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(57) Resumo: PROCESSO DE POLIMERIZAGAO USANDO
CATALISADOR SECADO POR PULVERIZAGAO. A presente
invencédo refere-se a um processo de polimerizagdo para a produgéo
de poliolefinas, em que o processo emprega uma composi¢éo
catalisadora secada por pulverizagao. Um exemplo de um processo €
um processo de fase gasosa para a producdo de poliolefinas,
incluindo: (a) a formagéao de uma suspensédo que compreende (1) um
catalisador de metaloceno, (ii) um ativador, e (iii) um material de
suporte, em um diluente; (b) secagem por pulverizagdo da suspensao
para obter uma composi¢do catalisadora; e (¢c) o contato da
composigao catalisadora com etileno e pelo menos um comondmero
selecionado do grupo consistindo em alfa-olefinas C4 a C8 no leito
fluidificado de um reator de fase gasosa durante um tempo suficiente
para formar uma composi¢ao de poliolefina, em que um co-catalisador
externo esta ausente ou substancialmente ausente do reator de fase
gasosa.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
DE POLIMERIZACAO USANDO CATALISADOR SECADO POR PULVE-
RIZACAO".
CAMPO DA INVENCAO

A presente invencao refere-se aos processos para a produgéo
de poliolefinas, e mais particularmente, a um processo de polimerizagao pa-
ra a produgdo de poliolefinas que emprega uma composicao catalisadora
secada por pulverizagao.

ANTECEDENTES

Avangos na polimerizagao de olefina com base em metaloceno
tém resultado na capacidade de produzir muitos novos polimeros tendo pro-
priedades melhoradas Uteis em uma ampla variedade de aplicagoes. No en-
tanto, como com qualquer nova tecnologia, particularmente na industria de
poliolefinas, uma pequena economia de custo pode determinar a possibilida-
de de um esforgo comercial. A industria tem sido extremamente focalizada
no desenvolvimento de novos e melhorados sistemas catalisadores. Algu-
mas tém focalizado no planejamento dos sistemas catalisadores para produ-
zir novos polimeros, outras na capacidade de operagéo melhorada, e muitas
mais na melhora da atividade catalisadora. A produtividade de um catalisa-
dor, por exemplo, a quantidade de polimero produzida por grama do catali-
sador, geralmente é o fator econémico chave que pode criar ou interromper
um novo desenvolvimento comercial na industria de poliolefina.

Uma tentativa de fornecer catalisadores de alta produtividade
para a produgdo de poliolefinas envolveu o uso de composi¢oes catalisado-
ras secadas por pulverizagdo. Um exemplo de um processo de polimeriza-
¢ao convencional que utiliza composigdes catalisadoras secadas por pulveri-
zagao é descrito na Patente U.S. n? 5.674.795. Notavelmente, o processo de
polimerizagdo aqui descrito envolve o uso de um co-catalisador externo, que
é colocado em contato com uma composi¢do catalisadora secada por pulve-
rizacdo antes que a composicado catalisadora secada por pulverizagéo seja
alimentada para um reator de polimerizagdo. No entanto, o uso de um co-

catalisador externo na fabricacdo de poliolefina pode problemético, por va-
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rias razbes. Por exemplo, o co-catalisador externo freqlientemente pode ser
armazenado separadamente da composigdo catalisadora, que pode requerer
que um tanque de armazenagem adicional, bomba, tubulagao e instrumen-
tacdo sejam fornecidos. Isto pode aumentar a complexidade e custo do pro-
cesso de producgdo de poliolefina. Como um outro exemplo, muitos co-
catalisadores externos sio relativamente orenosos, e seu uso desta maneira
pode aumentar o custo do processo de producao de poliolefina.

Assim, um processo de produgdo de poliolefina que utiliza uma
composigdo catalisadora secada por pulverizagdo, mas que nao requer o
uso de um co-catalisador externo, deve ser desejavel.

