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(57) Resumo: PREPARAGCAO DE POLIETILENO MULTIMODAL. A
presente invencéo refere-se a uma composi¢éo polietilénica que ¢
descrita. A composi¢cdo contém resina multimodal de sitio Unico A e
resina multimodal de sitio Unico B, em que a resina A difere da resina
B em peso molecular, em composigdo monomérica, em densidade, em
concentragéo ou distribuicdo de ramificagdes de cadeia longa, ou em
combinagdes dos mesmos. E também divulgado um método para
preparar a composicdo polietilénica. O método compreende
polimerizar, na presenc¢a de dois ou mais catalisadores de sitio Unico,
etileno ou sua mistura com uma C;3;-Cy x-olefina para formar uma
primeira resina multimodal, e continuar a polimerizagéo na presenga
dos mesmos catalisadores, mas com uma concentragéo de hidrogénio
diferente, em uma composicdo monomérica diferente, ou em
temperatura diferente, para formar uma segunda resina multimodal.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "PREPARA-
CAO DE POLIETILENO MULTIMODAL", |

Campo da Invencao

A invengao refere-se a preparagao de polietileno multimodal.
Mais particularmente, a invengdo refere-se a polietileno multimodal tendo
mais de dois modos. '
Antecedentes da Invengdo

Polietileno de sitio tnico tem distribuigao de peso molecular es-
treita e distribuicdo de composigao uniforme (isto €, as unidades recorrentes
de co-mondémero sdo uniformemente distribuidas ao longo das cadeias poli-
méricas). A combinagao de distribuicdo de peso molecular estreita e distribu-
icao de composig¢ao uniforme distingue polietileno de sitio Unico de polietile-
no convencional feito com catalisadores Ziegler ou de cromo. Comparado
com polietileno Ziegler, .polietileno de sitio unico tem resisténcia a impacto,
resisténcia a tragéo, e propriedades Opticas melhoradas.

~ Entretanto, a uniformidade de distribuicio de peso molecular .

“ocasiona processabilidade térmica reduzida de polietileno de sitio unico. E

dificil processar polietileno de sitio Unico nas condigdes normalmente usadas
para polietileno Ziegler. A processabilidade reduzida limita o desenvolvimen-
to do polietileno de sitio unico porque a alteragéo das condi¢bes de processo
requer um grande investimento de capital. Assim seria altamente desejavel
preparar polietileno que possua as propriedades fisicas melhoradas propor-
cionadas por catalisadores de sitio Unico e também tenha caracteristicas de
processabilidade similares as do polietileno convencional.

Uma maneira de alcancar este objetivo consiste em usar siste-
mas mistos de catalisador. Por exemplo, Patente U.S. N2 5 747 594 apre-
senta um processo de polimerizagdo em dois estagios. Em um primeiro es-
tagio, etileno e uma alfa-olefina superior sdo polimerizados com um catalisa-
dor de sitio Unico.A polimerizagdo continua em um segundo estégio, em que
um catalisador Ziegler € usado.Portanto o produto é uma mistura de polieti-
leno de sitio tnico e polietileno Ziegler. A disparidade dos dois polimeros em

peso molecular e composigao proporciona ao produto uma processabilidade
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térmica melhorada.

Outra alternativa é usar um catalisador de sitio Unico em dois
reatores de polimerizagao operados com ativadores diferentes. Por exemplo,
um alumoxano € usado em um reator e um ativador ibnico é usado no outro.
Com o uso de ativadores diferentes, polietileno feito nos diferentes reatores

passa a ter pesos moleculares diferentes e assim o polietileno combinado

- tem uma distribuicdo de peso molecular larga e uma processabilidade me-

Ihorada. Ver Patente U.S. N2 6 372 864.

Entretanto, o uso de catalisadores ou ativadores mistos é geral-
mente associado com problemas operacionais. Os dois catalisadores ou ati-
vadores diferentes podem interferir um com o outro; por exemplo, bs com-
postos com organoaluminio frequentemente usados emcatalisador Ziegler
envenenam catalisadores de sitio Unico. Portanto, desativagdo de catalisa-

dor é freqlentemente encontrada quando dois sistemas de catalisador in-

compativeis sdo usados. Desativagdo de catalisador é cara e complicada.

Ver Pat.U.S. N 5 371 053 e 5 442 019. Além disso, embora a mistura de
polietileno de sitio unico com polietileno Ziegler possa melhorar a processa-
bilidade, ela também reduz ca_racteristiéas de propriedade do polietileno de
sitio unico. ‘

| Polietileno multimodal pode ser feito por um processo dual u-
sando apenas catalisador de sitio Unico. Por exemplo, o pedido co-pendente
Série N° 10/462493 divulga um processo de polimerizagdo dual de olefinas.
O processo usa um complexo de metal de transigéo’do grupo 4 contendo um
ligante indenoindolila em ponte e um ativador. E efetuado em multiplos esta-
gios ou em multiplos reatores. O mesmo complexo e 0 mesmo ativador sdo
usados em todos os estagios ou reatores. Diferentes polietilenos sao feitos
em diferentes estagios ou reatores por varia¢cdo das composi¢des monomé-
ricas, concentragdes de hidrogénio, ou ambas. O processo dual usualmente
pode produzir convenientemente uma resina bimodal. Como cada modo tem
distribuicao de peso molecular relativamente estreita, a resina bimodal, en-
tretanto, nao alcénga processabilidade 6tima.

Em suma, é necessario um novo processo para produzir polieti-
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leno de sitio unico. Idealmente, o processo usaria dois ou mais catalisadores
de sitio unico e produziria polietileno que tem mais de dois modos.

