenil metileno
(ciclopenta dienil-2,7-di-t-butil fluorenil) zirconioA,; difenil metileno (ciclopen-
ta dienil-3-metil fluorenil) zirconioA,; difenil metileno (ciclopenta dienil-4-metil
fluorenil) zircdnioA,; difenil metileno (ciclopenta dienil octaidro fluorenil) zir-
cbnioA,; difenil metileno (metil ciclopenta dienil fluorenil) zircénioAn; difenil
metileno (dimetil ciclopenta dienil fluorenil) zircénioAn; difenil metileno (tetra
metil ciclopenta dienil fluorenil) zircénioAy; ciclo hexilideno (ciclopenta dienil
fluorenil) zircénioA,; ciclo hexilideno (ciclopenta dienil indenil) zircdnioA,; ci-
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clo hexilideno (ciclopenta dienil-2,7-di-t-butil fluorenil) zirconioA,; ciclo hexili-
deno (ciclopenta dienil-3-metil fluorenil) zirconioA,; ciclo hexilideno (ciclopen-
ta dienil-4-metil fluorenil) zirconioA,; ciclo hexilideno (ciclopenta dienil octai-
dro fluorenil) zircdnioAn; ciclo hexilideno (metil ciclopenta dienil fluorenil) zir-
cénioAn; ciclo hexilideno (dimetil ciclopenta dienil fluorenil) zircénioA,; ciclo
hexilideno (tetra metil ciclopenta dienil fluorenil) zircénioAn; dimetil silil (ciclo-
penta dienil fluorenil) zircénioA,; dimetil silil (ciclopenta dienil indenil) zirco-
nioAn; dimetii silil (ciclopenta dienil-2,7-di-t-butil fluorenil) zircdnioA,; dimetil
silil (ciclopenta dienil-3-metil fluorenil) zircénioAn; dimetil silil (ciclopenta die-
nil-4-metil fluorenil) zircénioA,, dimetil silil (ciclopenta dienil octaidro fluorenil)
zircOnioA,; dimetil silil (metil ciclopentano dienil fluorenil) zirconioA,; dimetil
silil (dimetil ciclopenta dienil fluorenil) zirconioAn; dimetil silil (tetra metil ciclo-
penta dienil fluorenil) zirconioA,; isopropilideno (ciclopenta dienil fluorenil)
zirconioA,,; isopropilideno (ciclopenta dienil indenil) zircénioA,; isopropilideno
(ciclopenta dienil-2,7-di-t-butil fluorenil) zirconioAn; ciclo hexilideno (ciclopen-
ta dienil fluorenil) zircénioA,; ciclo hexilideno (ciclopenta dienil-2,7-di-t-butil
fluorenil) zirconioA,; dimetil silil (ciclopenta dienil fluorenil) zircénioA,; metil
fenil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo propil amido titdnioA,; metil fenil silil
tetra metil ciclopenta dienil ciclo butil amido titanioA,; metil fenil silil tetra me-
til ciclopenta dienil ciclo pentil amido titanioA,; metil fenil silil tetra metil ciclo-
penta dienil ciclo hexil amido titdnioA,; metil fenil silil tetra metil ciclopenta
dienil ciclo heptil amido titanioA,; metil fenil silil tetra metil ciclopenta dienil
ciclo octil amido titanioA,; metil fenil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo nonil
amido titdnioA,; metil fenil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo decil amido
titanioA,; metil fenilsilil tetra metil ciclopenta dienil ciclo undecil amido tita-
nioAn; metil fenil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo dodecil amido titanioAn;
metil fenil silil (tetra metil ciclopenta dienil) (sec-butil amido) titanioAn; metil
fenil silil (tetra metil ciclopenta dienil) (n-octil amido) titanioA,; metil fenil silil
(tetra metil ciclopenta dienil) (n-decil amido) titanioA,; metil fenil silil (tetra
metil ciclopenta dienil) (n-octa decil amido) titanioA,; difenil silil tetra metil
ciclopenta dienil ciclo propil amido titanioAn; difenil silil tetra metil ciclopenta

dienil ciclo butil amido titanioA,; difenil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo
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pentil amido titanioA,; difenil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo hexil amido
titanioAn; difenil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo heptil amido titanioAn;
difenil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo octil amido titanioA,; difenil silil
tetra metil ciclopenta dienil ciclo nonil amido titdnioA,; difenil silil tetra metil
ciclopenta dienil ciclo decil amido titanioAn; difenil silil tetra metil ciclopenta
dienil ciclo undecil amido titanioA,; difenil silil tetra metil ciclopenta dienil ciclo
dodecil amido titanioA, ; difenil silil (tetra metil ciclopenta dienil) (sec-buitil
amido) titanioA,; difenil silil (tetra metil ciclopenta dienil) (n-octil amido) tita-
nioAn; difeni | silil (tetra metil ciclopenta dienil) (n-decil amido) titanioA,; e di-
fenil silil (tetra metil ciclopenta dienil) (n-octa decil amido) titanioAn.

