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PROCESSO PARA A (CO-)POLIMERIZAGAO DE FASE GASOSA COUNTINUA
DE OLEFINAS EM UM REATOR DE LEITO FLUIDIZADO

A presente invengdo se refere a um processo para a
(co) -polimeriza¢do de fase gasosa de olefinas em um reator
de leito fluidizado usando-se um catalisador de metaloceno.

A presente invengdo também se refere a um processo
para prevengdo de formagdo de incrustagdo, durante a (co) -
polimerizacdo de fase gasosa de olefinas em um reator de
leito fluidizado, usando-se um catalisador de metaloceno.

A presente invenc¢do ainda se refere a um processo para
melhorar a capacidade de fluxo e as caracteristicas de
fluidizacd3o durante uma (co)-polimerizagdo de fase gasosa
de olefinas em um reator de leito fluidizado, usando-se um
catalisador de metaloceno.

Os processos para a co-polimerizacdo de olefinas na
fase gasosa s3o bem conhecidos na técnica. Esses processos
podem ser conduzidos, por exemplo, pela introdugdo do
mondmero gasoso e de um co-mondmero em um leito fluidizado
agitado e/ou de gas, compreendendo uma poliolefina e um
catalisador para a polimerizagdo.

| Na polimerizagdo de leito fluidizado de gés de
olefinas, a polimerizagdo & conduzida em um reator de leito
fluidizado, onde um leito de particulas de polimero &
mantido em um estado fluidizado por meio de um fluxo de gés
ascendente, compreendendo o mondmero de reagdo gasosa. O
comeco de uma polimerizagdo como essa, geralmente, emprega
um leito de particulas de polimero similar ao polimero o
qual se deseja fabricar. No decorrer da polimerizagdo, um
polimero novo é gerado pela polimerizagdo catalitica do

mondmero, e o produto de polimero é extraido, para se



10

15

20

25

30

2/52

manter o leito em um volume mais ou menos counstante. Jm
processo industrialmente favorecido emprega uma grade de
fluidizac3o para a distribuigdo do gés de fluidizagdo para
o leito, e para atuar como um suporte para o leito, quando
o suprimento de gds for cortado. O polimero produzido,
geralmente, é extraido do reator através de um conduto de
descarga disposto na porgdo inferior do reator, prdximo a
grade de fluidizag83o. O leito fluidizado consiste em um
leito de crescimento de particulas de polimero. Este leito
é mantido em uma condicdo fluidizada pelo fluxo para cima
continuo a partir da base de um gds de fluidizagdo.

A polimerizag¢d3o de olefinas & uma reagado exotérmica e,
portanto, é necessdrio prover um meio para resfriar o
leito, para remover o calor de polimerizagdo. Na auséncia
desse resfriamento, o leito poderia aumentar de temperatura
e, por exemplo, o catalisador se tornaria inativo ou o
leito comecaria a fundir. Na polimerizagdo de leito
fluidizado de olefinas, o método preferido para a remogado
de calor de polimerizagdo é suprindo-se para o reator de
polimerizagdo um gds, um gds de fluidizagdo, o qual esta a
uma temperatura menor do que a temperatura desejada de
polimerizagdo, passando-se o gas através do 1leito
fluidizado, para retirar o calor de polimerizagao,
removendo-se o gés do reator e resfriando-o pela passagem
através de um trocador de calor externo, e recirculando-o
para o leito. A temperatura do gis de recirculagédo pode ser
ajustada no trocador de calor para se manter O leito
fluidizado na temperatura de polimerizagdo desejada. Neste
método de polimerizagdo de alfa-olefinas, o gas de

recirculagao, geralmente, compreende as olefinas de
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monémero e co-monémero, opcionalmente Juatamente com, por
exemplo, um gés diluente inerte, tal como nitrogénio ou um
agente de transferéncia de cadeia gasosa, tal como
hidrogénio. Assim, o gis de recirculagdo serve para suprir
o mondmero para o leito, para fluidizar o leito, e para
manter o leito na temperatura desejada. Os mondmeros
consumidos pela reacd3o de polimerizagdo s&o substituidos,
normalmente, pela adigdo de gés ou liguido de constituigéo

3 zona de polimerizagdo ou ao lago de reagao.

Também, € bem sabido que os catalisadores de
metaloceno podem ser usados, vantajosamente, para a
(co-)polimerizagdo de olefinas. Em particular, foi

reportado que os catalisadores de metaloceno podem, agora,
ser usados de forma bem sucedida em um processo de
polimerizacdo de suspensdo ou de fase liquida em plantas
industriais. Este, infelizmente, ndo é o caso para O
processo de fase gasosa, onde ainda existem muitos
problemas. Por exemplo, os catalisadores de metaloceno tém
uma tendéncia & formac3o de incrustagdo no processo de
polimerizagdo de fase gasosa. Pareceria que uma fluidizacdo
nio uniforme bem como uma transferéncia de calor ruim no
processo de polimerizagdo sdo mais fregqlentemente
encontradas na fase gasosa, gquando catalisadores de
metaloceno sd3o usados. Uma explicagdo poderia ser que as
particulas de polimero de metaloceno tém uma tendéncia a se
aglomerar ou a aderir &s paredes do reator e a continuar a
polimerizar e, freglentemente, se fundir em conjunto e a
formarem nacos, o gue pode ser prejudicial para um processo
continuo, particularmente um processo de leito fluidizado.

Um outro problema relacionado ao uso de catalisadores de
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metaloceno ‘em um processo de leito fluidizadc ocorre no
perfil cinético de atividade muito particular apresentado
por seu catalisador; de fato, é reportado na literatura que
o perfil cinético de atividade é responsdvel pela maioria
dos problemas de polimerizagdo encontrados guando este tipo
de catalisador é introduzido no reator, problemas ainda
mais exacerbados durante o comeco da polimerizagdo. Assim,
h& uma necessidade na técnica de se encontrar um processo
para a produgdo, com sucesso, de poliolefinas em plantas
industriais de fase gasosa, usando-se um catalisador de
metaloceno.

Os Requerentes, inesperadamente, descobriram um
processo simples e eficiente, o qual elimina os problemas
encontrados com a polimerizacdo de fase gasosa de olefinas,
usando-se um catalisador de metaloceno.

De acordo com a presente invengdo, foi descoberto,
agora, um processo para a (co)-polimerizagédo de fase gasosa
de olefinas em um reator de leito fluidizado, usando-se um
catalisador de metaloceno na presenga de um aditivo de
auxilio de processo, caracterizado pelo fato de o aditivo
compreender pelo menos um dos componentes selecionado a
partir de:

(1) um copolimero de polissulfona,

(2) uma poliamina polimérica, e

(3) um &cido sulfbnico soldvel em agua.

Preferencialmente, o aditivo de auxilio de processo
compreende pelo menos dois componentes selecionados a
partir dos componentes (1), (2) e (3) acima. Mais
preferencialmente, o aditivo de auxilio de processo

compreende uma mistura de (1), (2) e (3).
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0 aditivo de auxilio de processo pcde ser adicionado
em gqualguer local no' sistema de polimerizagdo de leito
fluidizado, por exemplo, no reator em si, abaixo da grade
de fluidizacdo ou acima da grade no leito fluidizado, acima
do leito fluidizado, na zona de desengate de pd do reator,
em qualquer lugar no lago de reagdo ou na linha de
recirculacdo, na linha de recirculagdo de finos (quando um
separador de finos for usado, preferencialmente, um
ciclone), etc... De acordo com uma montagem preferida da
presente invengdo, o aditivo de auxilio de processo é
diretamente adicionado na linha de recirculagdo de finos
(quando um separador de finos for usado, preferencialmente,
um ciclone) ou diretamente na zona de polimerizagd@o, mais
preferencialmente, de forma direta no leito fluidizado, de
modo ideal,. na parte inferior do leito (abaixo da meia
altura do leito). Para as finalidades da presente invengao
e das reivindicacdes em apenso, a zona de polimerizagéao
significa a zona que consiste no leito fluidizado em si, e
a regido acima do leito fluidizado, a qual consiste na zona
de desengate de pé e/ou na zona de reducdo de velocidade. O
aditivo de auxilio de processo é adicionado,
preferencialmente, de forma direta na 2zona de reacdo de
polimerizagdo de leito fluidizado. Também é particularmente
preferido, de acordo com a presente invencdo, que o aditivo
de auxilio de processo ndo seja adicionado em mistura com
um componente de catalisador, como © catalisador em si ou ©
co-catalisador. De acordo com uma outra montagem preferida,
o aditivo de auxilio de processo é adicionado no sistema de
polimerizagdo de leito fluidizado através dos bem

conhecidos bocais de produtividade alta BP, os quais se
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projetam através da grade de fluidizagéo- dircstamenite 10
leito fluidizado (veja, por exemplo, a WO09428032, cujo
contelGdo é incorporado, desse modo, como referéncia) .

De acordo com a presente invengdo, o componente de
copolimero de polissulfona do aditivo de auxilio de
processo (freqlentemente designado como um copolimero de
diéxido de olefina-enxofre, polissulfonas de olefina ou
poli(sulfona de olefina)) & um polimero, preferencialmente,
um polimero linear, onde a estrutura é considerada como
sendo aquela de copolimeros alternativos de olefinas e
diéxido de enxofre, tendo uma relagdo molar de um para um
dos co-mondmeros com as olefinas em um arranjo de inicio
para terminagdo. Preferencialmente, o copolimero de
polissulfona consiste, essencialmente, em cerca de 50 moles
percentuais de unidades de didxido de enxofre, cerca de 40
a 50 moles percentuais de unidades derivadas de um ou mais
l1-alcenos, cada um tendo de cerca de 6 a 24 dtomos de
carbono, e de cerca de 0 a 10 moles percentuais de unidades
derivadas de um composto olefinico tendo a férmula ACH=CHB,
onde A é o grupo que tem a férmula — (CyHyx) -COOH, onde x é
de 0 a cerca de 17, e B é hidrogénio ou carboxila, com a

provisdo de que quando B for carboxila, X seja 0, e onde A

e B, em conjunto, podem ser um grupo de anidrido
dicarboxilico.
Preferencialmente, o copolimero de polissulfona

empregado na presente invengdo tem um peso molecular médio
em peso na faixa de 10.000 a 1.500.000, preferencialmente,
na faixa de 50.000 a 900.000. As unidades derivadas de um
ou mais 1l-alcenos sd3oco derivadas, preferencialmente, a

partir de alcenos de cadeira reta tendo de 6 a 18 adtomos de
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carbono, por exemplo, 1l-hexeno, 1l-heptenc, 1-octeno, 1-
deceno, 1-dodeceno, 1-hexadeceno e 1l-octcadeceno. Os
exemplos de unidades derivadas de um ou mais compostos
tendo a férmula ACH=CHB sdo unidades derivadas de acido
maléico, &cido acrilico, &cido 5-hexendico. Para detalhes
adicionais de polissulfonas particularmente adequadas para
uso na presente invengdo, pode-se fazer referéncia aos
relatdrios descritivos de patentes UK 1.432.265, 1.432.266
e aos relatérios descritivos de patentes US 3.811.848 e
3.917.466.

Um copolimero de polissulfona preferido é a
polissulfona de 1l-deceno, que tem uma viscosidade inerente
(medida como uma solugdo a 0,5 por cento em peso em tolueno
a 30 °C), variando de cerca de 0,04 dl/g a 1,6 dl/g.