Sumario da Invencao

A invengéo é um processo para fazer resinas polietilénicas mul-
timodais. O processo compreende dois ou mais estagios. Em um primeiro
estagio, etileno ou uma mistura de etileno e uma Cjz a Cyq alfa-olefina é poli-
merizada na presenga de dois catalisadores de sitio Gnico. Em um segundo
estagio, a polimerizagdo continua na presenga dos mesmos catalisadores,
mas em uma composi¢ao monorhérica diferente, com uma concentragao de
hidrogénio diferente, ou em temperatura diferente para produzir uma segun-
da resina multimodal. ’

A invengao inclui uma composicao polietilénica. A composigéo
contém resina multimodal A e resina multimodal B. Resina A difere da resina
B em peso molecular, composi¢do monomérica, densidade, concentragéo de
ramificagcbes de cadeia longa, ou distribuigdo de ramificagdes de cadeia lon-
ga.

A invengdo prové um método para fazer polietileno multimodal
de sitio unico com mais de dois modos. O polietileno da invengdo néo ape-
nas tem processabilidade melhorada, mas também mantém as caracteristi-
cas de propriedade de resinas de sitio unico.

Descricdo Detalhada da Invencao

O processo da invengédo compreende dois ou mais estagios. Em
um primeiro estagio, etileno ou uma mistura de etileno e uma Cs a Cy alfa-
olefina é polimerizada na presenca de dois ou mais catalisadores de sitio
unico para produzir uma primeira resina polietilénica multimodal. Em um se-
gundo estéagio, a polimerizagdo continua na presenga dos mesmos catalisa-
dores, mas com uma composi¢cao monomérica diferente, com uma concen-
tragéo de hidrogénio diferente, ou em temperatura diferente.

. Cs a Cyo alfa-olefinas adequadas incluem propileno, 1-buteno, 1-
penteno, 1- hexeno, 1-octeno, 4-metil-1-penteno, similares, e misturas dos
mesmos. Quando etileno é polimerizado, um homopolimero é formado.

Quando uma mistura de etileno e uma Cj a Cyy alfa-olefina é polimerizada, é
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formado um copolimero. Incorporagdao de uma Cz a Cy alfa-olefina abaixa a
densidade da resina. Preferivelmente, a primeira resina multimodal tem den-
sidade mais alta que a segunda resina multimodal. Isto &, o primeiro estagio
opera com uma razao etileno/ Cz a Cyo alfa-olefina maior que a do segundo
estagio. Preferivelmente, o primeiro estagio forma um polietileno multimodal
de alta densidade (HDPE, densidade 0,941 g/cm® ou maior ou polietileno de
média densidade (MDPE, densidade de 0,926 a 0,940 g/cm?), enquanto o
segundo estagio forma um polietileno multimodal linear de baixa densidade
(LLDPE, densidade de 0,910 a 0,925 g/cm®), ou polietileno de densidade
ultrabaixa (ULDPE, densidade abaixo de 0,910 g/cm?).

Catalisadores de sitio unico adequados incluem aquevles dois
que, quando usados juntos, produzem uma resina de polietileno multimodal.
Em outras palavras, os dois catalisadores de sitio Unico produzem polimeros
tendo pesos moleculares, composigdes monoméricas, densidades, concen-
tragcbes de ramificagbes de cadeia longas, localizagdo de ramificagéeé de
cadeia longas, ou combinag¢des dos mesmos substancialmente diferentes.

Preferivelmente, pelo menos um dos catalisadores de sitio Unico
presentes no primeiro estagio € um catalisador de sitio Unico indenoindolila,
isto €, um complexo de metal de transigao do grupo 4 contendo ligante inde-
hoindolila. Metais de transi¢ao do grupo 4 preferidos séo zirconio e titanio.
Zirconio é particularmente preferido. Ligantes indenoindolila podem ser for-
mados por desprotonagdao de um composto indenoindol usando uma base
potente. Como "composto indenoindol" desig'nou-sé um composto organico
contendo anéis de indol e indeno. Os anéis de cinco membros dos dois
componentes sdo fundidos isto &, compartilham dois atomos de carbono.
Preferivelmente, os anéis sdo fundidos de modo que o nitrogénio do indol e
0 unico carbono hibridizado sp3- no anel de indenila estejam em posigdo
"trans”. Tal é o caso de um sistema de anéis indeno[1 ,2-b]:

e
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Sistemas de aneéis adequados incluem também aqueles em que
o nitrogénio do indol e o carbono hibridizado sp3- do indeno séo beta entre

si, isto é, estao do mesmo lado da molécula. Este é um sistema de anéis

indeno[2,1-blindol:
‘\ , |
TN Ns !
. > \

H

Os atomos do anel podem ser substituidos. Ligantes indenoindo-
lila adequados incluem os representados por

em que Ry é selecionado no grupo que consiste em alquila, arila, aralquila, e

silila; Rz a R1o sdo iguais ou diferentes e selecionados no grupo que consiste

em hidrogénio, alquila, arila, aralquila, alquilarila, silila, halogénio, alcéxi, ari-
16xi, siléxi, nitro, dialquil amino, e diaril amino.

Métodos para formagdo de compostos indenoindol sdo conheci-
dos. Métodos e compostos adequados sao divulgados, por exemplo, em Pa-
tente U.S. N® 6 232 260.

Preferivelmente, os catalisadores presentes no primeiro estagio
compreendem um catalisador indenoindolila ligado em ponte e um catalisa-
dor indenoindolila ndo ligado em ponte. Como "catalisador indenoindolila

ligado em ponte," é entendido que o ligante indenoindolila é ligado em ponte
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a outro ligante, com ambas as porgbes coordenadas com o metal de transi-
cdo. Preferivelmente, os catalisadores ligados e nao ligados em ponte tém,

respectivamente, as seguintes estruturas gerais:
(L}\ /[_3
M
N
\"L/ L

L1\ /L3

M
L L

M é um metal de transi¢ao do Grupo 4; G é um grupo ponte; Lié
um ligante indenoindolila; L, é um ligante selecionado no grupo que consiste
de ciclopentadienilas, indenilas, fluorenilas, boraarilas, pirrolilas, azaborolini-
las, quinolinilas, indenoindolilas, e fosfiniminas. Preferivelmente, L, é um li-
gante ciclopentadienila .
| Ls e L4, iguais ou diferentes, sdo independentemente seleciona-
dos no grupo que consiste de hidrogénio, halogénios, alquilas, arilas, alcéxis,
ariléxis, siloxis, alquil aminos, e aril aminos. Preferi\)elmente, pelo menos um
entre Ls ou Ly € halogénio. Mais preferivelmente, tanto Ls como Ly sdo halo-
génio. No maximo de preferéncia, Lz e L4 sdo cloro.