Em uma ou mais modalidades, o composto metal de transi¢ao
inclui ciclopentadienila, indenila, fluorenila, tetraidro indenila, CpFlu, alquilas,
arilas, amidas ou suas combinacdoes. Em uma ou mais modalidades, o com-
posto de metal de transig&o inclui um dicloreto de metal de transi¢éo, dimeti-
la ou hidreto. Em uma ou mais modalidades, o composto de metal de transi-
cdo pode ter simetria C4, Cs ou C,, por exemplo. Em uma modalidade espe-
cifica, o composto de metal de transicado inclui rac-dicloreto de dimetil silanil
bis-(2-metil-4-fenil-1-indenil) zircénio.

Uma ou mais modalidades ainda podem incluir contato de supor-
te fluorado com uma pluralidade de compostos catalisadores (por exmeplo,
um catalisador bimetalico). Como aqui usado, o termo "catalisador bimetali-
co" significa qualquer composi¢ao, mistura ou sistema que inclui pelo menos
dois compostos catalisadores diferentes, cada um tendo um grupo metal di-
ferente. Cada composto catalisador pode residir sobre uma particula suporte
simples de modo que o catalisador bimetélico € um catalisador bimetalico
suportado. Entretanto, o termo catalisador bimetalico também inclui ampla-
mente um sistema ou mistura em que um dos catalisadores reside sobre
uma colecgéo de particulas suportes e um outro catalisador reside sobre uma
outra colecdo de particulas suportes. A pluralidade de componentes catali-
sadores pode incluir qualquer componente catalisador conhecido por aque-
les versados na técnica, tanto quanto pelo menos um daqueles componen-
tes catalisadores incluir um composto de metal de transicdo como aqui des-
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crito.

Como demonstrado nos exemplos que se seguem, contato de
suporte fluorado com o ligante de metal de transicéo através dos processos
aqui descritos (por exemplo, tendo o pKa aqui descrito) resulta inesperada-
mente em uma composi¢do catalisadora suportada que é ativa sem proces-
sos de alquilagao (por exemplo, contato do componente catalisador com um
composto organo metadlico, tal como MAO). Ainda, as modalidades da inven-
cdo provém processos que exibem aumentada atividade sobre processos
utilizando sistemas catalisadores baseados em MAO.

A auséncia de substancias, como MAOQO, geralmente resulta em
menores custos de producdo de polimero na medida em que alumoxanos
sdo0 compostos caros. Ainda, alumoxanos sdo geralmente compostos insta-
veis que sdo geralmente estocados em estocagem fria. Entretanto, modali-
dades da presente invengao inesperadamente resultam em uma composigao
catalisadora que pode ser estocada em temperatura ambiente por periodos
de tempo (por exemplo, até 2 meses) e entdo usadas diretamente em rea-
¢des de polimerizagdo. Tal habilidade de estocagem ainda resulta em aper-
feicoada variabilidade de catalisador quando uma grande batelada de mate-
rial suporte pode ser preparada e contatada com uma variedade de compos-
tos de metais de transicdo (que podem ser formados em pequenas quanti-
dades e otimizados baseados no polimero a ser formado).

Em adigdo, é contemplado que polimeriza¢gdes ausentes de ati-
vadores alumoxano resultam em minimo lixiviamento/incrustagao compara-
das com sistemas baseados em alumoxano. Entretanto, modalidades da
invencédo geralmente proporcionam processos em que alumoxanos podem
ser incluidos sem prejuizo.

Opcionalmente, o suporte fluorado e/ou o composto de metal de
transicao podem ser contatados com um segundo composto contendo alu-
minio antes de contato um com o outro. Em uma modalidade, o suporte fluo-
rado é contatado com o segundo composto contendo aluminio antes de con-
tato com o composto de metal de transicdo. Alternativamente, o suporte fluo-
rado pode ser contatado com o composto de metal de transicao na presenca



10

15

20

25

30

20

do segundo composto contendo aluminio.

Por exemplo, o contato pode ocorrer através de contato de su-
porte fluorado com o segundo composto contendo aluminio em uma tempe-
ratura de reacdo de cerca de 0°C a cerca de 150°C ou de cerca de 20°C a
cerca de 100°C por um tempo de cerca de 10 minutos a cerca de 5 horas ou
de cerca de 30 minutos a cerca de 120 minutos, por exemplo.

O segundo composto contendo aluminio pode incluir um com-
posto organico de aluminio. O composto organico de aluminio pode incluir
TEAI, TIBAI, MAO ou MMAOQ, por exemplo. Em uma modalidade, o compos-
to organico de aluminio pode ser representado pela formula AlRs, em que
cada R é selecionado independentemente de alquilas, arilas, ou suas com-
binacgobes.

Em uma modalidade, a razao em peso da silica para o segundo
composto contendo aluminio (Si:Al?7) é geralmente de cerca de 0,01:1 a cer-
ca de 10:1 ou de cerca de 0,05:1 a cerca de 8:1, por exemplo.