De acordo com a presente invengdo, © componente de
poliamina polimérica do aditivo de auxilio de processo €,
preferencialmente, uma poliamina polimérica gque tem a
férmula geral:

RN[(CHZCHOHCH¢NR})a-(CH2CHOHCH5NR1-R2-NH)b—
(CH,CHOHCH,NR?) cH] xHa2_x,

onde R! & um grupo hidrocarbila alifédtico de 8 a 24
atomos de carbono,

R? é um grupo alguileno de 2 a 6 atomos de carbono,

R® & o grupo -R?-HNR',

R é& R' ou um grupo alguileno de hidrocarbila N-
alifadtico que tem a férmula R'NHR’-;

a, b e c s8o inteiros de 0 a 20, e x € 1 ou 2; com a
provisdo de que quando R for R', entdo, a seja um inteiro
de 2 a 20e b =c = 0, e quando R for RINHR?-, entdo a seja

0 e b+c seja um inteiro de 2 a 20.
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As poliaminas poliméricas, as quais s3o adecguadamente
empregadas no processo da presente invengéo, sdo descritas
na Patente US 3.917.466, em particular, na coluna 6, linha
42 até a coluna 9, linha 29.

A poliamina polimérica pode ser preparada, por
exemplo, pelo aguecimento de uma monoamina primaria
alifatica ou uma diamina de alqﬁileno de hidrocarbila N-
alifatica com epicloroidrina na proporgdo molar de 1:1 a
1:1,5, a uma temperatura de 50 °C a 100 °C, na presenca de
um solvente, por exemplo, uma mistura de xileno e
isopropanol, adicionando-se uma base forte, por exemplo,
hidréxido de sédio, e continuando-se o agquecimento a de 50
a 100 °C, por cerca de 2 horas. O produto contendo a
poliamina polimérica pode, entao, ser separado por
decantacdo e, entdo, lavando-se © solvente.

A poliamina polimérica €&, preferencialmente, o produto
de reacdo de uma diamina de alquileno de hidrocarbila N-
alifatica ou uma amina primidria alifdtica contendo pelo
menos 8 &atomos de carbono e, preferencialmente, pelo menos
12 &tomos de carbono, com epicloroidrina. Os exemplos
dessas aminas primdrias alifdticas sdo aquelas derivadas de
6leo de eucalipto, sebo, &6leo de soja, 6leo de coco e 6leo
de semente de algod3o. A poliamina polimérica derivada da
reacdo de sebo-amina com epicloroidrina & preferida. Um
método de preparagdoc dessa poliamina é& mostrado no
relatdrio descritivo de patente US 3.917.466, coluna 12,
preparagao B.1.0.

As reacdes descritas acima de epicloroidrina com
aminas, para a formagdo de produtos poliméricos sdo bem

conhecidas e encontram uso extenso na tecnologia de resina
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de epdxido.

Uma poliamina polimérica preferida é um produto de
reacdo de relagdo molar 1:1,5 de N-sebo-1,3-diaminopropano
com epicloroidrina. Um produto de reacdo como esse &
wpolyflio 130", vendido pela Universal 0il Company.

De acordo com a presente invengdo, © componente de
dcido sulfénico soldvel em &leo do aditivo de auxilio de
processo é, preferencialmente, um 4cido sulfénico soluvel
em 6leo tal como um &cido alcanossulfdnico ou um dcido
alquilarilsulfdnico. Um a&acido sulfénico Gtil €& o é&cido
sulfénico de petrdleo, resultante do tratamento de O&leos
com acido sulfdrico.

Os &cidos sulfénicos soliveis em O6leo preferidos sao
acido dodecilbenzenossulfdnico e acido
dinonilnaftilsulfénico.

De acordo com a presente invengdo, © aditivo de
auxilio de processo, preferencialmente, compreende de 1 a
25 por cento em peso do copolimero de polissulfona, de 1 a
25 por cento em peso de poliamina polimérica, de 1 a 25 por
cento em peso do &cido sulfdnico solivel em &6leo e de 25 a
95 por cento de um solvente. Desprezando-se o solvente, ©
aditivo de auxilio de processo, preferencialmente,
compreende cerca de 5 a 70 por cento em peso de copolimero
de polissulfona, de 5 a 70 por cento em peso de poliamina
polimérica, e de 5 a 70 por cento em Deso de Aacido
sulfdnico soldvel em d&leo; o total, obviamente, sendo de
100 por cento.

Os solventes adequados incluem compostos aromaticos,
de parafina e cicloparafina. Os solventes s3o selecionados,

preferencialmente, dentre benzeno, tolueno, xileno
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ciclohexano, bleo combustivel, isobutano, guerocene e
misturas dos mesmos, por exemplo.

De acordo com uma montagem preferida da presente
invencdo, o aditivo de auxilio de processo é diluido em um
diluente de hidrocarboneto convencional, o qual pode ser o
mesmo ou diferente daquele solvente acima, € O qual §&,
preferencialmente, butano, pentano ou hexano.

Quando um diluente é usado, o aditivo de auxilio de
processo esté presente, preferencialmente, em uma
quantidade compreendida entre 0,5 e 500 g/l de diluente,
preferencialmente entre 5 e 200 g/l de diluente.

De acordo com uma montagem preferida da presente
invencdo, o peso total dos componentes (1), (2), (3), do
solvente e do diluente representa essencialmente 100% do
peso do aditivo de auxilio de processo.

Uma composigdo Gtil, por exemplo, consiste em 13,3 por
cento em peso de copolimero a 1:1 de l-deceno e didxido de
enxofre, tendo uma viscosidade inerente de 0,05,
determinada como acima, 13,3 por cento em peso de “Polyflio
130” (um produto de reagdo de relagdo molar 1:1,5 de N-
sebo-1,3-diaminopropanc com epicloroidrina), 7,4 por cento
em peso de acido dodecilbenzilsulfdnico ou acido
dinonilnaftilsulfénico, e 66 por cento em DPeso de um
solvente aromdtico, o qual €, preferencialmente, tolueno ou
guerosene.

Uma outra composigdo Gtil, por exemplo, consiste em de
2 a 7 por cento em peso de um copolimero a 1:1 de 1-deceno
e diéxido de enxofre, tendo uma viscosidade inerente de
0,05 determinada como acima, de 2 a 7 por cento em peso de

“polyflio 1307 (um produto de reacdo de relagdo molar 1:1,5
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de N-sebo-1,3-diaminopropano com epicloroidrina), de 2 a 8
por cento em peso de acido dodecilbenzilsulfdnico ou é&cido
dinonilnaftilsulfdénico, e de 78 a 94 por cento em peso de
um solvente aromidtico, o qual é, preferencialmente, uma
mistura de 10 a 20 por cento em peso de tolueno e de 62 a
77 por cento em peso de querosene.

A composigdo de aditivo da presente invenc¢ao
(incluindo o solvente para ela) §, preferencialmente,
adicionada ao reator em uma gquantidade variando de cerca de
5 a cerca de 200 ppm, mais preferencialmente, de cerca de
10 a cerca de 150 ppm, mais preferencialmente, de cerca de
10 a cerca de 100 ppm, com base no peso de olefina
introduzida no reator.

Com base no peso total apenas do polimero de
polissulfona, de amina polimérica e &acido sul fénico soltvel
em &6leo, a concentracgdo preferida do aditivo de auxilio é
de cerca de 0,3 a cerca de 70, preferencialmente, de cerca
de 0,9 a cerca de 35 partes em peso por partes por milhdo
em peso da olefina introduzida no reator.

0 aditivo de auxilio de processo pode ser adicionado
de forma continua ou intermitente ao reator. NoO processo
continuo de polimerizagdo de fase gasosa de acordo com a
presente invengao, é preferido adicionar continuamente ©
aditivo ao reator. Um aditivo de auxilio de processo
suficiente é adicionado, para se manter sua concentracido no
nivel desejado.

De acordo com uma montagem preferida da presente
invencao, antes do catalisador de metaloceno ser
introduzido no reator, o reator € pré-carregado com O

referido aditivo de auxilio de processo. kEsta pré-carga
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pode ser feita antes ou depois da intrcdugdo do pclimero de
leito de semente no reator; entretanto, & preferido
executar a pré-carga unicamente no polimero de leito de
semente.

Para a pré-carga, a composigdo de aditivo da presente
invencdo (incluindo o solvente para ela) € adicionada,
preferencialmente, ao reator em uma quantidade variando de
cerca de 2 a cerca de 100 ppm, mais preferencialmente, de
cerca de 5 a cerca de 50 ppm, com base no peso do leito de
polimero de semente.

Com base no peso total apenas do polimero de
polissulfona, da amina polimérica e do dcido sulfdnico
solGvel em &leo, a concentracdo preferida do aditivo de
auxilio é de cerca de 0,1 a cerca de 35, preferencialmente,
de cerca de 0,5 a cerca de 20 partes em peso por partes por
milh3o por peso do leito de polimero de semente.

De acordo com uma montagem preferida da presente
invencdo, o aditivo de auxilio de processo & um material
vendido pela Octel sob a marca comercial STADIS,
preferencialmente STADIS 450, mais preferencialmente,

STADIS 425.

De acordo com a presente invengdo, também & provido um
processo para prevenir a formagéo de incrustag¢do durante a
(co) -polimerizag8o de fase gasosa de olefinas em um reator
de leito fluidizado usando-se um catalisador de metaloceno
na presenga de um aditivo de auxilio de processo,
caracterizado pelo fato de o aditivo compreender uma
mistura de:

(1) um copolimero de polissulfona,

(2) uma poliamina polimérica, e
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(3) um &cido sulfdnico soltvel ea &leo.

De acordo com a presente invengdo, € ainaa proviao um
processo para melhorar a capacidade de fluxo do polimero
e/ou as caracteristicas de fluidizag¢do do polimero, durante
a (co)-polimerizagdo de fase gasosa de olefinas em um
reator de leito fluidizado, usando-se um catalisador de
metaloceno, na presenca de um aditivo de auxilio de
processo, caracterizado pelo fato de o aditivo compreender
uma mistura de:

(1) um copolimero de polissulfona,

(2) uma poliamina polimérica, e

(3) um &cido sulfdnico solivel em &leo.

De fato, embora ndo desejando estar limitado a
explanagdo a seguir, os Reguerentes acreditam dgue a
capacidade de fluxo do polimero e/ou as caracteristicas de
fluidizacdo do polimero sdo altamente criticas para O
funcionamento dos catalisadores de metaloceno na
polimerizacdio de fase gasosa de olefinas. Essas descobertas
sdo suportadas em detalhes nos exemplos a seguir.

Conseqlientemente, e como refletido nos exemplos em
anexo, a presente invengdo também se refere a um
(co)polimero de etileno, que pode ser obtido pelo processo
da presente invengd3o, 1isto €&, um processo de (co) -
polimerizacdo de fase gasosa de etileno em um reator de
leito fluidizado, usando um catalisador de metaloceno na
presenga de um aditivo de auxilio de processo,
caracterizado pelo fato de o aditivo compreender uma
mistura de:

(1) um copolimero de polissulfona,

(2) uma poliamina polimérica, e
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(3) um &cido sulfdnico soldvel ea &leo.

O processo de acordo com a presente invengao é
adequado para a fabricagdo de polimeros em um pProcesso de
leito fluidizado de gés continuo.