SUMARIO

| Foi agora observado que as composi¢bes catalisadoras conten-
do metaloceno secadas por pulverizagdo que contém um suporte inerte po-
dem ser usadas nos processos de polimerizagdo sem a necessidade de um
co-catalisador externo, e pode demonstrar produtividade desejavel assim
como boa integridade e morfologia de particula. Estas composigdes catali-
sadoras produzem particulas poliméricas tendo esfericidade desejavel e dis-
tribuicbes de tamanho de particula rigorosas.

Em uma modalidade, a invencéo fornece um processo de fase
gasosa para a produgdo de poliolefinas, compreendendo: (a) a formagao de
uma suspensdo que compreende (i) um catalisador de metaloceno, (i) um
ativador, e (iii) um material de suporte, em um diluente; (b) secagem por pul-
verizacdo da suspensdo para obter uma composi¢ao catalisadora; e (c) o
contanto da composicédo catalisadora com etileno e pelo menos um como-
némero selecionado do grupo consistindo em o-olefinas C4 a C8 no leito
fluidificado de um reator de fase gasosa durante um tempo suficiente para
formar uma composicdo de poliolefina, em que um co-catalisador externo
esté ausente ou substancialmente ausente do reator de fase gasosa.
DESCRICAO DOS DESENHOS

A figura 1 é um esquematico de um mecanismo de secagem por

pulverizacdo para a produgdo da composi¢do catalisadora suprida secada

por pulverizagao.
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DESCRICAO DETALHADA

A presente inveng&o fornece um processo de fase gasosa para a
producdo de poliolefinas. Uma suspenséo é formada a qual compreende (i)
um catalisador de metaloceno, (ii) um ativador; e (iii) um material de suporte,
em um diluente. Em certas modalidades da presente invengdo, a suspensao
pode compreender, Além do catalisador de metaloceno, um ou mais segun-
dos catalisadores. Tais segundos catalisadores opcionais podem ser, por
exemplo e sem limitagdo, catalisadores de metaloceno, ou catalisadores de
sito Unico ndo metaloceno. Em certas modalidades da presente invengao, os
segundos catalisadores opcionais podem compreender catalisadores Zie-
gler-Natta contendo um metal dos Grupos IV(B), V(B) ou VI(B) da Tabela
Periédica. Os ativadores adequados para catalisadores Ziegler-Natta séo
bem-conhecidos na técnica e também podem ser incluidos na composigao
catalisadora.

Como aqui usado, a frase "composto catalisador" inclui qualquer
composto que, uma vez ativado, é capaz de catalisar a polimerizagéo ou
oligomerizagdo de olefinas, o composto catalisador compreendendo pelo
menos um atomo do Grupo 3 ao Grupo 12, e opcionalmente pelo menos um
grupo de partida ligado a ele.

Como aqui usado, a frase "grupo de partida” se refere a um ou
mais componentes quimicos ligados ao centro de metal do componente ca-
talisador que pode ser abstraido do componente catalisador por um ativador,
assim produzindo as espécies ativas em dire¢do a polimerizagao ou oligo-
merizacdo. O ativador é descrito mais abaixo.

Como aqui usado, o termo "substituido" significa que o grupo
que segue este termo possui pelo menos uma porgao em vez de um ou mais
hidrogénios em qualquer posi¢do, as porgdes selecionadas de tais grupos
como radicais de halogéneo (esp., Cl, F, Br), grupos hidroxila, grupos carbo-
nila, grupos carboxila, grupos amina, grupos fosfina, grupos alcéxi, grupos
fenila, grupos naftila, grupos alquila Cy a C1o, grupos alquenila C.aCype
combinacdes destes. Exemplosde alquilas e arilas substituidas, mas nao

sdo limitadas a eles, radicais acila, radicais alquilamino, radicais alcoxi, ra-
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dicais e ariléxi, radicais alquiltio, radicais dialquilamino, radicais alcoxicarbo-
nila, radicais ariloxicarbonila, radicais carbonila, radicais aquil- e dialquil-
carbamoila, radicais aciloxi, radicais acilamino, radicais arilamino, e combi-
nagdes destes.