Embora tenha sido observado que contato de suporte fluorado
com o segundo composto de aluminio resulta em um catalisador tendo ativi-
dade aumentada, é contemplado que o segundo composto contendo alumi-
nio pode contatar o composto de metal de transicdo. Quando o segundo
composto contendo aluminio contata o composto metal de transicao, a razédo
em peso do segundo composto contendo aluminio para metal de transi¢ao
(Al:M) é de cerca de 0,1:1 a cerca de 5000:1 ou de cerca de 1:1 a cerca de
1000:1, por exemplo.

Opcionalmente, o suporte fluorado pode ser contatado com um
ou mais compostos eliminadores antes de ou durante a polimerizagdo. O
termo "compostos sequestrantes" é pretendido para incluir aqueles compos-
tos efetivos para remocéao de impurezas (por exemplo, impurezas polares)
do subsequiente ambiente de reagao de polimerizagcao. Impurezas podem
ser inadvertidamente introduzidas com qualquer um dos componentes de
reacao de polimerizacdo, particularmente com solvente, monémero e alimen-
tacdo de catalisador,e afetarem adversamente atividade e estabilidade de

catalisador. Tais impurezas podem resultar na diminuigao, ou mesmo na e-
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liminagdo de atividade catalitica, por exemplo. As impurezas polares ou ve-
nenos de catalisadores podem incluir agua, oxigénio e impurezas metalicas,
por exemplo.

O composto sequestrante pode incluir um excesso do primeiro
ou segundo composto de aluminio descrito acima, ou pode ser compostos
organo metalicos conhecidos adicionais, tais como compostos organometali-
cos de Grupo 13. Por exemplo, os compostos de eliminagdo podem incluir
aluminio trietila (TMA), aluminio triisobutila (TIBAI), metil alumoxano (MAO),
isobutil alumoxano e aluminio tri-n-octila. Em uma modalidade especifica, o
composto sequestrante é TIBAIL.

Em uma modalidade, a quantidade de composto sequestrante é
minimizada durante polimerizagdo para aquela quantidade efetiva para aper-
feicoar atividade e evitada totalmente se as alimenta¢gbes € meio de polime-
rizacdo podem ser suficientemente livres de impurezas. Em uma outra mo-
dalidade, o processo ndo inclui qualquer composto seqlestrante, tais como
modalidades empregando segundos compostos de aluminio, por exemplo.

Processos de Polimerizacdo

Como aqui indicado, sistemas catalisadores sdo usados para
formacdo de composicdes de poliolefina. Uma vez o sistema catalisador é
preparado, como descrito acima e/ou como conhecido por aqueles versados
na técnica, uma variedade de processos podem ser realizados usando esta
composicdo. O equipamento, condicdes de processo, reagentes aditivos, e
outros materiais usados em processos de polimerizagdo irdo variar em um
dado processo, dependendo da desejada composi¢éo e das propriedades do
polimero sendo formado. Tais processos podem incluir fase de solugao, fase
de gas, fase de pasta, fase de volume, processos de alta pressao ou suas
combinagdes, por exemplo. (Ver, Patente U.S. N° 5,525,678, Patente U.S.
Ne 6,420,580, Patente U.S. N2 6,380,328, Patente U.S. N? 6,359,072, Pa-
tente U.S. N2 6,346,586, Patente U.S. N2 6,340,730, Patente U.S. N°
6,339,134, Patente U.S. N® 6,300,436, Patente U.S. N® 6,274,684, Patente
U.S. N2 6,271,323, Patente U.S. N2 6,248,845, Patente U.S. N° 6,245,868,
Patente U.S. N2 6,245,705, Patente U.S. N® 6,242,545, Patente U.S. N°
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6,211,105, Patente U.S. N2 6,207,606, Patente U.S. N 6,180,735 e Patente
U.S. N2 6,147,173, que sao aqui incorporadas por referéncia).

Em certas modalidades, os processos descritos acima geralmen-
te incluem polimerizacdo de monémeros olefina para formagao de polimeros.
Os mondmeros olefina podem incluir monémeros olefina Cz.30, ou monéme-
ros olefina C,.42 (por exemplo, etileno, propileno, buteno, penteno, metil pen-
teno, hexeno, octeno, e deceno), por exemplo. Outros monémeros incluem
mondmeros etilenicamente insaturados, diolefinas Cs.15, dienos conjugados
ou niao-conjugados, polienos, mondémeros vinila, e olefinas ciclicas, por e-
xemplo. Exemplos nao-limitantes de outros monémeros podem incluir nor-
borneno, norbornadieno, isobutileno, isopreno, vinil benzo ciclobutano, esti-
reno, estireno substituido com alquila, etilideno norborneno, diciclopentadie-
no e ciclopenteno, por exemplo. O polimero formado pode incluir homopoli-
meros, copolimeros, ou terpolimeros, por exemplo.

Exemplos de processos de solugdo sé@o descritos em Patente
U.S. N2 4,271,060, Patente U.S. N2 5,001,205, Patente U.S. N°® 5,236,998 e
Patente U.S. N2 5,589,555, que sdo aqui incorporadas por referéncia.