Em uma montagem vantajosa desta invengdo, o polimero é
uma poliolefina, preferencialmente, copolimeros de etileno
e/ou propileno e/ou buteno. As alfa-olefinas preferidas
usadas em combinacdo com etileno e/ou propileno e/ou buteno
no processo da presente invencdo sdo aquelas que tém de 4 a
8 &tomos de carbono. Entretanto, pequenas gquantidades de
alfa-olefinas tendo mais de 8 A&tomos de carbono, por
exemplo, de 9 a 40 &tomos de carbono (por exemplo, um dieno
conjugado) podem ser empregadas, se desejado. Assim, &
possivel produzir copolimeros de etileno e/ou propileno
e/ou buteno com uma ou mais alfa-olefinas C4 a C8. As alfa-
olefinas preferidas s3o but-l-eno, pent-l-eno, hex-1-eno,
4-metilpent-l-eno, oct-l-eno e butadieno. Os exemplos de
olefinas mais altas que podem ser copolimerizadas com ©O
etileno primdrio e/ou com um mondmero de propileno, ou como
uma substituicdo parcial para o mondmero C4-C8, sdo dec-1-
eno e norborneno de etilideno. De acordo com uma montagem
preferida, o processo da presente invengdao,
preferencialmente, se aplica a fabricacdo de poliolefinas
na fase gasosa pela copolimerizagdo de etileno com but-1-
eno e/ou hex-l-eno e/ou 4-metilpent-1l-eno.

O processo de acordo com a presente invencdo pode ser
usado para se preparar uma ampla variedade de produtos de
polimero, por exemplo, um polietileno de baixa densidade
linear (LLDPE) baseado em copolimeros de etileno com but-1-

eno, 4-metilpent-l-eno ou hex-l-eno, e um polietileno de
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alta densidade (HDPE), o gqual pode . ser.. por exemplo,
copolimeros de etileno com uma pequena porgdo de uma alfa-
olefina mais alta, por exemplo, but-1l-eno, pent-l-eno, hex-
l-eno ou 4-metilpent-1l-eno.

Quando o liguido se condensa fora do fluxo gasoso de
recirculacdo, ele pode ser um mondmero condensivel, por
exemplo, but-l-eno, hex-1l-eno, 4-metilpent-1-eno ou octeno
usado como um co-mondmero e/ou um ligquido condensavel
inerte opcional, por exemplo, hidrocarboneto (s) inerte(s),
tais como alcano(s) c4-Cs8 ou cicloalcano(s),
particularmente, butano, pentano ou hexano.

O ©processo ¢é particularmente adequado  para a
polimerizagdo de olefinas em uma pressdo absoluta ente 0,5
e 6 MPa e uma temperatura entre 30 °C e 130 °C. Por
exemplo, para a produgdo de LLDPE, a temperatura esta,
adequadamente, na faixa de 75 a 90 °C, e para o HDPE, a
temperatura é, tipicamente, de 80 a 105 °C, dependendo da
atividade do catalisador wusado e das propriedades de
polimero desejadas.

A polimerizagdo €, preferencialmente, realizada de
forma continua em um reator de leito fluidizado vertical,
de acordo com técnicas conhecidas por si, e eéem um
equipamento tal como aquele descrito no pedido de patente
européia EP-0 855 411, na Patente Francesa N° 2.207.145 ou
na Patente Francesa N° 2.335.526. O processo da invengdo é
particularmente bem adequado para reatores de escala
industrial de tamanho muito grande.

Em uma montagem, o reator usado na presente invengdo é
capaz de produzir mais de 300 kg/h a cerca de 80.000 kg/h

ou mais de polimero, preferencialmente, mais de 10.000
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kg/h.

A reacdo de polimerizagdo é realizada na presenca de
um catalisador de metaloceno.

Os exemplos de catalisadores de metaloceno de acordo
com a presente invengdo sd@o, tipicamente, aqueles compostos
de metal de transicdo de ligante volumoso, que podem ser
derivados a partir da férmula:

[L1aMI[AI]x

onde L & um ligante volumoso; A é um grupo de saida, M
& um metal de transicdo e m e n sdo tais que a valéncia
total do ligante corresponda & valéncia do metal de
transicdo. Preferencialmente, O catalisador é de coordenada
4, de modo que o composto seja ionizavel para um estado de
carga 1l+.

Os ligantes L e A podem ser ligados um ao outro, e se€
dois ligantes L e/ou A estiverem presentes, eles podem ser
ligados. O composto de metaloceno pode ser compostos
completamente intercalados tendo dois ou mais ligantes L,
os quais podem ser ligantes de ciclopentadienila ou
ligantes derivados de ciclopentadieno, ou compostos meio
intercalados tendo um ligante L, o gqual & um ligante de
ciclopentadienila ou um ligante derivado.

Em uma montagem, pelo menos um ligante L tem uma
multiplicidade de &tomos ligados, preferencialmente, atomos
de carbono, gque, tipicamente, € uma estrutura ciclica, tal
como, por exemplo, um ligante de ciclopentadienila,
substituido ou ndo substituido, ou um ligante derivado de
ciclopentadienila ou gqualquer outro ligante capaz de uma
ligacdo m-5 com o &tomo de metal de transig¢d3o. Um ou mais

ligagdes de volume podem ter uma ligagdio m com o &atomo de
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metal de transicdo. O &tomo de metal de transigdo pode. ser
um metal de transicdo do Grupo 4, 5 ou 6 e/ou um metal da
série dos lantanideos ou dos actinideos. Outros ligantes
podem ser ligados ao metal de transicdo, tal como um grupo
de saida, tal como, mas ndo limitando, hidrocarbila,
hidrogénio ou gqualquer outro ligante aniénico univalente.
Os exemplos ndo limitativos de catalisadores de metaloceno
e de sistema de catalisador sdo discutidos, por exemplo,
nas Patentes U.S. N° 4.30.914, 5.124.418, 4.808.561,
4.897.455, 5.278.264, 5.278.119, 5.304.614, todas as quais
sendo aqui completamente incorporadas como referéncia.
Também, as exposi¢des da EP-A-0 129 368, EP-A-0 591 756,
EP-A-0 520 732, EP-A-0 420 436, da WO 91/04257, WO
92/00333, WO 93/08221 e WO 93/08199 sé&o todas completamente
incorporadas aqui como referéncia.

Varias formas do sistema de catalisador do tipo
metaloceno podem ser usadas no processo de polimerizagd@o
desta invencdo. O exemplo de catalisadores de metaloceno na
técnica para a polimerizacdo de etileno & a exposigado das
Patentes U.S. N° 4.,871.705, 4.937.299 e 5.324.800,
5.017.714 e 5.120.867, todas as quais sendo completamente
incorporadas como referéncia. Essas publica¢des ensinam a
estrutura dos catalisadores de metaloceno e incluem
alumoxano como o co-catalisador. H& uma variedade de
métodos para a preparagdo de alumoxano, cujos exemplos ndo
limitativos s3oc descritos nas Patentes U.S. N° 4.665.208,

4.952.540, 5.091.352, 5.206.199, 5.204.419, 4.874.734,

©4.924.018, 4.908.463, 4.968.827, 5.308.815, 5.329.032,

5.248.801, 5.157.137, 5.103.031 e EP-A-0 561 476, EP-B1-0

279 586, EP-A-0 594-218 e WO 94/10180, todas as quais
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incorporadas aqui como referéncia.

Ainda, o componente de catalisador de metaloceacs da
invencdo pode ser um heterodtomo de monociclopentadienila
contendo um composto. Este heterodtomo € ativado por um
alumoxano, um ativador de ionizagdo, um dcido de Lewis ou
uma combinacado dos mesmos, para a formacdo de um sistema de
catalisador de polimerizagdo ativa. Estes tipos de sistemas
de catalisador s3o descritos, por exemplo, na Publicacao
Internacional PCT WO 92/00333, WO 94/07928 e WO 91/04257,
WO 94/03506, Patentes U.S. N° 5.057.475, 5.096.867,
5.055.438, 5.198.401, 5.227.440 e 5.264.405 e EP-A-0 420
436, todas as quais sendo completamente incorporadas aqui
como referéncia. Além disso, os catalisadores de metaloceno
Gteis nesta invencdo podem incluir componentes de
catalisador nao de ciclopentadienila, ou ligantes
ancilares, tais como boroles ou carboletos em combinagado
com um metal de transicd3o. Adicionalmente, nao estd além do
escopo desta invengao que OS catalisadores e sistemas de
catalisador possam ser aqueles descritos nas Patentes U.S.
N° 5.064.802, 5.149.819, 5.243.001, 5.239.022, 5.276.208,
5.296.434, 5.321.106, 5.329.031 e 5.304.614, Publicacgoes
PCT WO/08221 e WO 93/08199 e EP-A-0 578 838, todas as quais
sendo incorporadas agui como referéncia.

O componente de metal de transicdo preferido do
catalisador da invencdo esté& dentre aqueles do Grupo 4,
particularmente, zircdnio, titdnio e h&afnio. O metal de
transigdo pode. estar em gualguer estado de oxidacgéo,
preferencialmente, +2, +3 ou +4, ou uma mistura dos mesmos.

Para as finalidades deste relatdrio descritivo de

patente, o termo vmetaloceno” é definido como contendo uma
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ou mais ciclopentadienilas n3o substituidas ou substituidas
ou uma porc¢do de ciclopentadienila em combigagdo com um
metal de transicdo. Em uma montagem, o componente de
catalisador de metaloceno é representadé pela férmula geral
(Cp)uMRR’p, onde pelo menos um Cp €& um anel de
ciclopentadienila ndo substituido ou, preferencialmente,
substituido, substituido de forma simétrica ou ndo
simétrica; M é um metal de transigdo de Grupo 4, 5 ou 6; R
e R’ s3o independentemente selecionados a partir de
halogénio, um grupo hidrocarbila ou grupos hidrocarboxila,
que tém de 1 a 20 &tomos de carbono ou combinagdes dos
mesmos; m = 1-3, n = 0-3, p = 0-3, e a soma de m+n+p
equivale ao estado de oxidagdo de M, preferencialmente, m =
2, n = 1 e p = 1. O Cp pode ser substituido por uma
combinacio de substituintes, os gquais podem ser Os mesmoS
ou diferentes. Os exemplos ndo limitativos de substituintes
incluem hidrogénio ou um radical alquila, alguenila ou
arila linear, ramificado ou ciclico tendo de 1 a 20 atomos
de carbono. Além disso, o Cp, pode ser um sistema de anel
substituido ou ndo substituido, tal como uma PpoOrgao
indenila, uma porc¢do benzindenila, uma porgéo fluorenila ou
similar.

Em uma outra montagem, o componente de catalisador de
metaloceno é representado pelas férmulas:

(CsR'm) pR” s (CsR' ) MeQ3-p-x, OU

R”s (CsR'm) 2MeQ’

onde Me & um metal de transic¢do do Grupo 4, 5, 6, pelo
menos um CsR’p & um ciclopentadienila substituido, cada R',
o qual pode ser O mesmo Ou diferente é radical de

hidrogénio, alquila, algquenila, arila, algquilarila ou
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arilalquila, que tem de 1 a 20 atomos. ce carbono cu dois
dtomos de carbono unidos para formarem uma parte ae um anel
ou de anéis substituidos ou nd3o substituidos tendo de 4 a
20 atomos de carbono, R” é um ou mais de uma combinagao de
um A&tomo de <carbono, germdnio, silicio, fésforo ou
nitrogénio, contendo um radical unindo dois anéis (CsR'q) .,
ou ligando um anel (CsR’w) a M, quando p = 0 e x = 1, caso
contriario “x” & sempre igual a 0, cada Q, o gqual pode ser o
mesmo ou diferente, é um radical arila, alquila, alguenila,
alquilarila ou arilalquila tendo de 1 a 20 &tomos de
carbono, halogénio ou alcdxidos, Q’ e um radical
algquilideno tendo de 1 a 20 sdtomos de carbono, s é 0 ou 1,
e quando s for 0, m serd 5 e p serd 0, 1 ou 2, e guando s
for 1, m serd 4 e p serd 1.