O grupo ponte, G, conecta covalentemente o ligante indenoindo-
lila e o outro ligante. Grupos ponte adequados incluem CR,, C,R4, SiR,,
SizR4, GeRz, Ge2R4, R2SICR2, NR, e PR. Preferivelmente, G é selecionado
no grupo que consiste de dialquilsilila, diarilsilila, tetraalquildisilila, etilideno,
isopropilideno, metileno, dimetileno, 1 ,2-difenileno, 1 ,4-difenileno, e simila-
res. Particularmente preferidos sdao metileno, dimetileno, isopropilideno, e
dimetilsilila. ,

- Descobriu-se que o catalisador indenoindolila ligado em ponte,
por exemplo, Me,Si(indeno[1 ,2-blindolil)(Cp)ZrCl, produz um polietileno
tendo peso molecular significativamente maior e incorporagdo de co-
mondmero mais elevada do que o catalisador correspondente nao ligado em
ponte, Me,Si(indeno[1,2-b]indolil)(Cp)ZrCl.. Assim quando dois catalisadores

estao presentes em um processo de polimerizagao, o catalisador ligado em
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ponte produz um polietileno tendo um peso molecular médio significativa-
mente maior e ramificagdo mais elevada que o catalisador ndo ligado em
ponte. Uma resina bimodal ou multimodal é asim formada.

Preferivelmente, os catalisadores sdo usados em uma relagédo
molar de ligados em ponte/n&o ligados em ponte de 1 /10 a 10/1; mais prefe-
rivelmente de 1 /5 a 5/1; e no méaximo de preferéncia de 1 /3 a 3/1.

Preferivelmente, os catalisadores sdo imobilizados sobre supor-
tes. Preferivelmente, os catalisadores sdo misturados e imobilizados sobre o
mesmo suporte. O suporte é preferivelmente um material poroso como 6xi-
dos e cloretos inorgéanicos, e resinas orgéanicas poliméricas. Oxidos inorgani-
cos preferidos incluem 6xidos de elementos dos grupos 2, 3, 4, 5, 13, ou 14.
Suportes preferidos incluem silica, alumina, silica-aluminas, magnésias, tita-
nias, zirconias, cloreto de magnésio, e poliestireno reticulado. Silica tem a
maxima preferéncia. -

Preferivelmente, o suporte tem uma area superficial na faixa de

cerca de 2 a cerca de 700 m?/g, preferivelmente cerca de 100 a cerca de

/600 m?/g, um volume de poros na faixa de cerca de 0,1 a cerca de 4,0 mL/g,

um tamanho médio de particula na faixa de cerca de 10 a cerca de 500 um,
e um diametro médio de poro na faixa de cerca de 1 a cerca de 100 nm. Eles
sao preferivelmente modificados por tratamento térmico, modificagdo quimi-
ca, ou ambos. Para tratamento térmico o suporte é preferivelmente aquecido
a uma temperatura de cerca de 50°C a cerca de 800°C. Mais preferivelmen-
te, a temperatura é de cerca de 50°C a cerca de 300°C. »

- Modificadores quimicos adequados incluem compostos organoa-
luminio, organossilicio, organomagnésio,' e organoboro. Compostos orga-
nossilicio e organoboro, como hexametil-dissilazano e trietilborano, sdo pre-
feridos. Técnicas adequadas para suporte de catalisador de sitio tnico sdo
conhecidas. Por exemplo, Patente U.S. N2 6 211 311 discute o suporte de
catalisadores de sitio Unico heteroatémicos contendo ligantes. Catalisadores
suportados sao adequados para polimerizagcdo em fase gasosa, em so|u¢éo,
e em lama.

Os catalisadores sdo usados com um ativador. Ativadores ade-
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quados incluem alumoxanos, alquilaluminios, halogenetos de alquilaluminio,
compostos anidnicos de boro e aluminio, trialquilboro e triarilboro, similares,
e misturas dos mesmos. Exemplos incluem metilalumoxano (MAO), MAO
polimérico (PMAQ), etilalumoxano, diisobutil alumoxano, trietilaluminio, clo-
reto de dietilaluminio, trimetilaluminio, triisobutilaluminio, tetra-
quis(pentafluorofenil) borato de litio, tetraquis(pentafluoro-fenil)aluminato de
litio, tetraquis (pentafluorofenil)borato de dimetilanilinio, tetraquis (pentafluo-
rofenil)borato de tritila, tris(pentafluorofenil)borano, trifenilborano, tri-n-
octilborano, similares, e misturas dos mesmos. MAO, PMAO, e tris-
(pentafluorofenil)borano séo preferidos.

Ativadores podem ser combinados com os catalisadores‘sendo a
mistura entao imobilizada sobre um suporte. Alternativamente, os catalisado-
res e o ativador podem ser adicionados separadamente ao reator de polime#
rizagdo. Ativadores sdo geralmente usados em montante na faixa de cerca
de 0,01 a cerca de 100 000, preferivelmente de cerca de 0,1 a cercavde 1
000, e, no maximo de preferéncia, de cerca de 0,5 a cerca de 300, mols pdr
mol de catalisadores.

Os catalisadores de sitio Unico do estagio 1 sdo levados ao es-
tagio 2. Montantes adicionais de catalisadores ou ativador podem ser provi-
dos no estagio 2. Um terceiro catalisador de sitio Unico ou ativador pode
também ser provido no estagio 2 se necessario. Terceiros catalisadores ou
ativadores adequados sao os discutidos acima.