Um exemplo de um processo de polimerizagdao de fase gasosa
inclui um sistema de ciclo continuo, em que uma corrente de gas de ciclo (de
outro modo conhecida como uma corrente de reciclagem ou meio fluidizante)
é aquecida em um reator através de calor de polimeriza¢do. O calor é remo-
vido da corrente de gas de ciclo em uma outra parte do ciclo através de um
sistema de resfriamento externo ao reator. A corrente de gas de ciclo con-
tendo um ou mais mondmeros pode ser continuamente ciclada através de
um leito fluidizado na presenca de um catalisador sob condi¢des reativas. A
corrente de gas de ciclo é geralmente retirada do leito fluidizado e reciclada
de volta no reator. Simultaneamente, o produto polimero pode ser retirado
do reator e do monémero novo pode ser adicionado para repor o monémero
polimerizado. A pressdo de reator em um processo de fase gasosa pode
variar de cerca de 790,8 kPa a cerca de 3.548,7 kPa (100 psig a cerca de
500 psig), ou de cerca de 1.480,3 kPa a cerca de 2.859,2 kPa (200 psig a
cerca de 400 psig) ou de cerca de 1.825,0 kPa a cerca de 2.514,5 kPa (250
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psig a cerca de 350 psig), por exemplo. A temperatura de reator em um pro-
cesso de fase gasosa pode variar de cerca de 30°C a cerca de 120°C, ou de
cerca de 60°C a cerca de 115°C, ou de cerca de 70°C a cerca de 110°C ou
de cerca de 70°C a cerca de 95°C, por exemplo. (Ver, por exemplo, Patente
U.S. N2 4,543,399, Patente U.S. N2 4,588,790, Patente U.S. N2 5,028,670,
Patente U.S. N2 5,317,036, Patente U.S. N2 5,352,749, Patente U.S. N®
5,405,922, Patente U.S. N2 5,436,304, Patente U.S. N° 5,456,471, Patente
U.S. N¢ 5,462,999, Patente U.S. N2 5,616,661, Patente U.S. N 5,627,242,
Patente U.S. N¢ 5,665,818, Patente U.S. N2 5,677,375 e Patente U.S. N¢
5,668,228, que sdo aqui incorporadas por referéncia). Em uma modalidade,
o processo de polimerizagdo € um processo de fase gasosa € 0 composto
de metal de transicdo usado para formar a composigéo catalisadora supor-
tada é CpFlu.

Processos de fase de pasta geraimente incluem formagao de
uma suspensao de polimero em particulas, sélidas em um meio de polimeri-
zacgao liquido, ao qual monémeros e opcionalmente hidrogénio, junto com
catalisador, sdo adicionados. A suspensao (que pode incluir diluentes)pode
ser intermitente ou continuamente removida do reator em que 0os componen-
tes volateis podem ser separados do polimero e reciclados, opcionalmente
apés uma destilagdo, para o reator. O diluente liquefeito empregado no meio
de polimerizagao pode incluir um alcano Cs7 (por exemplo, hexano ou isobu-
teno), por exemplo. O meio empregado é geralmente liquido sob as condi-
cbes de polimerizagdo e relativamente inerte. Um processo de fase de volu-
me é similar aquele de um processo de fase de pasta. Entretanto, um pro-
cesso pode ser um processo de volume, um processo de pasta ou um pro-
cesso de pasta de volume, por exemplo.

Em uma modalidade especifica, um processo de pasta ou um
processo de volume pode ser realizado continuamente em um ou mais rea-
tores de circuito. O catalisador, como pasta ou como um pulverizado de es-
coamento livre seco, pode ser injetado regularmente para o circuito de rea-
tor, que pode ele préprio ser enchido com pasta circulante de particulas de
polimero crescendo em um diluente, por exemplo. Opcionalmente, hidrogé-
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nio pode ser adicionado ao processo, tal como para controle de peso mole-
cular do resultante polimero. O reator de circuito pode ser mantido em uma
pressdo de cerca de 2,7 mPa (27 bar) a cerca de 4,5 mPa (45 bar) e uma
temperatura de cerca de 38°C a cerca de 121°C, por exemplo. Calor de rea-
¢ao pode ser removido através de parede de circuito via qualquer processo
conhecido por aqueles versados na técnica, tal como via uma tubulagéao de
camisa dupla.

Alternativamente, outros tipos de processos de polimerizagao
podem ser usados, como reatores agitados em série, paralelo ou suas com-
binacdes, por exemplo. Com remogao do reator, o polimero pode ser passa-
do para um sistema de recuperagao de polimero para ainda processamento,
tal como adigdo de aditivos e/ou extrusao, por exemplo.

Produto Polimero

Os polimeros (e suas combinagdes) formados através dos pro-
cessos aqui descritos podem incluir, mas néo séo limitados a, polietileno de
baixa densidade linear, elastomeros, plastdmeros, polietilenos de alta densi-
dade, polietilenos de baixa densidade, polietilenos de densidade média, poli-
propileno (por exemplo, sindiotatico, atatico e isotatico), copolimeros de poli-
propileno, copolimeros de etileno - propileno randémicos e copolimeros de
impacto, por exemplo.