Os catalisadores de metaloceno usados na presente
invencdo s&o usados, preferencialmente, em conjunto com um
co-catalisador ou um ativador. Os termos “co-catalisadores”
e “ativadores” s3o usados de forma intercambidvel, e sé&o
definidos como sendo qualguer composto ou componente © qual
pode ativar um composto de metal de transicdo de ligante de
volume ou um metaloceno, como definido acima. Estd no
escopo desta invengdo usar alumoxano como um ativador, e/ou
usar também ativadores de ionizagdo, neutros ou idnicos, ou
compostos tais como tri(n-butil) aménio tetra
(pentafluorofenil)boro ou um precursor metaldéide de
trisperfluoro fenil boro, oOs quais ionizam o composto de
metaloceho neutro. Esses compostos de ionizacdo podem
conter um prdéton ativo, ou algum outro cadtion associado,
mas ndo coordenado ou apenas levemente coordenado com O ion

remanescente do composto de ionizagao. Esses compostos e
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similares s3o0 descritos na EP-A-0 570 982, EP-A-0 520 732,
EP-A-0 495 375, EP-A-0 426 637, EP—A—SOO 944, EP-A-0 277
003 e EP-A-0 277 004, e nas Patentes U.S. N° 5.153.157,
5.198.401, 5.066.741, 5.206.197 e 5.241.025, todas sendo
aqui completamente incorporadas como referéncia. As
combinagdes de ativadores também sdo contempladas pela
invencido, por exemplo, alumoxano e ativadores de ionizacdo
em combinac¢des, veja, por exemplo, a WO 94/07928.

Em uma outra montagem da invengdo, dois ou mais
componentes de catalisador de metaloceno podem ser
combinados no sistema de catalisador da invengdo. Por
exemplo, aqueles catalisadores mistos descritos na Patente
U.S. N° ©5.281.679, incorporado aqui como referéncia.
Também, em uma outra montagem da invengdo, pelo menos um
catalisador de metaloceno pode ser combinado com um
catalisador nio de metaloceno ou Ziegler-Natta tradicional
ou um sistema de catalisador, os exemplos ndo limitativos
sendo descritos nas Patentes U.S. N° 4.701.432, 5.124.418,
5.077.255 e 5.183.867, todas as quais sendo incorporadas
aqui como referéncia.

Para fins deste relatdério descritivo de patente, os
termos “portador” e “suporte” s&o intercambidveis e podem
ser gqualgquer material de suporte, preferencialmente, um
material de supo}te poroso, tal como, por exemplo, talco,
6xidos inorgénicos, cloretos inorganicos, por exemplo,
cloreto de magnésio e materiais de suporte de resina, tais
como poliestireno ou poliolefinas de benzeno de divinila de
poliestireno ou compostos poliméricos, ou gqualquer outro

material de suporte orgdnico e similares, ou misturas dos

mesmos.
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O sistema de catalisador da invengdc pode ser. feito em
uma variedade de formas diferentes. Em uma montagem, o
catalisador é n3o suportado, veja a Patente U.S. N°
5.217.036 e a EP-A-0 593 083, incorporadas agui como
referéncia. Na montagem preferida, o sistema de catalisador
da invencdo é suportado. Os exemplos de suporte de sistema
de catalisador usado na invencdo sdo descritos nas Patentes
U.S. N° 4.937.217, 4.912.075, 4.935.397, 4.937.301,
4.914.253, 5.088.228, 5.086.025, 5.147.949, 4.808.561,
4.897.455, 4.701.432, 5.238.892, 5.240.894, 5.332.706 e WO
95/10542, publicada em 20 de abril de 1995, WO 95/07939,
publicada em 3 de margo de 1995, WO 94/26793, publicada em
24 de novembro de 1994, e WO 95/12622, publicada em 11 de
maio de 1995.

De acordo com uma montagem mais preferida da presente
invengdao, a composicdo de catalisador de metaloceno
compreende:

A) um suporte inerte,

B) um complexo de metal do Grupo 4-10, correspondente
& férmula: |

Cp MX

~
Z

onde M & um metal de um dos Grupos 4 a 10 da Tabela
Periddica de Elementos, o qual “esté& no estado de oxidagédo
formal +2 ou +4,

Cp é um grupo de ligante anidnico de ligagdo 7;

7 & uma porgdo divalente ligada a Cp e ligada a M por
ligagdes covalentes ou coordenadas / covalentes,
compreendendo boro ou um elemento do Grupo 14 da Tabela

Periddica de Elementos, e também compreendendo nitrogénio,
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fésforo, enxofre ou oxigénio;

X é um grupo de ligante de dieno conjugado neutro, Jue
tem até 60 atomos, ou um derivado dianidnico do mesmo; e

C) um co-catalisador iénico capaz de converter O
complexo de metal em um catalisador de polimerizagdo ativa.

Os complexos de metal adequados podem ser derivados de
qualquer metal de transicdo, preferencialmente, de metais
do Grupo 4, que estdo no estado de oxidac¢do formal +2 ou
+4. Os compostos preferidos incluem complexos de metal de
geometria restrita contendo um grupo de ligante anidnico de
ligagdo m, os quais podem ser grupos de ligante anidbnico de
ligagdo =n deslocalizados ciclicos ou ndo ciclicos., Os
exemplos desses grupos de ligante anidnico de ligagdo m sé&o
grupos de dienila conjugados ou ndo conjugados, ciclicos ou
ndo ciclicos, grupos alila, grupos boratabenzeno, e grupos
areno. Pelo termo “de ligagdo m” se quer dizer que o grupo
de ligante é unido ao metal de transicdo por meio de
elétrons deslocalizados presentes em uma ligagdo m=.

Cada Atomo no grupo de ligagdo = deslocalizado pode
ser independentemente substituido por um radical
selecionado a partir do grupo que consiste em hidrogénio,
halogénio, hidrocarbila, halohidrocarbila, radicais
contendo um heterodtomo do Grupo 15 ou 16, radicais
metaldides substituidos com hidrocarbila, onde o metaldide
é selecionado a partir do Grupo 14 da Tabela Periddica dos
Elementos, e esses radicais metaldides de hidrocarbila ou
substituidos com hidrocarbila ainda substituidos com um
heterodtomo do Grupo 15 ou 16 contendo uma porgdo. Estdo
incluidos no termo “hidrocarbila” os radicais algquila Cl-

C20 retos, ramificados e ciclicos, os radicais aromaticos
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C6-C20, os radicais aromdticos substituidos com alquila C7-
C20, e os radicais de alquila substituidos cow arila C7-
C20. Além disso, dois ou mais desses radicais podem, em
conjunto, formar um sistema de anel fundido, incluindo
sistemas de anel fundido parcial ou completamente
hidrogenados, ou eles podem formar um metalociclo com o
metal. Os radicais organometaldéides substituidos com
hidrocarbila adequados incluem radicais organometaldides
mono-, di- e tri-substituidos de elementos do Grupo 14,
onde cada um dos grupos hidrocarbila contém de 1 a 20
atomos de carbono. Os exemplos de radicais organometaldides
substituidos com hidrocarbila adequados incluem Os grupos
trimetilsilila, trietilsilila, etildimetilsilila,
metildietilsilila, trifenilgermila e trimetilgermila. Os
exemplos de heterodtomo do Grupo 15 ou 16 contendo porg¢des
incluem porgdes de amina, fosfina, éter ou tioéter ou
derivados divalentes dos mesmos, por exemplo, grupos amida,
fosfida, éter ou tioéter ligados ao metal de transigdo ou a
um metal dos Lantanideos, e ligados ao grupo hidrocarbila
ou ao grupo contendo metaldide substituido com
hidrocarbila.

Os exemplos de grupos de ligagdo = deslocalizados,
anidnicos adeguados incluem, mas nd3o estio limitados aos
grupces ciclopentadienila, indenila, fluorenila,
tetraidroindenila, tetraidrofluorenila, octahidro
fluorenila, pentadienila, dimetilciclohexadienila, dimetil
diidroantracenila, dimetilhexahidroantracenila, demetildeca
hidroantracenila, e . grupos boratabenzeno, bem como
derivados substituidos de hidrocarbila C1-10 ou de silila

substituidos com hidrocarbila C1-10 dos mesmos. Os grupos
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preferidos de ligagdo = deslocalizados anidnicos s8&0
ciclopentadienila, tetrametilciclopencadienila, indeniia,
2,3-dimetilindenila, fluorenila, 2-metilindenila, 2-metil-
4-fenilindenila, tetraidrofluorenila, ocahidrofluorenila,
tetraidroindenila, 2-metil-s-indacenila, 3-(N-
pirrolidinil) indenila, e ciclopenta(I)fenantrenila.

Os boratabenzenos s3o ligantes anidnicos, os gquais sao
boro contendo andlogos ao benzeno. Eles s8o previamente
conhecidos na técnica, tendo sido descritos por G.
Herberich et al., em Organometallics, 1995, 14, 1, 471-480.

Os boratabenzenos preferidos correspondem a férmula:

R® R

onde cada R” é independentemente selecionado a partir
do grupo que consiste em radicais hidrocarbila, silila ou
germila, cada referido R” tendo até 20 &tomos ndo de
hidrogénio, e sendo opcionalmente substituido por um grupo
que contém um elemento do Grupo 15 ou 16. Em complexos
envolvendo derivados divalentes desses grupos de ligagdo =
deslocalizados, um &tomo dos mesmos é ligado por meio de
uma ligac¢3o covalente ou de um grupo divalente ligado de
forma covalente a um outro &tomo do complexo, desse modo
formando um sistema em ponte.

Uma classe preferida desses complexos de coordenagao
de metal do Grupo 4 wusados de acordo com a presente

invencdo corresponde a férmula:
Cp —MX

Zz -
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onde Cp é um grupo de ligagéo = declozalizado
anidénico, que é ligado a M, contendo acé 50 Aatouwos 1n3iw de
hidrogénio;

M & um metal do Grupo 4 da Tabela Peribddica de
Elementos no estado de oxidagdo formal +2 ou +4;

X & um dieno conjugado C4-30 representado pela
férmula:

CRL——CR3
c«a‘ “emr!

onde R1, R2, R3 e R4 sdo, cada um, independentemente,
um radical de hidrogénio, aromatico, aromdtico substituido,
aromatico fundido, aromatico fundido substituido,
alifatico, alifatico substituido, aromatico contendo
heterodtomo, aromético fundido contendo heterodtomo ou
silila;

Y & -0-, -S-, -NR- ou -PR-; e

7z & SiR2, CR2, SiR2SiR2, CR2CRZ, CR=CR, CR2SiR2 ou
GeR2, BR2, B(NR2)2, BR2BR2Z, B(NR2) 2B (NR2) 2,

onde R &, em cada ocorréncia, independentemente
selecionado a partir do grupo gque consiste em hidrogénio,
hidrocarbila, silila, germila, ciano, halogénio e
combinacdes dos mesmos, O referido R tendo até 20 &tomos
nio de hidrogénio, ou os grupos R adjacentes em conjunto
formam um derivado divalente (isto é, um grupo
hidrocarbadiila, siladiila ou germadiila), desse modo
formando um sistema de anel fundido.