Estagio 1 e estagio 2 podem ser processados em temperaturas
iguais du diferentes. Preferivelmente, a temperatura fica na faixa de cerca de
40°C a cerca de 400°C. Mais preferivelmente, a temperatura fica na faixa de
cerca de 50°C a cerca de 150°C. Preferivelmente, a diferenga de temperatu-
ra entre o estagiol e o estagio 2 é maior ou igual a 20°C. Mais preferivel-
mente, a diferenga de temperatura entre o estagio 1 e o estagio 2 é igual ou
maior que 50°C. A temperatura de reagdo em cada estagio preferivelmente
permanece essencialmente constante. Preferivelmente, a temperatura de
reagao no estégib 2 é mais alta que a do estagio 1. Mudanga de temperatura

pode variar as atividades do catalisador e as relacdes de reatividade dos co-
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monomeros, e assim mudar a composic¢éo e as propriedades do polimero.

Hidrogénio € usado no processo para controlar o peso molecu-
lar. Usualmente, montante maior de hidrogénio na polimerizagao resulta em
peso molecular de polietileno mais baixo. Assim, variando a concentragéo de
hidrogénio em cada estagio, resinas polietilénicas multimodais com diferen-
tes pesos moleculares podem ser produzidas.

Em um exemplo do proceSso da invengdo, o estagio 1 é proces-
sado com relagdo hidrogénio/mondmero relativamente alta (na faixa de
0,001/1 a cerca de 10/1 ), enquanto o estagio 2 é processado com uma rela-
¢do hidrogénio/monémero reduzida. Hidrogénio do estagio 1 pode ser remo-
vido parcialmente ou completamente antes do estagio 2. Com este processo,
a primeira resina multimodal tem peso molecular médio mais baixo que a
segunda resina multimodal.

Alternativamente, o estagio 1 é processado na auséncia de hi-
drogénio ou com uma relagdo hidrogénio/mondémero relativa_f'nehte baixa
(menor ou igual a 1/1), enquanto o estagio 2 é processado com relagédo hi- .
drogénio/monémero aumentada. Neste processo, a primeira resina multimo-
dal apresenta maior peso molecular médio que a segunda resina multimodal.

Em cada estagio, a concentragdo de mondmero, a relagéo etile-
no/co-monémero, e a relagdo hidrogénio/monémero permanecem preferi-
velmente essencialmente constantes.

- Os estagios do processo podem ser efetuados em um reator G-
nico ou em multiplos reatores. Tomando um processo de dois estagios como
exemplo, em um processo de reator Gnico, os catalisadores, hidrogénio, e
solventes (se usados) sdo carregados no reator. O estagio 1 comega com o
aquecimento do conteudo do reator até a temperatura desejada e alimenta-
¢ao do reator com os montantes desejados de monémeros. Completado o
estagio 1, hidrogénio é removido (alternativamente, mais hidrogénio é adi-
cionado), e o estagio 2 comega com a alimentagéo do reator com 0s moné-
meros que podem ser 0s mesmos ou diferentes dos usados no estagio 1.

Em um processo de dois reatores, os reatores podem ser dis-
postos em paralelo ou em seqiiéncia. Por exemplo, em um processo parale-



10

15

20

25

30

10

lo de dois reatores, o estagio 1 e o estagio 2 sdo processados simultanea-
mente em dois reétores; resinas multimodais neles produzidas sdo entdo
misturadas em um dos reatores ou em um terceiro reator ou misturador.

Em um processo sequencial de dois reatores, um primeiro esta-
gio € processado em um primeiro reator para produzir uma primeira resina
multimodal. A primeira resina multimodal é entao transferida para um segun-
do reator onde um segundo estagio é processado para produzir uma segun-
da resina multimodal. A segunda resina multimodal é misturada com a pri-
meira resina multimodal in-situ.

O processo da invengdo produz uma. nova composi¢éao polietilé-
nica multimodal. Como "multimodal," entende-se que uma resina terh dois ou
mais modos (isto é, componentes); cada modo é caracterizado por diferen-
¢as em peso molecular, composicdo monomérica, densidade, concentragdo
de ramificagbes de cadeia longa, distribuicdo de ramificagbes de cadeia lon-
ga, ou combinagdes dessas propriedades. Por exemplo, resina bimodal sig-
nifica que a resina tem dois modos que diferem um do outro em peso mole-
cular, composicao monomeérica, densidade, concentragdo de ramificagoes de
cadeia longa, ou distribuicdo de ramificagdes de cadeia longa.

A composig¢éo polietilénica multimodal da invengdo compreende
r‘esina multimodal A e resina multimodal B. A resina A difere da resina B em
peso molecular, composigao monomérica, densidade, concentragao de rami-
ficagbes de cadeia longa, distribuicdo de ramificagcbes de cadeia longa, ou
combinagdes dos mesmos. Preferivelmente, a resina A e a resina B tém dife-
rentes pesos moleculares. Mais preferivelmente, o modo de peso molecular
mais alto da resina A se sobrep6e ao modo de peso molecular mais baixo da
resina B. '

Preferivelmente, cada modo de resina A e resina B tem uma re-
lagdo Mw/Mn menor ou igual a 5,5. Mais preferivelmente, cada modo de re-
sina A e resina B tem um Mw/Mn menor ou igual a 4,5. No maximo da prefe-
réncia, cada modo de resina A e resina B tem um Mw/Mn menor ou igual a
3,5. -

Preferivelmente, a resina A e resina B diferem em densidade.
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Preferivelmente, a resina A tem densidade maior que a resina B. Mais prefe-
rivelmente, a resina A € um HDPE ou MDPE e a resina B é um LLDPE ou
ULDPE.

Preferivelmente, tanto na resina A como na resina B, os modos
de peso molecular mais alto contém mais unidades recorrentes de co-
mondmero que os modos de peso molecular mais baixo. -

Preferivelmente, a compoéigéo polietilénica multimodal da inven-
¢do tem uma relagdo ponderal resina A/resina B entre 10/90 e 90/10. Mais
preferivelmente, a composigao polietilénica tem uma relagao ponderal resina
A/resina B entre 20/80 e 80/20. No méaximo de preferéncia, a composigéo
polietilénica tem uma felagéo ponderal resina A/resina B entre 30/70 e 70/30.