Em uma modalidade, o polimero inclui polipropileno sindiotatico.
O polipropileno sindiotatico pode ser formado por uma composigéo catalisa-
dora suportada incluindo CpFlu como o composto de metal de transi¢ao.

Em uma modalidade, o polimero inclui polipropileno isotéatico. O
polipropileno isotatico pode ser formado por uma composi¢do catalisadora
suportada incluindo dicloreto de 2-metil-4-fenil-1-indenil) zircénio como o
composto de metal de transicao. Por exemplo, a taticidade pode ser pelo
menos de 97%.

Em uma modalidade, o polimero inclui uma distribuicdo de peso
molecular bimodal. O polimero de distribuicdo de peso molecular bimodal
pode ser formado através de uma composicé@o catalisadora suportada inclu-

indo uma pluralidade de compostos de metais de transigéo.
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Em uma ou mais modalidades, o polimero tem uma distribuicao
de peso molecular estreita (por exemplo, uma distribuicdo de peso molecular
de cerca de 2 a cerca de 4). Em uma outra modalidade, o polimero tem uma
ampla distribuicdo de peso molecular (por exemplo, uma distribuicao de pe-
so molecular de cerca de 4 a cerca de 25).

Aplicacao de Produto

Os polimeros e suas combinagdes sao uteis em aplicagdes co-
nhecidas por aqueles versados na técnica, tais como operagdes de forma-
cao (por exemplo, filme, folha, tubo e extrusdo e coextrusdo de fibra assim
como moldagem de sopro, moldagem de inje¢cdo e moldagem rotatdéria). Fil- .
mes incluem filmes soprados ou moldas formados por coextrusdo ou através
de laminacao util como filme de contragao, fiime unido, filme de estiramento,
filmes de selagem, filmes orientados, embalagem de lanche, sacos de traba-
Iho pesado, sacos de mercearia, embalagem de alimento congelado e cozi-
do, embalagem médica, forros industriais, e membranas, por exempio. Em
aplicacdo de contato com alimento e contato nao-alimento. Fibras incluem
rotacdo de fuso, rotagao de solucédo e operacgdes de fibra de sopro de fusao
para uso em forma tecida ou nao-tecida para fabricar filtros, tecidos de fral-
da, roupas médicas e geotexteis, por exemplo. Artigos extrudados incluem
tubulacdo médica, revestimentos de fios e cabos, geomembranas e forros de
tanques, por exemplo. Artigos moldados incluem constru¢des de camada
simples e multiplas na forma de garrafas, tanques, grandes artigos ocos,
recipientes de alimento rigidos e brinquedos, por exemplo.

Exemplos

Como usado nos exemplos, o segundo suporte tipo "silica P-10"
refere-se a silica que foi obtida de Fuji Sylisia Chemical LTD (grau: Cariact
P-10, 20 um), tal silica tendo uma area de superficie de 281 m?/g, um volu-
me de poro de 1,41 mL/g, um tamanho de particula médio de 20,5 um e um
pH de 6,3. Silica P-10 nao-modificada é aqui referida como Suporte Tipo "A".

Suporte Tipo "B" como aqui usado é Al,O3z nao-modificado.

Suporte Tipo "C" refere-se a alumina-silica que foi obtida de Fuji

Sylisia Chemical LTD, tal silica incluindo 4,8% em peso de Al.O3; e tendo
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uma area de superficie de 260 m? g, um volume de poro de 1,3 mL/g, um
tamanho de particula médio de 20,5 um e um pH de 6,5.

Suporte Tipo "D" refere-se a alumina-silica que foi obtida de Fuji
Sylisia Chemical LTD, tal silica incluindo 4,7% em peso de Al.O3 e tendo
uma area de superficie de 261 m2_/ g, um volume de poro de 1,12 mL/g, um
tamanho de particula médio de 20,9 um e um pH de 5,9.

Suporte Tipo "E" refere-se a alumina-silica que foi obtida de Fuji
Sylisia Chemical LTD, tal silica incluindo 5,3% em peso de AlO3; e tendo
uma area de superficie de 213 m? g, um volume de poro de 1,24 mL/g, um
tamanho de particula médio de 21,13 um e um pH de 7,8.

Suporte Tipo "F" refere-se a alumina-silica.que foi obtida de Fuji
Sylisia Chemical LTD, tal silica incluindo 7,5% em peso de Al,O; e tendo
uma area de superficie de 2563 m? g, um volume de poro de 1,16 mL/g, um
tamanho de particula médio de 20,4 um e um pH de 8,6.

Suporte Tipo "G" refere-se a alumina-silica que foi obtida de Fuji
Sylisia Chemical LTD, tal silica incluindo 7,7% em peso de Al,O3; e tendo
uma area de superficie de 396 m? g, um volume de poro de 1,11 mL/g, um
tamanho de particula médio de 31,7 um e um pH de 8,8.

Suporte Tipo "H" refere-se a alumina-silica que foi obtida de Fuiji
Sylisia Chemical LTD, tal silica incluindo 7,5% em peso de Al,O3 e tendo
uma area de superficie de 418 m?/ g, um volume de poro de 1,16 mL/g, um
tamanho de particula médio de 31,7 um e um pH de 8,3.