Uma classe mais preferida desses complexos de
coordenacdo de metal de Grupo 4 usados de acordo com a

presente invengdo corresponde & férmula:
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z-Y
MX

onde:

M & tit8nio ou zircdnio no estado de oxidagdo formal

+2 ou +4;

X & um dieno conjugado C5-30 representado pela

férmulac:
CcR? —cRr?
/ W
CHR' \CHR‘

onde R1, R2, R3 e R4 sdo, cada um, independentemente,
um radical de hidrogénio, aromatico, aromdtico substituido,
aromidtico fundido, aromatico fundido substituido,
alifatico, alifatico substituido, aromatico contendo
heterodtomo, aromatico fundido contendo heterodtomo ou
silila;

Y & -O-, -S-, -NR*- ou -PR*-; e

Z é& SiR*2, CR*2, SiR*2SiR*2, CR*2CR*2, CR*=CR¥*,
CR*2SiR*2 ou GeR*2,

R e R* s3o, em cada ocorréncia, independentemente
selecionados a partir do grupo que consiste em hidrogénio,
hidrocarbila, silila, germila, ciano, halogénio e
combinagdes dos mesmos, O referido R tendo até 20 &tomos
nio de hidrogénio, ou os grupos R adjacentes em conjunto
formam um derivado divalente (isto é, um grupo
hidrocarbadiila, siladiila ou germadiila), desse modo

formando um sistema de anel fundido.
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Os complexos de metal do Grupo 4 ilustrativos, gque

podem

ser empregados na pratica da presente invengdo

incluem:

(terc-butilamido) (tetrametil-n5-ciclopentadienil)

dimetilsilanotit8nio(II)1l,4-difenil-1,3-butadieno,

(II)1

(IV)1

(terc—butilamido)(2-metilindeni1)dimetilsilanotiténio

,4-difenil-1,3-butadieno,

(terc—butilamido)(2—metilindeni1)dimetilsilanotiténio

,3-butadieno,

(terc-butilamido) (2,3-dimetilindenil)dimetilsilano

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

(terc-butilamido)(2,3-dimetilindeni1)dimetilsilano

tité&nio(IV)1l,3-butadieno,

(terc—butilamido)(2,3—dimeti1indeni1)dimetilsilano

titdnio(II)1,3-pentadieno,

(I1)1

(terc-butilamido)(2—metilindenil)dimetilsilanotiténio

, 3-pentadieno,

(terc—butilamido)(2—metil—4-fenilindenil)dimetilsilano

tit&nio(II)1l,4-difenil-1,3-butadieno,

(terc-butilamido) (tetrametil-n5-ciclopentadienil)

dimetilsilanotitdnio(IV)1,3-butadieno,

(terc-butilamido) (tetrametil-n5-ciclopentadienil)

dimetilsilanotitanio(II)1,4-dibenzil-1,3-butadieno,

(terc-butilamido) (tetrametil-n5-ciclopentadienil)

dimetilsilanotitdnio(II)2,4-hexadieno,

(terc-butilamido) (tetrametil-n5-ciclopentadienil)

dimetilsilanotitdnio(II)3-metil-1,3-pentadieno,

(terc-butilamido) (tetrametilciclopentadienil)

dimetilsilanotitdnio-1,3-pentadieno,

(terc-butilamido) (3- (N-pirrolidinil)inden-1-
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il)dimetilsilanotiténio-1,3-pentadieno,

(terc-butilamido) (2-metil-s-indacen-1-il)dimetilsilano
titdnio-1,3-pentadieno, e

(terc-butilamido) (3,4-ciclopenta(I) fenantren-2-il)
dimetilsilanotitdnio-1,4-difenil-1,3-butadieno.

Os co-catalisadores de ativagdo adegquados para uso
aqui incluem compostos de formagdo de ion (incluindo o uso
desses compostos sob condigdes de oxidagdo), especialmente
o uso de sais de ambnio, fosfdnio, oxdnio, carbdnio,
sililio, sulfénio ou ferrocénio de &nions ndo de
coordenacdo compativeis, &cidos de Lewis, tais como
compostos do Grupo 13 substituidos com hidrocarbila C1-30,
especialmente compostos de tri(hidrocarbila)aluminio- ou
tri (hidrocarbila)boro e derivados halogenados (incluindo
perhalogenados) dos mesmos, tendo de 1 a 20 carbonos em
cada grupo hidrocarbila ou hidrocarbila halogenado, mais
especificamente, compostos perfluorados de tri(aril)boro,
e, mals especificamente, tris(pentafluorofenil)borano, e
combinacdes dos co-catalisadores de ativacdo precedentes.
Os co-catalisadores de ativagao precedentes foram
previamente ensinados em relagdo a diferentes complexos de
metal nas referéncias a seguir: Patentes U.S. N° 5.132.380,
5.153.157, 5.064.802, 5.321.106, 5.721.185 e 5.350.723.

As combinac®es de &acidos de Lewis, especialmente a
combinacdo de um composto de trialquil aluminio tendo de 1
a 4 carbonos em cada grupo alquila e um composto de
tri (hidrocarbila)boro halogenado tendo de 1 a 20 carbonos
em cada grupo hidrocarbila, especialmente tris
(pentafluorofenil)borano, combinacdes adicionais dessas

misturas de acido de Lewis com um alumoxano polimérico ou
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oligomérico, e combinagdes de um &acido de Lewis inico
neutro, especialmente tris(pentafluororeniljborano com um
alumoxano polimérico ou oligomérico, também podem ser
usadas.

Os compostos idnicos adequados Uteis como co-
catalisadores em uma montagem da presente invengao
compreendem um cétion, o gqual & um &cido de Bronsted, capaz
de doar um préton, e um A&nion ndoc de coordenagdo
compativel, A-. Como usado aqui, o termo “ndo de
coordenacdo” significa um &nion ou uma substadncia a qual
n3o se coordena com o metal do Grupo 4 contendo um complexo
precursor e com o derivado catalitico derivado do mesmo, ou
o gqual é apenas fracamente coordenado para esses complexos,
desse modo permanecendo suficientemente 1lébil para serx
deslocado por uma base de Lewis, tal como um mondmero de
olefina. Um 4&nion n3o de coordenagdo especificamente se
refere a um anion o qual, quando funcionando como um dnion
de equilibrio de carga em um complexo de metal catidnico,
ndo transfere um substituinte anidnico ou um fragmento do
mesmo para o referido cation, desse modo formando complexos
neutroé. Os “anions compativeis” s8o anions os quais nado se
degradam até a neutralidade, quando o complexo inicialmente
formado se decompde e ndo interferem com a polimerizagao
subseqliente desejada ou com outros usos do complexo.

Os 4&nions preferidos s8c aqueles que contém um
complexo de coordenagdo compreendendo um ou mais &atomos de
metal ou metaldides portando carga, cujo &nion €& capaz de
equilibrar a carga das espécies de catalisador ativo (o
cdtion de metal), a qual pode ser formada quando os dois

componentes sao combinados. Também, o referido &nion deve
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ser suficientemente labil para ser deslocado oCcr
componentes olefinicos, diolefinicos e 1i1nsaturados €m
termos de acetileno, ou outras bases de Lewis, tais como
éteres ou nitrilas. Os metals adequados incluem, mas ndo
estdo limitados a aluminio, ouro e platina. Os metaldides
adequados incluem, mas ndo estdo limitados a boro, fésforo
e silicio. Os compostos contendo &nions, os quais
compreendem complexos de coordenag¢do contendo um &atomo
Gnico de metal ou metaldide, sao, obviamente, bem
conhecidos e muitos, particularmente esses compostos
contendo um Atomo (nico de boro na porgdo de anion, estdo
disponiveis comercialmente.

Preferencialmente, esses co-catalisadores podem ser
repfesentados pela férmula geral a seguir:

(L*-H) " (A7)

onde:

L* & uma base de Lewis neutra;

(L*-H)+ & um acido de Bronsted;

A’d- é um &nion compativel ndoc de coordenagdo, que tem
uma carga de d-, e

d € um inteiro de 1 a 3.

Mais preferencialmente, A’d- corresponde & fdérmula:
(M*Q4] -;

onde:

M* & boro ou aluminio no estado de oxidagdo formal +3;

Q independentemente de cada ocorréncia é selecionado a
partir de hidreto, dialquilamido, haleto, hidrocarbila,
halohidrocarbila, halocarbila, hidrocarbildéxido,

hidrocarbila substituido com hidrocarbiléxi, hidrocarbila
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substituido com organometal, hidrocarbila substituid> com
organometaldide, hidrocarbildxi substituido com
organometal, halohidrocarbildxi, hidrocarbila substituido
com halohidrocarbildxi, hidrocarbila substituido com
halocarbila e radicais sililhidrocarbila substituidos com
halogénio (incluindo radicais hidrocarbila perhalogenados,
hidrocarbildxi perhalogenados e sililhidrocarbila
perhalogenados), o referido Q tendo até 20 carbonos com a
provisdo de gque ndo mais de uma ocorréncia seja haleto de
Q. Os exemplos de grupos Q adeguados sd3o mostrados na
Patente U.S. N° 5.296.433 e WO 8/27119, bem como em
qualquer lugar. Em uma montagem mais preferida, d € um,
isto &, o contra-ion tem uma Gnica carga negativa e é A’-.
Ogs co-catalisadores de ativac3o compreendendo boro, os
quais sao particularmente Gteis na preparagao de
catalisadores desta invencdo, podem ser representados pela
férmula geral a seguir:

(L*-H) *(BQq)

onde:

L* & como previamente definido;

B & boro em um estado de oxidagdo formal de 3; e

Q é um grupo hidrocarbila, hidrocarbildxi,
hidrocarbildéxi substituido com organometal, hidrocarbila
fluorado, hidrocarbildéxi fluorado ou gililhidrocarbila
fluorado de até 20 aAtomos n3o de hidrogénio, com a provisédo
de gue em n3o mais do que uma ocasido Q seja hidrocarbila.