Preferivelmente, tanto resina A como resina B apresentam rami-
ficagOes de cadeia longa concentradas em seus modos de peso molecular
mais alto. Uma singularidade da invengao é que pelo menos dois catalisado-
res de sitio unico estdo presentes na polimerizagdo e um catalisador pode

ser mais favoravel a formagao de ramificagdes de cadeia longa que o outro. .

~Assim, nao apenas a concentragdo, mas também a localizagdo das ramifica-

¢Oes de cadeia longa podem ser controladas.

Ramificagcdo de cadeia longa pode ser medida por NMR, 3D-
GPC (ver Polymer, Vol. 42, pp. 8947-8958'(2001 ), e reologia. Embora o
método RMN mega diretamente o ndmero de ramificagbes, ele ndo pode
diferenciar ramificagdes com seis carbonos ou mais longas. 3D-GPC com
viscosidade intrinseca e detecgdo de espalhamento de luz pode determinar
todas as ramificagdes que aumentam substancialmente a massa em um da-
do raio de giragdo. Reologia é particularménte adequada para detectar baixo
nivel de ramificagGes de cadeia longa.

A concentragéo de ramificagbes de cadeia longa pode ser medi-
da pelo indice de ramificagbes de cadeia longa (long chain branch index
(LCBI)). LCBI é um indice reoldgico usado para caracterizar baixos niveis de
ramificacdo de cadeia longa. LCBI é definido como:

0.179

7o
LCBl =——r -1
4.8:[7]
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em que N0 é a viscosidade limitante a taxa de deformacgao zero (limiting ze-
ro-shear viscosity) (Poise) a 190°C e [n] é a viscosidade intrinseca em triclo-
robenzeno a 135°C (dL/g). LCBI é baseado em observagoes indicando que
baixos niveis de ramificacao de cadeia longa, em um polimero de outra ma-
neira linear, resultam em grande aumento de viscosidade de fundido (melt
viscosity), 10, com nenhuma mudanga na viscosidade intrinseca [n]. Ver R.
N. Shroff e H. Mavridis, "Long-Chain-Branching Index for Essentially Linear
Polyethylenes," (indice de ramificagdes de cadeia longa para polietilenos
essencialmente lineares) Macromolecules, Vol. 32 (25), pp. 8454-8464
(1999). LCBI mais alto indica um maior nimero.de ramificagoes de cadeia
longa por cadeia polimérica. | |

Preferiveimente, os modos de resina A e resina B de peso mole-
cular mais alto tém LCBI maior ou igual a 1,0, A introdugdo de ramificagéo

de cadeia longa em uma composigao polietilénica pode melhorar a proces-

sabilidade do polietileno.

Preferivelmente, a composi¢ao polietilénica multimodal tem um
Mn total na faixa de cerca de 5000 a cerca de 500 000. Preferivelmente, a
composigao polietilénica tem um Mw total na faixa de cerca de 30 000 a cer-
ca de 1 000 000. Preferivelmente, a composigao polietilénica tem um Mw/Mn
total na faixa de cerca de 3 a cerca de 20, mais preferivelmente de cerca de'

4 a cerca de 18, e no maximo de preferéncia de cerca de 5 a cerca de 17.

Alternativamente, o peso molecular e distribuicdo de peso mole-
cular podem ser indicados por indices de fluidez. indice de fluidez (MI2) é
usualmente usado para medir o peso molecular e razao de indices de fluidez
(MFR) para medir a distribuicdo de peso molecular. Valor mais alto de Ml
indica menor peso molecular. Valor mais alto de MFR indica uma distribuigao
mais larga de peso molecular. MFR ¢é a relagdo entre o indice de fluidez de
alta carga (HLMI) e Mlz. Ml e HLMI podem ser medidos de acordo com
ASTM D-1238. Ml, € medido a 190°C sob pressado exercida por 2,16 kg.
HLMI é medido a 190°C sob presséo de 21,6 kg . Preferivelmente, a compo-
si¢do polietilénica tem um MI; de cerca de 0,01 a cerca de 150 dg/min. Pre-
ferivelmente, a composi¢ao polietilénica tem um MFR de cerca de 15 a cerca
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de 300.
Os exemplos seguintes apenas ilustram a invengdo. Os especia-
listas da arte reconhecerdo muitas variagdes que se situam dentro do espiri-

- to da inveng&o e do escopo das reivindicagdes.

Exemplo 1
PREPARACAO DE UM CATALISADOR INDENOINDOLILA LIGADO EM

PONTE: - DICLORETO DE INDENO[1,2-B]IINDOLIL CICLOPENTADIENILA
ZIRCONIO |

LIGADO EM PONTE COM DIMETILSILILA

(a) Preparagao de Indeno[1,2-b]indol

Uma mistura de 1-indanona (30,6 g, 232 mmols) e cloridrato de
p-tolilidrazina (37,0 g, 233 mmols) em EtOH (350 mL) e HCI aquoso(12 N, 18
mL) é aquecida a refluxo durante 90 min. A mistura é resfriada e filtrada, e o
sOlido é lavado com EtOH (600 mL) seguido por EtOH aquoso a 20% (400
mL)-e finalmente hexanos (200 mL). O sélido esbranquigado é seco sob va-
cuo (36,5 g, 72%).