Suporte Tipo "I" refere-se a alumina-silica que foi obtida de Fuiji
Sylisia Chemical LTD, tal silica incluindo 1,3% em peso de Al,O3 e tendo
uma area de superficie de 264 m?/ g, um volume de poro de 1,3 mL/g, um
tamanho de particula médio de 21,7 um e um pH de 6,7.

Suporte Tipo "J" refere-se a alumina-silica que foi obtida de Fuiji
Sylisia Chemical LTD, tal silica incluindo 13% em peso de Al,O3 e tendo uma
area de superficie de 400 m? g, um volume de poro de 1,2 mL/g, um tama-
nho de particula médio de 76 um.

Suportes de alumina-silica fluorados foram preparados pela adi-

cao de 10,0 g da correspondente alumina-silica a um frasco de fundo redon-



-10

15

20

27

do de 250 mL incluindo 31,4 mL de agua em temperatura ambiente. A prepa-
racdo ainda incluiu dissolugdo de 1,0 g de NH,F.HF em 8,6 mL de agua e
adicao de solugcdo ao frasco de fundo redondo. A resultante pasta foi mistu-
rada através de agitacdo do frasco por cerca de 2 minutos. A agua restante
foi removida sob vacuo (30in. Hg) a 90°C.

Os resultantes solidos brancos de escoamento livre foram colo-
cados em uma pequena placa de vidro e aquecidos em um forno mufla a
400°C por 3 horas. Os solidos quentes foram vertidos em um frasco de fun-
do redondo shlenk, 1-gargalo, 250 mL, quente. O frasco foi entdo tapado
com um septo de borracha e colocado sob vacuo por cerca de 15 a 20 minu-
tos. O frasco foi entao estocado sob nitrogénio.

Exemplo 1:

Primeiro, indicacdo de ativacdo metaloceno foi testada através
de obtencédo de pasta de cada material suporte em tolueno. A preparagao de
sistemas catalisadores suportados foi entdo obtida através de mistura de um
material suporte com rac-dicloreto de dimetil silanil bis-(2-metil-4-fenil-1-
indenil) zirconio, agitando e deixando o resultante sdlido depositar. Os sdli-
dos resultantes foram entdo verificados para cor. As espécies ativas (solido)
sdo geralmente vermelho escuro. Os resultados de tais testes sao ilustrados

na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1
Corrida | Tipode | Tipode: . | pHde | Processode | Corde meta-
Ne | Suporte | contra-ion | supor- | Fluoragdo | loceno supor-
- | de suporte | te’ | ~ tado*
1 Nao- Amarelo
suportado
2 A H 6.3 Amarelo
3 A H 6.3 6% de agen- Amarelo
te-F, proces-
so-F1
4 B Amarelo
5 B 6% de agen- Amarelo
te-F, proces-
so-F1
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Corrida Tipo de Tipo de pH de | Processo de | Cor de meta-
Ne Suporte contra-ion | supor- Fluoragdo | loceno supor-
de suporte te tado* '
6 C H 6.5 No ‘Amarelo
7 C H 6.5 6% de agen- Vermelho
te-F, proces-
so-F1
8 C H 6.5 6% de agen- Vermeiho
te-F, proces-
so-F2
9 D H 5.9 Nao Amarelo
10 D H 5.9 66% de a- Vermelho
gente-F, pro-
cesso-F2
11 E H 7.8 Nao Amarelo
12 E H 7.8 6% de agen- Vermelho
te-F, proces-
so-F2
13 F Na 8.6 Nao Amarelo
14 F Na 8.6 6% de agen- Vermelho
te-F, proces-
so-F2
14 F Na 8.6 6% de agen- Vermelho
te-F, proces-
so-F2
15 G Na, H 8.8 Nao Amarelo
16 G Na, H 8.8 6% de agen- Vermelho
te-F, proces-
so-F1
17 H Na, NH3 8.3 Nao Amarelo
18 H Na, NH3 8.3 6% de agen- Vermelho
te-F, proces-
so-F1
19 C H 6.5 10% de a- N/A
gente-F, pro-
cesso-F2
20 I - 6.7 Nao N/A
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Corrida Tipo de Tipo de pH de | Processo de | Cor de meta-
N¢ Suporte contra-ion | supor- Fluoragao loceno supor-
de suporte te tado*
21 I - 6.7 6% de agen- N/A
te-F, proces-
so-F2
22 H Na, NH3 8.3 10% de a- N/A
gente-F, pro-
cesso-F1
23 J - - Nao N/A
24 J - - 10% de a- N/A
gente-F, pro-
cesso-F2
25 J - - 15% de a- N/A
gente-F, pro-
cesso-F2

* Cor vermelha indica formacao de cation com o metaloceno

Os sistemas catalisadores nao-fluorados nao mostram uma indi-
cacdo de espécies ativas. Ainda, os sistemas catalisadores incluindo somen-
te silica ou alumina foram ausentes de uma indicacdo de espécies ativas.
Entretanto, os suportes alumina-silica fluorados exibiram uma cor vermelha
ou laranja, uma indicacdao de espécies ativas.