Mais preferencialmente, Q em cada ocorréncia é um
grupo arila fluorado, ou um grupo
dialquilaluminiooxifenila, especialmente, um grupo

pentafluorofenila ou dietilaluminiocoxifenila.
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Os exemplos ilustrativos, mas nac iimitatives dJde
compostos de boro, os gquais podem sér Gteis como um co-
catalisador de ativacdo na preparagdo dos catalisadores
melhorados desta invencao, gsdo sais de ambnio tri-
substituidos, tais como:

tetrafenilborato de trimetilamdnio,

tetrafenilborato de metildioctadecilamdnio,

tetrafenilborato de trietilamdnio,

tetrafenilborato de tripropilaménio,

tetrafenilborato de tri(n-butil)ambnio,

tetrafenilborato de metiltetradeciloctadecilamdnio,

tetrafenilborato de N,N-dimetilanilinio,

tetrafenilborato de N,N-dietilanilinio,

tetrafenilborato de N,N-dimetil(2,4,6-trimetil
anilinio),

tetraquis (pentafluorofenil)borato de trimetilaménio,

tetraquis (pentafluorofenil)borato de metilditetradecil
ambnio,

tetraquis (pentafluorofenil)borato de metildioctadecil
amdénio,

tetraquis (pentafluorofenil)borato de trietilaménio,

tetraquis (pentafluorofenil)borato de tripropilaménio,

tetraquis (pentafluorofenil)borato de tri(n-butil)
aménio,

tetraquis (pentafluorofenil)borato de tri(sec-butil)

aménio,

tetraquis (pentafluorofenil)borato de N,N-dimetil
anilinio,

tetraquis (pentafluorofenil)borato de N,N-dietil
anilinio,
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tetraquis (pentafluorofenil)borato

(2,4,6-trimetilanilinio),

de N,N-Cimetil

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de trimetil

ambébnio,

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de trietil

amdnio,

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de tripropil

amdénio,

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de tri(n-

butil)amdnio,

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de dimetil

(t-butil)ambnio,

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de N,N-

dimetilanilinio,

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de N, N-

dietilanilinio, e

tetraquis(2,3,4,6-tetrafluorofenil)borato de N,N-

dimetil (2,4,6-trimetilanilinio) .

Sais de aménio de dialquila, tais

tetraquis (pentafluorofenil)borato
amdnio,

tetraquis (pentafluorofenil)borato
aménio, e

tetraquis (pentafluorofenil)borato
aménio.

Sais de fosfénio tri-substituido,

tetraquis (pentafluorofenil)borato

tetraquis (pentafluorofenil)borato
fosfbnio, e

tetraquis (pentafluorofenil)borato

como:

de dioctadecil

de ditetradecil

de diciclohexil

tais como:

de trifenilfosfdnio,

de metildioctadecil

de tri(2,6-dimetil
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fenil) fosfénio.

S3o preferidos aqueles co-catalisadores os gquais séo
referidos neste pedido como sais de armeénio de Dboro
contendo anions, mais particularmente, sais de triaménio,
contendo um ou dois grupos alquila C14-C20 no cétion de
aménio, e &nions, os quais s3o tetraquispentafluoro
fenilborato. Os co-catalisadores de sal de armeénio
preferidos s3o tetraquis(pentafluorofenil)borato de metil
di (octadecil)ambénio e tetraquis(pentafluorofenil)borato de
metildi (tetradecil)amdénio, ou misturas incluindo os mesmos.
Essas misturas incluem cations de ambénio protonados
derivados de aminas, compreendendo dois grupos alguila Cl4,
C16 ou C18 e um grupo metila. Essas aminas s&o referidas
agui como armeenos, € Os derivados das mesmas sdo referidos
como cétions de armeénio. Eles est3o disponiveis pela Witco
Corp., sob o nome comercial Kemamine™9701, e pela Akzo-
Nobel, sob o nome comercial Armeen™ M2HT.

Um outro sal de aménio adequado, especialmente para
uso em componentes de catalisador heterogéneas é& formado
mediante uma reacd3o de um composto de organometal ou
organometaldéide, especialmente um cCOmMpOStoO de tri(Cl-
6alquila)aluminio com um sal de amdnio de um composto de
hidroxiariltris (fluoroaril)borato. O composto resultante é
um composto de organometaloxiariltris (fluoroaril)borato, o
qual &, geralmente, insoldvel em liquidos alifaticos.
Tipicamente, esses compostos sao vantajosamente
precipitados em materiais de suporte, tais como silica,
alumina ou silica passivada com trialguilaluminio, para a
formacdo de uma mistura de co-catalisador suportada. Os

exemplos de compostos adequados incluem o produto de reagdo
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de um composto de tri(Cl-6alguila)alumiriio com o sal de
amdnio de hidroxiariltris(fluorocaril)borato. Os grupos
fluoroarila de exemplo incluem perfluorofenila,
perfluoronaftila e perfluorobifenila.

Os hidroxiariltris (fluoroaril)-boratos particularmente
preferidos incluem os sais de aménio, especialmente os sais
de armeénio a seguir de:

(4—dimetilaluminioéxi—1—feni1)tris(pentafluorofenil)
borato,

(4—dimetilaluminioéxi-3,S-di(trimetilsilil)—1—fenil)
tris (pentafluorofenil)borato,

(4—dimeti1aluminioéxi-3,5—di(t—butil)-1—fenil)tris
(pentafluorofenil)borato,

(4-dimetila1uminioéxi—1—benzi1)tris(pentafluorofenil)
borato,

(4—dimetilaluminioéxi—B-metil—l—fenil)tris(pentafluoro
fenil)borato,

(4-dimeti1aluminioéxi-tetrafluoro-l—fenil)tris(penta
fluorofenil) borato,

(5—dimetilaluminioéxi-2-nafti1)tris(pentafluorofenil)
borato,

4-(4-dimetilaluminioéxi-1-fenil) feniltris (pentafluoro
fenil)borato,

4—(2—(4—(dimetilaluminiooxifenil)propano—z—il)fenil
6xi)tris(pentafluorofenil)borato,

(4—dietilaluminioéxi-1—feni1)tris(pentafluorofenil)
borato,

(4—dietilaluminioéxi-3,S-di(trimetilsilil)—1—fenil)
tris (pentafluorofenil)borato,

(4—dietila1uminioéxi—3,5-di(t—butil)—1—fenil)tris
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(pentafluorofenil) borato,
(4-dietilaluminiodxi-1-benzil)tris (pentafluorofenil)
borato,
(4-dietilaluminiodxi-3-metil-1-fenil)tris(pentafluoro
fenil)borato,
(4-dietilaluminioéxi-tetrafluoro-1-fenil)tris(penta
fluorofenil)borato,
(5-dietilaluminioéxi-2-naftil)tris(pentafluorofenil)
borato,
4—(4—dietilaluminioéxi—1-fenil)feniltris(péntafluoro
fenil)borato,
4—(2-(4—(dietilaluminiooxifenil)propano—z-il)feniléxi)
tris (pentafluorofenil)borato,
(4—diisopropilaluminioéxi—1—feni1)tris(pentafluoro
fenil)borato,
(4-diisopropilaluminioéxi—3,5—di(trimetilsilil)—1—
fenil)tris (pentafluorofenil)borato,
(4-diisopropilaluminioéxi—3,5—di(t—butil)—l-fenil)tris
(pentafluorofenil)borato,
(4-diisopropilaluminioéxi-l—benzil)tris(pentafluoro
fenil)borato,
(4—diisopropilaluminioéxi—3—metil-l—fenil)tris(penta
fluorofenil)borato,
(4—diisopropilaluminioéxi-tetrafluoro—l—fenil)tris
(pentafluorofenil)borato,
(5-diisopropilaluminioéxi—2—naftil)tris(pentafluoro
fenil)borato,
4—(4-diisopropilaluminioéxi-1-fenil)feniltris(penta
fluorofenil)borato, e

4—(2—(4-(diisopropilaluminiooxifenil)propano-2—il)
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feniléxi)tris (pentafluorofenil)borato.

Um composto de amdnio especialmente preferido é o (4-
dietilaluminiodxi-1-fenil)tris (pentafluorofenil)borato de
metildi (tetradecil)amdnio, o (4-dietilaluminiodxi-1-£fenil)
tris (pentafluorofenil)borato de metildi (hexadecil)amdnio, o
(4-dietilaluminiodxi-1-fenil)tris(pentafluorofenil)borato
de metildi (octadecil)ambénio, e misturas dos mesmos. Os
complexos precedentes s&dc mostrados na WO 96/28480, a qual
é equivalente ao Pedido de Patente U.S. N° de Série
08/610.647, depositado em 4 de margo de 1996, e na WO
98/27119, depositada em 18 de dezembro de 1996.

Um outro co-catalisador de ativagéao adequado
compreende um sal de um agente de oxidacdo catidnico e um
dnion compativel n83o de coordenagéo, representado pela
férmula:

(Oxe+)d (A’d-)e, onde:

Oxe+ & um agente de oxidagdo catibnico, gque tem uma
carga e+;

e & um inteiro de 1 a 3; e

A'd- e d s3o como previamente definido.

Os exemplos de agentes de oxidagédo catibdnicos incluem:
ferrocénio, ferrocénio substituido com hidrocarbila, Ag+ ou
Pb+2. As montagens preferidas de A’d- sdo agueles anions
previamente definidos em relagdo ao &cido de Bronsted
contendo co-catalisadores de ativagao, especialmente
tetraquis (pentafluorofenil)borato.

Um outro co-catalisador de ativagao adequado
compreende um composto O gqual é um sal de um ion de
carbénio e um A&nion compativel ndo de coordenagao,

representado pela férmula:
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©+ pr -

onde:

©+ & um ion de carbénio C1-20; e

A’- & um adnion compativel n3o de coordenagdo, que tem
uma carga de -1. Um ion de carbénio preferido & o cation de
tritila, isto &, trifenilmetilio.

Um outro co-catalisador de ativagao adequado
compreende um composto o qual & um sal de um ion de sililio
e um Anion compativel ndo de coordenagdo representado pela
férmula:

R3SiX’' A’

onde:

R é hidrocarbila C1-10;

X’ é& uma base de Lewis;

né o, 1 ou32, e

A’ - é como previamente definido.

Os co-catalisadores de ativacdo de sal de sililio
preferidos sdo tetraquispentafluorofenilborato de
trimetilsililio, tetraquispentafluorofenilborato de
trietilsililio e aductos substituidos com éter dos mesmos.
Os sais de sililio foram previamente mostrados, de forma
geral, em J. Chem Soc. Chem. Comm., 1993, 383-384, bem como
em Lambert, J. B. et al., Organometallics, 1994, 13, 2430-
2443 . O uso dos sais de sililio acima como co-catalisadores
de ativacao, para a adicgédo de catalisadores de
polimerizagdo é reivindicado na Patente U.S. N° 5.625.087.

Certos complexos de &lcoois, mercaptanos, gsilandis e
oximas com tris(pentafluorofenil)borano também sdo co-
catalisadores efetivos, e podem ser usados de acordo com a

presente invengdo. Esses co-catalisadores sd3o mostrados na
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Patente U.S. N° 5.296.433.

Em uma montagem preferida, o co-catalisador
compreendera um composto correspondente a férmula:
(A+a)b(EJj) -cd,

onde:

A é um cation de carga +a,

E & um grupo de &nion com de 1 a 30 &tomos, ndo
contando atomos de hidrogénio, ainda contendo dois ou mais
locais de base de Lewis;

J, independentemente de cada ocorréncia, é um acido de
Lewis coordenado para pelo menos um local de base de Lewis
de E e, opcionalmente, dois ou mais desses grupos J podem
ser unidos em conjunto em uma porgdo tendo miltipla
funcionalidade acidica de Lewis;

j & um numero de 2 a 12; e

a, b, ¢ e d s3o inteiros de 1 a 3, desde que a X b
seja igual a ¢ x d. Esses compostos sao mostrados e
reivindicados no Pedido de Patente U.S. N° 09/251664,
depositado em 17 de janeiro de 1999.