(b) N-Metilagao

Uma mistura de produto (a) (36,5 g, 166 mmols), solugdo aquo-
sa de NaOH (112 mL, 20 M, 2,2 mols), Cy¢HasNMesBr (0,65 g, 1,78 mmol), e
tolueno (112 mL) é vigorosamente agitada em temperatura ambiente. Uma
solugéo de Mel (17,0 mL, 273 mmols) em tolueno (15 mL) é adicionada em
gotas, e a 4mistura é agitada em temperatura ambiente durante 4 h e refluxa-
da durante 3 h. Um sdlido cristalino € formado durante o resfriamento e é
filtrado e lavado com EtOH (300 mL) frio (-78°C) seguido por hexanos (100
mL). As camadas s&o separadas e a ffagéo aquosa é lavada com tolueno (2
X 100 mL). Os orgénicos sd@o combinados, secos com Na2S04 e filtrados.
Os volateis s@o removidos sob vacuo e o precipitado é seco e combinado
com o produto cristalino (rendimento total 25,7-g, 66%).
(c) Geragao de anion '

n-Butillitio (n-BuLi) (120 mL, 2,5 M, 1,6 mol) é adicionado em
gotas a uma solugdo de produto (b) (43,9 g, 188 mmols) em tolueno (560

mL). Um precipitado é formado apés uma hora. A mistura € deixada em re-
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pouso durante 48 h e ¢ filtrada. O sélido é lavado com tolueno (500 mL), en-
tao hexanos (500 mL), e é seco sob vacuo(40,3 g, 90%).
(d) Reacgao com Diclorodimetilsilano » _

Uma solugéo de produto (c) (23,3 g, 97,4 mmols) em tolueno
(240 mL) e Et,O (160 mL) é adicionada a uma solugdo de SiCl.Me; (60,0
mL, 495 mmols) em Et,O (170 mL). A mistura fica enevoada e é agitada du-
rante 48 h e filtrada em Celite. Volateis sao removidos sob vacuo para pro-
duzir um solido cinzento (24,8 g, 78%).
(e) Geracao de Dianion

Ciclopentadieneto de sddio (16,0 mL, 2 M, 32,0 mmols) é adicio-
nado a uma solugdo do produto do estagio (d) (9,62 g, 29,5 mrhols) em
IEt20 (240 mL). Um solido é imediatamente formado, e a mistura é mantida
em temperatura ambiente de um dia para o outro. A mistura bruta é lavada
com HxO (100 mL). A fase orgénica é seca com Na,SO, e filtrada. Evapora-
¢ao ateé secura fornece um 6leo. O 6leo é dissolvido em Et;O (250 mL) e res-
friado a -78°C. n-Buitil litio (28,0 mL, 2,5 M, 70,0 mmols) é adicionado em
gotas e a mistura € lentamente aquecida até temperatura ambiente. Agitacédo
continua durante 24 h. Um sélido amarelo é formado; a mistura é fitrada; e o
sélido é seco sob vacuo (12,3 g, 99%).
(f) Preparagao de Complexo de Zirconio

O dianion do estagio (e) (7,94 g, 21,6 mmols) é adicionado como
um solido a uma solugéo de ZrCl4 (5,03 g, 21,6 mmols) em tolueno (250 mL)
e Et20 (50 mL). A mistura torna-se alaranjada e é mantida em temperatura
ambiente durante 48 h e entéo filtrada. O sélido é lavado com tolueno (200
mL), entao hexanos (50 ml), e é seco sob vacuo (4,0 g, 36%) para produzir 0
catalisador.
Exemplo 2
PREPARACAO DE UM CATALISADOR INDENOINDOLILA NAO LIGADO
EM PONTE: DICLORETO DE INDENO[1,2- B]JINDOLIL CICLOPENTADIE-
NIL ZIRCONIO

Em uma caixa com luvas sob nitrogénio, indeno[1 ,2-bJindol N-

metilado (14,2 g, 60,9 mmols), preparado como descrito no Exemplo 1, é
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dissolvido em tolueno (175 mL). n- Butil litio (38,0 mL de 2,5 M solugdo em
hexanos, 95 mmols) é adicionado cuidadosamente com agitacdo vigorosa
em temperatura ambiente para produzir uma solugdo vermelha. Apds uma
hora, é formado um precipitado. A mistura é mantida em temperatura ambi-
ente de um dia para o outro e é entéo filtrada e lavada com tolueno (100 mL)
e entdo heptano (200 mL). O produto pegajoso é seco sob nitrogénio em
uma caixa com luvas e é coletado e seco sob vacuo. |

Uma amostra do sal indeno[1 ,2-bjindolil litio produzido acima
(10 g, 42 mmoils) é dissolvido em tolueno (95 mL) para produzir uma lama
alaranjada. Dietil éter (35 mL) é adicionado lentamente para produzir uma
solugéo alaranjada. Esta solugéo é adicionada durante 15 min. em tempera-
tura ambiente corh agitacao a uma lama de tricloreto de ciclopentadienila
zirconio(11 g, 42 mmols) em tolueno (190 mL) e dietil éter (190 mL). A mistu-
ra torna-se vermelha e € mantida em temperatura ambiente de um dia para o
outro. A lama é filtrada para recuperar um soélido vermelho, que é lavado

com tolueno (200 mL) e seco sob vécuo para produzir o catalisador (16,5 g,

78%).

Exemplo 3
PREPARACAO DE CATALISADORES DE I'NDENOINDOLILA‘ MISTURA-

DOS, LIGADOS E NAO LIGADOS EM PONTE, SUPORTADOS EM SiLICA
Silica (Fuji G-3) € calcinada durante 16 h a 200°C. Metilalumo-
xano (2,4 mL de solugéo 1,4 M de MAO em tolueno, produto de Albemarle) é
adicionadé a uma amostra de 12 g da silica calcinada em 50 mL de tolueno,
e a mistura é agitada em temperatura ambiente durante 1 h e entdo a 100°C
durante 2 h. O catalisador ligado em ponte do Exemplo 1 (0,27 g), o catali-
sador nao ligado em ponte do Exemplo 2 (0,27 g) e a solugdo de MAO (14
mL) sdo misturados. A mistura é dissolvida em tolueno (30 mL). A solugédo é
adicionada a silica pré-tratada. Remogéo de volateis produz um pé livremen-
te escoavel usado no estagio de polimerizagao. '
Exemplo 4
POLIMERIZACAO DE ETILENO EM DOIS ESTAGIOS COM CATALISA-
DORES DE INDENOINDOLILA MISTURADOS LIGADOS E NAO LIGADOS
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EM PONTE, SUPORTADOS EM SILICA
Estagio 1: Preparagao de uma primeira resina multimodal
Hexano (193 partes por hora), etileno (30 partes por hora), 1-
buteno (0,04 parte por hora), hidrogénio (0,0007 parte por hora), e o catali-
sador suportado do Exemplo 3 (0,0027 parte por hora) sdo continuamente