Exemplo 2:

Primeiro cerca de 0,30 g de cada suporte foi pesado em um
frasco de tampa de aparafusar de 20 mL e 5 mL de solu¢do indicadora de
vermelho de metila (0,5 mg de vermelho de metila em 250 mL de isohexano)
foram adicionados para formar um sdélido acido vermelho. O sdlido foi entao
titulado com uma solugdo 0,12 N de n-butil amina em isohexano. Titulagéo
foi continuada até a cor vermelha dos sélidos desaparecer. Os resultados de

cada teste sao ilustrados na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2
Corrida N? Ti_pb de . |[Amostra (g)| n-butil amina 0,1 N Acido equivalente/g
| Suporte | em isohexano (mL) de suporte
1 I 0.315 0.95 3.62E-04
2 C 0.308 1.19 4.64E-04
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Corrida N9 Tipo de |Amostra (g)| n-butil amina 0,1 N Acido equivalente/g
Suporte em isohexano (mL) de suporte!”
3 F 0.309 0.85 3.30E-04
4 G 0.300 0.80 3.20E-04
5 J 0.309 1.45 5.63E-04
6 | 0.308 1.40 5.45E-04
7 C 0.307 1.65 6.45E-04
8 C 0.304 1.25 4.93E-04
9 F 0.307 1.50 5.86E-04
10 F 0.307 1.40 5.47E-04
11 J 0.303 1.95 7.72E-04
12 J 0.300 1.75 7.00E-04

1) Medicdo de acidez de superficie foi realizada de acordo com o processo

descrito por B.C. Roy, M.S. Rahman e M.A. Tahman, Journal of Applied Sci-

ences 5(7):1275-1278, 2005 com menores modificagdes em que o solvente

alifatico usado foi isohexano ao invés de hexano.

Exemplo 3:
Os sistemas catalisadores suportados de Exemplos 1 e 2 foram

contatados com mondémero propileno para formar polimero (em 6X reator

paralelo ou reator de bancada de 2L, 170 g de propileno, 67°C). As condi-

¢oes de polimerizacéo e resultados de cada polimerizagdo seguem na Tabe-

la 3.
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Os sistemas catalisadores ausentes o metaloeno ativado (cor
amarela para teste de ativagdo) ndo mostram quaisquer atividades em poli-
merizacdo de propileno. Inesperadamente, foi verificado que somente supor-
tes de alumina-silica fluorados tendo um pH de menos que cerca de 8,0 séo
ativos em polimeriza¢ao de propileno.

Embora o citado anteriormente seja direcionado a modalidades
da presente invengdo, outras e ainda modalidades da invengdo podem ser
imaginados sem se fugir de seu escopo bésico e o seu escopo € determina-

do pelas reivindicagoes que seguem.
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REIVINDICAGCOES

1. Sistema catalisador compreendendo:

um material suporte inorganico compreendendo uma sequéncia
de ligacdo selecionada de Si-O-Al-F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al-F e suas combina-
¢des, em que o material suporte inorgénico compreende uma resisténcia
acida (pKa) de menos que cerca de 4,8; e

um composto metal de transigdo, em que o composto metal de
transicdo é representado pela féormula [L]nM[A],; em que L é um ligante vo-
lumoso, A é um grupo de saida, M é um metal de transicdo e m e n sao tais
que uma valéncia ligante total corresponde a uma valéncia de metal de tran-
sicao.

2. Sistema de acordo com a reivindicagdo 1, em que o material
suporte inorganico compreende uma acidez de superficie de pelo menos 0,3
mmol/g.

3. Sistema de acordo com a reivindicagao 1, em que o sistema
catalisador compreende uma razdo em peso de silica para aluminio de cerca
de 0,01:1 a cerca de 1000:1 e uma raziao em peso de flior para silica de
cerca de 0,001:1 a cerca de 0,3:1.

4. Sistema de acordo com a reivindicagao 1, em que o sistema
catalisador compreende uma razao molar de fltor para aluminio (Al') de cer-
cade 1:1.

5. Sistema de acordo com a reivindicagao 1, em que o sistema
catalisador compreende de cerca de 0,1% em peso a cerca de 5% em peso
de composto metal de transigao.

6. Sistema de acordo com a reivindicagao 1, em que o sistema
catalisador é ativo para polimerizagao ausente alquilagao.

7. Sistema de acordo com a reivindicagao 1, em que o material
suporte inorgéanico compreende um pH de menos que cerca de 7,5.

8. Processo de formacgdo de um sistema catalisador compreen-
dendo:

provimento de um material suporte inorganico compreendendo

uma seqléncia de ligacdo selecionada de Si-O-Al-F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al-F
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e suas combinagdes, em que o material suporte inorganico compreende uma
resisténcia acida (pKa) de menos que cerca de 4,8; e

contato de material suporte inorganico com um composto metal
de transicdo para formar o sistema catalisador, em que o composto metal de
transicdo é representado pela férmula [L]nM[A]n; em que L € um ligante vo-
lumoso, A é um grupo de saida, M é um metal de transicdo e m e n sao tais
que uma valéncia ligante total corresponde a uma valéncia de metal de tran-
sicao.