Os exemplos de co-catalisadores mais preferidos desta

classe s3o0 Aanions de imidizolida substituida tendo as

estruturas a seguir:
R

A* | L—N @N—L

AL

R
A* | L—N
>®< E
R ! ou -

onde:

A+ é como previamente definido e, preferencialmente, é



10

15

20

25

30

41/52

um cation de aménio de triidrocarbila, contend> um ot Zdcis
grupos algquila C10-40, especialmente, um céation de
metildioctadecilaménio,

R’ é, em cada ocorréncia, independentemente
selecionado a partir do grupo que consiste em hidrogénio,
hidrocarbila, silila, germila, ciano, halogénio e
combinacdes dos mesmos, cada referido R’ tendo até 30
dtomos ndo de hidrogénio (especialmente um grupo metila ou
um hidrocarbila C10 ou mais alto), e

L é um composto de trisfluoroarilboro ou
trisfluorocarilaluminio contendo trés grupos fluoroarila Cé6-
20, especialmente grupos pentafluorofenila.

A relac3o molar de catalisador / co-catalisador
empregada, preferencialmente, varia de 1:10 a 10:1, mais
preferencialmente, de 1:5 a 5:1, mais preferencialmente, de
1:1,5 a 1,5:1. Preferencialmente, o catalisador e o co-
catalisador de ativagdo estdo presentes no suporte em uma
guantidade de 5 a 200, mais preferencialmente, de 10 a 75
micromoles por grama de suporte.

Os suportes preferidos para uso na presente invengao
incluem silicas altamente porosas, aluminas,
aluminossilicatos, e misturas dos mesmos. O material de
suporte mais preferido é silica. O material de suporte pode
ser granular, aglomerado, pelotizado ou em qualguer outra
forma fisica. Os materiais adequados incluem, mas nao estao
limitados a silicas disponiveis pela Grace Davison (divisao
da W. R. Grace & Co.), sob as designagdes SD 3216.30,
Davison Syloid 245, Davison 948 e Davison 952, e a partir
da Crossfield, sob a designag3o ES70, e a partir da Degussa

AG, sob a designacgdo Aerosil 812; e aluminas disponiveis
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pela Akzo Chemicals Inc., sob a designagjdo Ketzern Giau E.

Os suportes adequados para a presente invengédo,
preferencialmente, tém uma area superficial como
determinado por uma porosimetria com nitrogénio, usando-se
o método B.E.T. de 10 a cerca de 1000 m‘/g e,
preferencialmente, de cerca de 100 a 600 m?/g. O volume de
poro do suporte, como determinado por adsorgdo de
nitrogénio, vantajosamente, é de cerca de 0,1 a 3 cm’/g,
preferencialmente, de cerca de 0,2 a 2 cnﬁ/g. O tamanho de
particula médio depende do processo empregado, mas,
tipicamente, é de 0,5 a 500 mm, preferencialmente, de 1 a
100 um.

Tanto a silica quanto a alumina s3o conhecidas por
possuirem, inerentemente, pequenas guantidades de
funcionalidade hidroxila. Quando usados como um suporte
aqui, esses materiais sao, preferencialmente, submetidos a
um tratamento térmico e/ou a um tratamento quimico, para se
reduzir a quantidade de hidroxila dos mesmos. Os
tratamentos térmicos tipicos s3o0 realizados a uma
temperatura de 30 °C a 1000 °C (preferencialmente, de 250
°C a 800 °C, por 4 horas ou mais), por uma duracdo de 10
minutos a 50 horas em uma atmosfera inerte ou no ar, ou sob
uma pressdo reduzida, isto &, a uma pressdo de menos de
26,66 kPa. Quando a calcinagdo ocorre sob uma pressao
reduzida, as temperaturas preferidas sao de 100 a 800 °C.
Os grupos hidroxila residuais séo, entdo, removidos através
de um tratamento quimico. Os tratamentos quimicos tipicos
incluem um contato com agentes de alquilagdo de acido de
Lewis, tais como compostos de triidrocarbil aluminio,

compostos de triidrocarbilclorossilano, compostos de
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triidrocarbilalcoxissilano, ou agentes similares.

O suporte pode ser funcionalizado com um agente de
funcionalizacdo de silano ou clorossilano, para afixar a
ele um silano pendente -(Si-R)=, ou uma funcionalidade
clorossilano -(8i-Cl)=, onde R é um grupo hidrocarbila Cl-
10. Os agentes de funcionalidade adequados sdo compostos
gue reagem com grupos hidroxila de superficie do suporte ou
gque reagem com o silicio ou o© aluminio da matriz. Os
exemplos de agentes de funcionalidade adequados incluem
fenilsilano, difenilsilano de hexametildissilazano,
metilfenilsilano, dimetilsilano, dietilsilano,
diclorosilano e diclorodimetilsilano. As técnicas para a
formacdo desses compostos de silica ou de alumina
funcionalizados foram previamente mostradas nas Patentes
U.S. N° 3.687.920 e 3.879.368.

Na alternativa, o agente de funcionalizagdo pode ser
um componente de aluminio selecionado a partir de um
composto de alumoxano ou de aluminio da férmula ALR1xX'R2y’,
onde:

R! independentemente de cada ocorréncia é um hidreto
ou Rﬁ

R? & hidreto, R* ou OR¥,

R¥ é, em cada ocorréncia, independentemente
selecionado a partir do grupo que consiste em hidrogénio,
hidrocarbila, silila, o referido R* tendo até 20 &Atomos nao
de hidrogénio,

x’ & 2 ou 3,

y'’ &€ 0 ou 1,

e a soma de X' ey’ é 3.

Os exemplos de grupos Rl e R2 adequados 1incluem
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metila, metdxi, etila, etdxi, propila (todos os isboeros),
propéxi (todos os isdmeros), butila (todos os isdmeros),
butéxi (todos os isbémeros), fenila, fendxi, benzila e
benziléxi. Preferencialmente, o componente de aluminio &
selecionado a partir do grupo que consiste em compostos de
tri(Cl-4 hidrocarbila)aluminio. Os componentes de aluminio
mais preferidos s8o trimetilaluminio, trietilaluminio,
triisobutilaluminio e misturas dos mesmos.

Esse tratamento ocorre, tipicamente, por:

(a) adicd3o & silica calcinada de solvente suficiente
para a obtengdo de uma suspensao;

(b) adic&o a suspensdo do agente em uma quantidade de
0,1 a 5 mmol de agente por grama de silica calcinada,
preferencialmente, de 1 a 2,5 mmol de agente por grama de
silica calcinada, para a formagdo de um suporte tratado;

(¢) lavagem do suporte tratado para a remogao do
agente ndo reagido, para a formagdo de um suporte lavado, e

(d) secagem do suporte lavado por aguecimento e/ou por
submiss3o a uma pressdo reduzida.

Em uma montagem do processo da presente invencgao,
olefina(s), preferencialmente etileno ou propileno ou
combinacdes dos mesmos, é (sdo) pré-polimerizada(s) na
presengca do catalisador ou do sistema de catalisador da
invencgao, antes da ©polimerizagdo principal. A pré-
polimerizagcdo pode ser realizada em formato de 1lote ou
continuamente em uma fase de gds, solugdo ou suspensao,
incluindo a pressdes elevadas. A pré-polimerizagdo pode
ocorrer com qualguer mondmero de alfa-olefina ou com e/ou
na presenca de qualquer agente de controle de peso

molecular, tal como hidrogénio. Para detalhes da pré-
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polimerizacédo, veja as Patentes J.S. N° 4.923.823,
5.283.278 e 4.921.825 e na EP-B-0 279 863, todas as quais
sdo agqui completamente incorporadas como referéncia.

Em uma outra montagem da invengdo, o sistema de
catalisador suportado da invengdo inclui um agente
antiestdtico, por exemplo, aqueles descritos na Patente
U.S. N° 5.283.278, a qual é completamente incorporada aqui
como referéncia. Os exemplos ndo limitativos de agentes
antiestaticos incluem compostos de &lcool, tiol, silanol,
diol, éster, cetona, aldeido, 4&cido, amina, e éter. As
aminas tercidrias, aminas etoxilatadas e compostos de
poliéter s3o preferidos. O agente antiestdtico pode ser
adicionado em qualquer estidgio na formagdo do sistema de
catalisador suportado da invengdo.

Em uma outra montagem da invengdo, o sistema de
catalisador suportado da inven¢do inclui uma cera de
poliolefina ou um espessante ou similar.

Os exemplos nd3o limitativos a seguir ilustram a

presente invencgao.

Exemplos

Preparacdo de silica tratada com TEA.

Uma amostra de 450 kg de silica 948 (disponivel a
partir da Grace-Davison) foi fluidizada em nitrogénio e
aquecida a 250 °C, por 5 horas. Uma amostra de 63,5 kg foi
adicionada a um vaso de 750 L, sob nitrogénio, e 150L de
hexano sem oxigénio seco foram adicionados, para a formagédo
de uma suspensdo. STADIS foi adicionado a uma concentragao
de 150 ppmw/kg de silica. Em seguida, 61,6 kg de uma
solucdo de 1,21 M de trietilaluminio em hexano foram

adicionados, durante 30 minutos, com resfriamento, para
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manter a temperatura da suspensdo em 33 +/- 2 °C. Quando do
término da adicdo, a mistura foi agitada por 30 minutos
adicionais, e o solvente livre foi removido por filtragao.
217 L adicionais de hexano foram introduzidos, a mistura
foi agitada por 10 minutos, e o solvente foi novamente
retirado por filtrag3o. Este processo foi repetido até que
o aluminio residual no solvente de lavagem fosse de menos
do que 0,5 mmol de Al/L de solvente (aproximadamente 4
lavagens no total). A silica tratada foi recolocada em
suspensdo em 217 L de hexano, STADIS foi introduzido a uma
concentracdo de 150 ppmw/kg de silica tratada, e a
suspensdo foi transferida para um secador rotativo
horizontal de 800 L. A silica tratada foi seca sob vacuo (~
1,33 kPa) a uma temperatura maxima de 60 °C, até que o
solvente residual fosse de menos de 1% em peso.

Preparacdo do Catalisador

Em um reator de Pfaudler de 180 L sob nitrogénio,
foram adicionados 25,9 kg de uma solugdo a 10% em peso de
bis (sebo alquil hidrogenado)metil aménio
tris (pentafluorofenil) (4-hidroxifenil)borato, preparada
como descrito no PCT 98/27119. A solugdo agitada foram
adicionados 25,8 kg de tolueno sem oxigénio seco, para
levar a concentracdo da solugcdo para 0,04 M. Apds 10
minutos, 2,1 kg de uma solugao de tolueno de
trietilaluminio (1,01 M) foram adicionados. A solugdo foi
misturada por 30 minutos, enquanto se mantinha uma
temperatura de 20 +/- 2 °C.

A solucdo foi, em seguida, introduzida no secador
rotativo, através de bocais de atomizagdo, com uma agitagao

répida da silica tratada. Ao término da adigdo, o© material
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impregnado foi deixado se misturar por 30 minutos. Neste
momento, o solvente foi removido sob vacuo (~ 1,33 kPa), a
uma temperatura de até no méximo 40 °C. Os sblidos foram
secos para um teor de solvente residual méximo de < 0,2% em
peso.

Com uma mistura constante da silica modificada, 9,85
kg de uma solugdo a 8,32% em peso de (t-
butilamido) (tetrametil-n5-ciclopentadienil)dimetilsilano
titdnio(II)n4-3-metil-1,3-pentadieno (preparada como
descrito na Patente U.S. N° 5.470.993, -exemplo 17) em
heptano foi introduzida no secador rotativo, através de
bocais de atomizacdo. Ao término da adigdo, o sdblido seco
foi agitado por 1 hora adicional. Neste momento, os sb6lidos
foram secos para um teor de solvente residual de < 0,2% em
peso. Um total de 74,7 kg de catalisador acabado foi
recuperado.