alimentados em um primeiro reator. A temperatura do reator é controlada a

- 72°C para produzir uma primeira resina bimodal. A primeira resina bimodal

tem um modo de peso molecular mais baixo € um modo de peso molecular
mais alto. E esperado que o modo de peso molecular mais baixo tenha um
MI2 de 15 dg/min, uma densidade de 0,95 g/cm3, e essencialmente nenhu-
ma ramificagao de cadeia longa mensuravel e que o0 modo de pesovmolecu-
lar mais alto tenha um Ml de 0,07 dg/min, densidade de 0,94 g/cm?®, e LCBI
de 0,1. A rela¢éo ponderal modo de peso molecular mais alto / modo de pe-
so molecular mais baixo é 48/52.

As propriedades de cada modo sdo estimadas com base em’ po-
limeros feitos com cada catalisador operados sob condi¢des de reagéo simi-
lares. Esta estimativa é também usada nos exemplos seguintes. |
Estagio 2: Preparag¢do de uma segunda resina multimodal

A primeira resina bimodal é transferida para um tambor de vapo-
rizagao rapida, em que hidrogénio e outros materiais volateis sdo removidos
e € entdo transferida para um segundo reator. R

Hexano (42,9 partes por hora), 1-buteno (1,33 partes por hora) e
etileno (16,7 partes por hora) sdo continuamente alimentados em um segun-
do reatdr. A temperatura do reator € mantida a 72°C para produzir uma se-
gunda resina bimodal, que é misturada in- situ com a primeira resina bimo-
dal. A segunda resina bimodal tem um modo de peso molecular mais baixo
para o qual é esperado um Mi, de 0,6 dg/min, uma densidade de 0,94 g/cm®,
e essencialmente nenhuma ramificagao de cadeia longa e um modo de peso
molecular mais alto para o qual é esperado um Ml, de 0,01 dg/min, uma
densidade de 0,92 g/cm® e um LCBI de 0,25. A relagéao ponderal modo de
peso molecular fnais alto / modo de peso molecular mais baixo é 63/37. A

relacdo ponderal primeira resina bimodal/segunda resina bimodal é 70/30.
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Exemplo 5 .
POLIMERIZAC/"\O DE ETILENO EM DOIS ESTAGIOS COM CATALISA-

DORES DE INDENOINDOLILA MISTURADOS, LIGADOS E NAO LIGADOS
EM PONTE, SUPORTADOS EM SiLICA
Estagio 1 : Preparagédo de uma primeira resina multimodal

Uma autoclave de ago inoxidavel de 2L é carregada com isobu-
tano (1 L) pressurizada a 700 C até 1517 kPa com etileno seguido por adi-
¢ao de 20 mg do catalisador suportado do Exemplo 3. Etileno é suprido ao
reator no montante adequado pafa produzir 25 g de uma primeira resina bi-
modal. A primeira resina bimodal tem um modo de peso molecular mais bai-
x0 e um modo de peso molecular mais alto. E esperado que o modo de peso
molecular mais baixo tenha uma peso molecular médio ponderal de 240 000,
densidade de 0,95 e nenhuma ramif‘icagéo de cadeia longa mensuravel e
que o modo de peso molecular mais alto tenha um peso molecular médio
ponderal de 420 000, densidade de 0,94, e LCBI de 0,3. A relagdo modo de

peso molecular mais alto / modo de peso molecular mais baixo é 45/55 em .

peso.

Estagio 2: Preparacao de 'uma segunda resina multimodal

De modo similar ao estagio 1, o estagio 2 é processado em uma
autoclave de ago inoxidavel de 2L.0 reator é carregado com o catalisador
suportado (20 mg) do Exemplo 3, isobutano (1 L) e buteno-1 (10 ml) e pres-
surizado a 60°C até 2068 kPa com etileno. Etileno é suprido ao reator no
montante adequado para produzir 25g de uma segunda resina bimodal. A
segunda resina bimodal tem um modo de peso molecular mais baixo € um
modo de peso molecular mais alto. E espérado gue o modo de peso molecu-
lar mais baixo tenha um peso molecular médio ponderal de 180 000, densi-
dade de 0,94, e nenhuma ramificagdo de cadeia longa mensuravel e que o
modo de peso molecular mais alto tenha um peso molecular médio ponderal
de 220 OOO, densidade de 0,92, e LCBI de 0,3. A relagéo modo de peso mo-
lecular mais alto / modo de peso molecular mais baixo é 40/60 em peso. As

resinas do estagio 1 e do estagio 2 sdo completamente misturadas.
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REIVINDICACOES

1. Processo multiestagio compreendendo:

(a) produzir uma primeira resina multimodal polimerizando etile-
no ou uma mistura de etileno e uma C; a Cy alfa-olefina na presenca de
dois ou mais catalisadores de sitio tnico; e

(b) produzir uma segunda resina multimodal continuando a poli-
merizagdo na presenca dos mesmos catalisadores mas com uma composi-
¢ao monomérica diferente, com uma concentragdo de hidrogénio diferente,
ou em temperatura diferente. ‘

2. Processo de acordo como a reivindicagao 1, em que os catali-
sadores de sitio unico compreendem um catalisador indenoindolila. |

3. Proéesso de acordo como a reivindicagdo 1, em que os catali-
sadores de sitio unico compreendem um catalisador indenoindolila n3o liga-
do em ponte e um catalisador indenoindolila ligado em ponte.