9. Processo de acordo com a reivindicagao 8, em que o material
suporte inorganico compreende uma acidez de superficie de pelo menos 0,3
mmol/g.

10. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, em que a com-
posicdo suporte inorgédnica é formada através de formagado simuitanea de
SiO, e Al,O3 e contato de SiO; e Al.O3 com um agente de fluoragao.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 8, em que a com-
posicdo suporte inorganica ¢ formada por contato de um composto contendo
silica com um agente de fluoragdo e entdo com um composto organico con-
tendo aluminio, em que o composto orgénico contendo aluminio € represen-
tado pela férmula AIRs e em que cada R é independentemente selecionado
de alquilas, arilas e suas combinagoes.

12. Processo de acordo com a reivindicagado 8, em que a com-
posicdo suporte inorgénica é formada por contato de composto contendo
silica com um composto contendo aluminio e entdo com um agente de fluo-
racdo, em que o composto contendo aluminio é representado pela féormula
AIR; e em que cada R é selecionado independentemente de alquilas, arilas
€ suas combinagoes.

13. Processo de acordo com a reivindicagao 8, em que a com-
posigdo suporte inorgénica é formada por provimento de um suporte de alu-
mina-silica e contatando o suporte de alumina-silica com um agente de fluo-
racao.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 8, em que a com-

posicdo suporte inorganica é formada através de provimento de um suporte
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de silica e contatando o suporte de silica com um agente de fluoragao repre-
sentado pela férmula R,AlIF3.,, em que cada R é selecionado independente-
mente de alquilas, arilas e suas combinagdes e né 1 ou 2.

15. Processo de acordo com a reivindicagao 8, em que a com-
posi¢do suporte inorganica é contactada com o composto metal de transicao
na presenca de um segundo composto contendo aluminio representado pela
formula AIR3;, em que cada R ¢é selecionado independentemente de alquilas,
alcoxis, arilas, ariloxis, halogénios ou suas combinagdes.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 15, em que o se-
gundo composto contendo aluminio compreende aluminio triisobutila.

17. Processo de acordo com a reivindicagéao 8, em que o contato
da composicéo suporte inorganica e o composto de metal de transigao ocor-
re em proximidade de contato com um mondémero olefina.

18. Processo de formacao de poliolefinas compreendendo:

introducdo de um material suporte inorganico para uma zona de
reagdo, em que o material suporte inorganico compreende uma sequéncia
de ligacdo selecionada de Si-O-Al-F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al-F e suas combina-
¢bes e uma resisténcia acida (pKa) de menos que cerca de 4,8;

introducdo de um composto de metal de transicdo para a zona
de reacao;

contato de composto de metal de transicdo com o material su-
porte inorganico para ativagao/heterogeneizagao in situ do composto de me-
tal de transigao para formar um sistema catalisador;

introducdo de um monémero olefina para a zona de reagao; e

contato de sistema catalisador com o mondémero olefina para
formar uma poliolefina.

19. Processo de acordo com a reivindicagao 18, em que o mate-
rial suporte inorganico compreende uma acidez de superficie de pelo menos
0,3 mmol/g.

20. Processo de acordo com a reivindicagao 18, em que o sis-
tema catalisador contata o mondmero olefina na presengca de um composto

aluminio alquila.
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21. Processo de acordo com a reivindicagao 18, em que o com-
posto aluminio alquila compreende aluminio triisobutila.

22. Processo de acordo com a reivindicagcéo 18, em que 0 mo-
ndmero olefina é selecionado de uma olefina C, ou maior, um dieno conju-
gado C4 ou maior e suas combinagoes.

23. Processo de acordo com a reivindicagao 18, em que o com-
posto metal de transi¢gdo é selecionado de compostos metaloceno compre-
endendo uma simetria selecionada de C4, Cs ou C..

24. Processo de acordo com a reivindicagao 18, em que o com-
posto de metal de transigdo é selecionado de compostos metaloceno, com-
postos de metal de transicdo tardio, compostos pos-metaloceno e suas

combinagoes.
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. . RESUNO | |
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA PRODUCAO DE POLIOLEFINA
USANDO CATALISADORES DE METAL DE TRANSICAO FLUORADO

TENDO UM BAIXO PH". ~ A .
A presente invengao. refere -se a snstemas catalisadores, a poll-

_merds e a processos de formagao dos mesmos que sao aqui descntos Os

sustemas catallsadores ‘geralmente mcluem um material suporte inorganico

tendo uma sequéncia de. hgag:ao selecionada de’ Si-O- AI F, F-Si- O-Al, F-Si-

- . O-Al-F e suas combmag:oes em que-o material suporte morganlco tem uma

resisténcia acida (pKa) de menos que cerca de 4,8 e um composto de metal

de transugao em que 0 composto de metal de transicao é. representado pela. -
formula [L]mM[A]n, em que L é um ||gante volumoso A é um grupo de saida,-

M é um metal de transicdo e m e n sao tals que uma valencna hgante total‘

' corresponde a uma valencna de metal de transu;ao
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