Exemplo 1

O processo & realizado em um reator de polimerizagao
de fase gasosa de leito fluidizado consistindo em um
cilindro vertical de 0,74 m de didmetro e altura de 7 m e
circundado por uma camara de redugdo de velocidade. Nesta
parte inferior, o reator é equipado com uma grade de
fluidizacdo e uma linha externa de gas de recirculagéo,
conectando-se o topo da clmara de redugdo de velocidade a
parte inferior do reator, situada sob a grade de
fluidizacd3o. A linha de recirculagdo de gas é equipada com
um compressor e com um meio de transferéncia de calor.
Abrindo-se para a linha de recirculagdo de gas, ha, em
particular, as 1linhas de alimentacdo para etileno, 1-

hexeno, hidrogénio e nitrogénio, os quais representam Os
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constituintes principais da mistura de reagdo de géas que
passa através do leito fluidizado.

Acima da grade de fluidizagdo, o reator contém um
leito fluidizado que consiste em um pé de etileno de baixa
densidade linear. A mistura de reacdo de gés, a qual contém
etileno, 1l-hexeno, hidrogénio e nitrogénio, passa através
do leito fluidizado a uma pressdo de 2 MPa, a 75 °C, e com
uma velocidade de fluidizagdo para cima de 0,36 m/s.

STADIS 425 é usado como o aditivo de auxilio de
processo. Ele é diluido em pentano em uma relagcdo de 15 g
de STADIS 425 por litro de pentano.

0 reator de leito fluidizado é pré-carregado
introduzindo-se diretamente o STADIS 425 no leito em uma
guantidade igual a 50 ppm de STADIS 425 versus O peso total
do leito, cuja altura inicial & de 3 m.

A introducdo de catalisador (preparado como acima) no
reator comeca imediatamente apds o procedimento de pré-
carga acima.

Simultaneamente,o STADIS 425 (mesma diluicdo que
acima) & diretamente introduzido no reator de leito
fluidizado, em uma quantidade igual a 50 ppm de STADIS 425
versus a introducdo total de olefina.

A polimerizagdo comega suavemente com uma pressdo de
etileno de 600 kPa. A altura do leito, entdo, é aumentada
para 5 m. Neste estdgio, uma amostra S1 de polimero é
tirada do reator. A pressdo de etileno, ent3do, é aumentada
em paralelo com a taxa de produgdo para 800 kPa, entdo,
para 1 MPa e acima.

Sob essas condicdes, um polietileno de baixa densidade

linear com uma densidade de 0,918, um indice de fusdo de
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1,2 g/10 minutos sob uma carga de 2.16 kg a 1°20 °C é
fabricado com sucesso a uma pfoducéo de 110 kg/h, com uma
produtividade de catalisador de 3000 kg de polimero por g
de catalisador, sem quaisquer perturbac¢des.

Ao final da rodada, o reator foi aberto /
inspecionado, e nao revelou nenhuma indicagéao de
incrustacdo, isto &, a parede do reator (segdo cilindrica,
bem como o bulbo) estava perfeitamente limpa.

Exemplo Comparativo 1

O processo é realizado exatamente no mesmo reator gque
no exemplo 1, sob as mesmas condigdes de operagado gue
aquelas prevalecentes no exemplo 1 (composigdo de fase
gasosa, pressdo, temperatura, catalisador, ...), eXceto
pelo fato de que nenhum aditivo de auxilio de processo &
usado.

A polimerizagdo comega, de novo, com uma pressdo de
etileno de 600 kPa. A altura do leito &, entdo, aumentada
para 5 m. Neste estdgio, uma amostra SCl de polimero é
retirada do reator. A pressido de etileno €&, entdao,
aumentada em paralelo com a taxa de produgdo para 800 kPa.

Sob essas condicdes, um polietileno de baixa densidade
linear com uma densidade de 0,918, um indice de fusdo de
1,2 g/10 minutos sob uma carga de 2,16 kg a 130 °Cc é
fabricado com sucesso a uma produgdo de 100 kg/h, com uma
produtividade de catalisador limitada a 2000 kg de polimero
por g de catalisador.

A operacdo de reagdo é caracterizada por perturbagdes
significativas como flutuacdes de temperatura no leito e
producdo de aglomerados de polimero.

Ao final da rodada, o reator foi aberto /
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inspecionado, e revelou uma clara indicagdo de incrustagdo,
isto &, a parede do reator estava incrustada com pd de
polimero, uma grande quantidade de finos estava acumulada
no bulbo, e alguns aglomerados grandes foram encontrados na
grade.

Uma das vantagens principais destacadas no decorrer do
uso do aditivo de auxilio de processo, de acordo com a
presente invengdo, se baseia na possibilidade de aumentar a
pressdo de etileno para niveis nunca atingidos antes sem o
uso do aditivo de auxilio de processo e sem encontrar
problemas de processo. Isso significa a possibilidade de
atingir produtividades mais altas de catalisador do que no
passado, como refletido nos exemplos acima.

No decorrer da andlise dos resultados obtidos, apds
ter repetido com sucesso os exemplos acima, ©Os requerentes
também descobriram, surpreendentemente, que seu processo de
invencdo mostra uma resposta de hidrogénio muito menor,
quando o aditivo de auxilio de processo € usado. Este fato
pode ser traduzido, diretamente, em uma vantagem
significativa para o processo da presente invengdo, isto é,
que, agora, € possivel operar o reator a concentragdes mais
altas de hidrogénio, desse modo tornando o controle do
reator mais fédcil e mais confiadvel; de fato, quando da
repeticdo dos exemplos acima, os Requerentes perceberam que
eles poderiam operar a invengdo de processo em uma
concentracdo de hidrogénio mais alta e com um pProcesso de
controle correspondente confidvel. Isso foi refletido, por
exemplo, pelos valores de indice de fus3o instanténea do
LLDPE para o exemplo 1 e para O exemplo comparativo 1

acima; no exemplo 1, esses valores instantineos estavam
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flutuando em torno do valor 1,2 entre os valcres de indice
de fusd3o de 1,05 e 1,35; no exemplo comparativo 1, "esses
valores instant@neos estavam flutuando em torno do valor
1,2 a valores de 1indice de fusdo de 0,5 e 1,9. Isso
representa uma outra amostra dos beneficios trazidos pelo
uso do processo, de acordo com a presente invengao.

Anidlise de amostras S1 e SCl1l de pd de polimero

A propriedade de compressibilidade das amostras de
polimero foi medida com um aparelho tipico “Johanson
Indicizer™ System”. Maiores informagdes sobre o referido
aparelho e seu principio podem ser encontrados em “Bulk
Solids Handling”, Vol. 12, N° 2, Maio de 1992, paginas 237-
240, e em “Part E: Journal of Process Mechanical
Engineering”, 1996, paginas 1 a 8, cujo contetido é aqui
incorporado como referéncia.

O valor de compressibilidade (%) é calculado a partir
da equégéo a seguir:

C = (BDI - FDI) * 100 / BDI

onde:

C & a Compressibilidade (%) ;

BDI é o Indice de Densidade de Lote, o qual representa
a densidade volumétrica dentro de um lote tipico;

FDI é o Indice de Densidade de Alimentagdo, o qual
representa a densidade volumétrica em uma saida de tremonha
tipica (silo de 3 m de didmetro; abertura de cone de 30 cm;
dngulo de % cone de 20°).

Todas as medicdes foram feitas a uma temperatura de 55
°C, de modo a refletirem melhor as condig¢des de processo de
operagao.

Os valores de compressibilidade das amostras de pdé de
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polimero foram:

C = 8,08 para S1, o qual é indicativo de uma
capacidade de fluxo muito boa.

C = 13,08 para SCl, o gqual é um indicativo de uma

5 capacidade de fluxo ruim.
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REIVINDICAGOES
1. Processo para melhorar a capacidade de fluxo de
polietileno e/ou as caracteristicas de fluidizagao de
polietileno durante uma (co)-polimerizagdo de fase gasosa
continua de etileno em uma zona de polimerizagdo,

caracterizado pelo fato de compreender um reator de leito

fluidizado usando um catalisador de metaloceno. e um co-
catalisador na presenga de um aditivo de auxilio de
processo, onde o aditivo ndo & adicionado na mistura com o
catalisador ou o co-catalisador e onde o aditivo compreende
pelo menos um dos componentes selecionados a partir de:

(a) um copolimero de polissulfona,

(b) uma poliamina polimérica, ou

(c) um &acido sulfdnico solGvel em Sleo.

2. Processo, de acordo <com a reivindicag¢do 1,

caracterizado pelo fato do aditivo de auxilio de processo

ser diretamente adicionado na zona de polimerizagdo.
3. Processo, de acordo com a reivindicagao 2,

caracterizado pelo fato do aditivo de auxilio de processo

ser diretamente adicionado na zona de reagao de

polimerizagdo de leito fluidizado.

4. Processo, de acordo  com gualquer uma das

reivindicagdes 1, 2, ou 3, caracterizado pelo fato da
adicdo do aditivo de auxilio de processo ser continua.
5. Processo, de acordo com qualguer wuma das

reivindicacdes 1, 2, 3 ou 4, caracterizado pelo fato do

aditivo de auxilio de processo compreender pelo menos dois
componentes selecionados a partir dos componentes (a), (b)
e (¢) da reivindicagdo 1.

6. Processo, de acordo <com a reivindicagdo 5,
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caracterizado pelo fato do aditivo de auxilio de processo

compreender uma mistura dos componentes (a), (b) e (c) da
reivindicag¢do 1.
7. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicacdes 1, 2, 3, 4, 5 ou 6, caracterizado pelo fato

do aditivo de auxilio de processo compreender de 5 a 70 por
cento em peso de copolimero de polissulfona, de 5 a 70 por
cento em peso de poliamina polimérica e de 5 a 70 por cento
em peso de acido sulfdnico solhGvel em Sleo.

8. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindica¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, caracterizado pelo

fato do aditivo de auxilio de processo representar de 0,3 a
70, preferencialmente, de 0,9 a 35 partes em peso por
partes por milhdo em peso da olefina total introduzida no
reator.

9. Processo, de acordo com qualquer uma das

reivindicac¢des 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 ou 8, caracterizado pelo

fato do reator ser pré-carregado com o referido aditivo de
auxilio de processo antes do catalisador de metaloceno ser

introduzido no reator.

10. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 9,

caracterizado pelo fato da pré-carga ser realizada

unicamente no polimero de leito de semente.
11. Processo, de acordo com qualquer uma das
reivindicacdes 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10,

caracterizado pelo fato de empregar um co-monémero

opcional, onde esse co-mondmero & selecionado a partir de

but-l-eno, hex-l-eno ou 4-metilpent-1l-eno.
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PROCESSO PARA A (CO-)POLIMERIZAQKO DE FASE GASOSA CONTINUA
DE OLEFINAS EM UM REATOR DE LEITO FLUIDIZADO

A presente invengdo se refere a um processo para a

(co-)polimerizagdo de fase gasosa de olefinas em um reator

de leito fluidizado, usando um catalisador de metaloceno,

caracterizado pelo fato de a polimerizagdo ser realizada na

presenca de um aditivo de auxilio de processo.
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