4. Processo de acordo com a reivindicagao 3, em que os cétali-
sadores nao ligados em ponte e ligados em ponte sdo misturados e suporta-
dos juntos. |

5. Método de acordo com a reivindicagdo 3, em que o catalisa-
dor ligado em ponte tem a estrutura geral de |, Il, lll ou IV e o catalisador ndo
ligado em ponte tem a estrutura geral de V ou ViI:
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em que M é um metal de transicdo do grupo IV; R é selecionado no grupo
que consiste de grupos alquila, arila, aralquila, borila e silila; X é selecionado
no grupo que consiste de grupoS alquila, arila, alcoxi, arildxi, halogenéto,
dialquilamino, e sildxi; L € selecionado no grupo qué consiste de ciclopenta-
dienilas, indenilas, fluorenilas, boraarilas, pirrolilas, azaborolinilas, quinolini-
las, indenoindolilas, e fosfiniminas; G € um grupo ponte selecionado no gru-
po que consiste de dialquilsilila, diarilsilila, metileno, etileno, isopropilideno, e
difenilmetileno; e um ou mais dos restantes atomos de anel sdo opcional-
mente independentemente substituidos pbr grupos alquila, arila, aralquila,
alquilarila, silila, halogénio, alcéxi, ariléxi, siloxi, nitro, dialquil amino, ou diaril
amino. " |

6. Processo de acordo com a reivindicagao 5, em que M é Zr; R
é metila; X é cloro; L é ciclopentadienila ; G é dimetilsilila ou metileno.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que os catali-
sadores sao usados com um ativador selecionado no grupo que consiste em
alumoxanos, alquilaluminios, halogenetos de alquilaluminio, compostos ani- -
onicos de'boro ou aluminio, compostos trialquilboro e triarilboro, e misturas
dos mesmos. ‘

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 7, em que o ativador
é selecionado no grupo que consiste de metilalumoxano (MAO) e MAO poli- -
mérico.

9. Processo multiestagio compreendendo:

(a) polimerizar, na presenca de dois ou mais catalisadores de
sitio unico, etileno ou uma mistura de etileno e uma C3 a Cyq alfa-olefina com
uma relagdo molar hidrogénio/mondémero na faixa de cerca de 0,0001/1 a

cerca de 10/1 para produzir uma primeira resina multimodal; e
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(b) continuar a polimerizagdo na presenga dos mesmos catalisa-
dores como no estagio (a) com uma relagdo hidrogénio/mondmero reduzida
para produzir uma segunda resina multimodal. |

10. Processo de acordo com a reivindicagao 9, em que o estagio
(b) é processado com uma relagao alfa-olefina/etileno aumentada.

11. Processo de acordo com a reivindicagao 9, em que os catali-
sadores de sitio unico compreendem um catalisador indenoindolila.

12. Processo de acordo com a reivindicagdo 9, em que os catali-
sadores de sitio unico compreendem um catalisador indenoindolila n3o liga-
do em ponte e um catalisador indenoindolila ligado em ponte.

13. Processo de acordo com a reivindicagdo 12, em que.os cata-
lisadores néao ligados em ponte e ligados em ponte sdo misturados e supor-
tados juntos. '

14. Processo multiestagio compreendendo:

(a) polimerizar, na presenca de dois catalisadores de sitio Unico,
etileno ou uma mistura de etileno e uma C3 a C10 alfa-olefina com uma re-
lagdo molar hidrogénio/monémero menor que 1/1 para produzir uma primeira
resina multimodal; e ‘

(b) continuar a polimerizagdo na presenga dos mesmos catalisa-
dores como no estégio (a) com uma relagdo hidrogénio/monémero aumen-
tada para produzir uma segunda resina multimodal. |

15. Processo de acordo com a reivindicagao 14, em que os cata-
Ilsadores de sitio Unico compreendem um catalisador indenoindolila.

16. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, em que os cata-
lisadores de sitio unico compreendem um catalisador indenoindolila néo li-
gado em ponte e um catalisador indenoindolila ligado em ponte.

17. Processo de acordo com a reivindicagdo 16, em que os cata-
lisadores néo ligados em ponte e ligados em ponte sdo misturados e supor-

‘tados juntos.

18. Composigao polietilénica contendo resina multimodal de sitio
nico A e resina multimodal de sitio Unico B, em que a resina A difere da

resina B em peso molecular, composicao monomérica, densidade, concen-
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tracdo de ramificagbes de cadeia longa, ou distribuigdo de ramificacbes de
cadeia longa.

19. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 18, em que um
modo de peso molecular mais alto de resina A se superpde a um modo de
peso molecular mais baixo de resina B.

20. Composigdo de acordo com a reivindicagdo 18, em que a
resina A é um polietileno de alta densidade ou um polietileno de média den-
sidade e a resina B é um polietileno linear de baixa densidade ou um polieti-
leno de densidade ultrabaixa.

, 21. Composigdo de acordo com a reivindicacdo 18, em que tanto
a resina A como a resina B tém ramifica¢gdes de cadeia longa concentradas
em seus modos de peso molecular mais alto. ‘

22. Composigao de acordo com a reivindicagdo 18, em que cada
modo de resina A e resina B tem uma distribuigdo de peso molecular
(Mw/Mn) menor ou igual a 3,5.

- 23. Artigo contendo a composi¢cdo como definida na reivindica-

¢ao 18.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "PREPARACAO DE POLIETILENO MULTIMODAL.".
N A presente invengdo refere-se a uma composica@o polietilénica
que é descrita. A composigdo contém resina multimodal de sitio unico A e
resina multimodal de sitio Gnico B, em que a resina A difere da resina B em
peso molecular, em composi¢do monomeérica, em densidade, em concentra-

- ¢do ou distribuicdo de ramificagbes de cadeia longa, ou em combinagdes

dos mesmos. E também' divulgado um método para preparar a composi¢ao
polietilénica. O método compreende polimerizar, na presenga de dois ou
mais catalisadores de sitio Unico, etileno ou sua mistura com uma C3-Co -
olefina para formar uma primeira resina multimodal, e continuar a bolimeri;
zagao na presengé dos mesmos catalisadores, mas com uma concentragéo
de hidrogénio diferente, em uma composi¢cdo monomérica diferente, ou em
temperatura diferente, para formar uma segunda resina multimodal.
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