Como aqui usado, as férmulas estruturais sdo empregadas co-
mo é comumente compreendido nas técnicas quimicas; as linhas ("—") usa-
das para representar associagdes entre um atomo de metal ("M" d&tomos do
Grupo 3 ao Grupo 12) e um ligando ou atomo de ligando (por exemplo, ci-
clopentadienila, nitrogénio, oxigénio, ions de halogénio, alquila, etc.), assim
como as frases "associadas com”, "ligados a" e "ligagéo", ndo sdo limitadas
para representar um certo tipo de ligagdo quimica, quando estas linhas e
frases significam representar uma "ligagdo quimica”; uma "ligagao quimica”
definida como uma forga atrativa entre os atomos que € forte o bastante para
permitir o agregado combinado funcionar como uma unidade, ou "compos--
to". |

Uma certa estereoquimica par uma dada estrutura ou parte de
uma estrutura ndo deve ser implicada a ndo ser que dessa maneira mencio-
nada para uma dada estrutura ou evidente mediante 0 uso de simbolos de
ligagdo comumente usados tais como por finhas tracejadas e/ou linhas chei-
as. ,

A ndo ser que de outra maneira mencionada, uma modalidade
da presente invengdo é aqui limitada ao estado de oxidagdo do atomo de
metal "M" como definido abaixo nas descrigdes e exemplos individuais que
seguem. A ligacdo do atomo de metal "M" ¢ tal que os compostos aqui des-
critos s&0 neutros, a ndo ser que de outra maneira indicada.

Como aqui referido, o termo "co-catalisador externo* sera enten-
dido como significando um composto que é colocado em contanto com um
composto catalisador, de modo a ativar o composto catalisador, antes que o
composto catalisador seja colocado em contato com 0S co-mondmeros em
um reator. Exemplos de co-catalisadores externos podem incluir TIBA e
MMAOQO, entre outros.

Compostos Catalisadores de Metaloceno
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O sistema catalisador util na presente invengao inclui pelo me-
nos um componente catalisador de metaloceno como aqui descrito. Os com-
postos catalisadores de metaloceno s&o de uma forma geral descritos em,
por exemplo, 1 & 2 METALLOCENE-BASED POLYOLEFINS (John Scheirs & W.
Kaminsky eds., John Wiley & Sons, Ltd. 2000); G.G. Hlatky in 181 COORDI-
NATION CHEM. REV. 243-296 (1999) e em particular, para uso na sintese de
polietileno em 1 METALLOCENE-BASED POLYOLEFINS 261-377 (2000). Os com-
postos catalisadores de metaloceno como aqui descritos incluem compostos
de "meia intercalagdo” e "intercalagéo total" tendo um ou mais ligandos Cp -
(ciclopentadienila e ligandos isolobais em ciclopentadienila) ligados a pelo
menos um atomo de metal do Grupo 3 ao Grupo 12, e um ou mais grupos de
partida ligados ao pelo menos um &tomo de metal. Em seguida, estes com-
postos serdo referidos como "metalocenos" ou "componentes catalisadores
de metaloceno". O componente catalisador de metaloceno é sustentado em
um material de suporte, em uma modalidade exemplar particular como des-
crito mais abaixo, e pode ser sustentado_com, ou sem, um outro componente
catalisador.

Os ligandos Cp sdo um ou mais anéis ou sistema(s) de anel,
pelo menos uma parte dos quais inclui sistemas n-ligados, tais como ligan-
dos de cicloalcanodienila e analogos heterociclicos. O(s) anel(anéis) ou sis-
tema(s) de anel tipicamente compreende(m) atomos selecionados do grupo
consistindo de atomos de Grupo 13 a 16, e; em uma modalidade exemplar
particular, os atomos que preparam os ligandos Cp sao selecionados do
grupo consistindo em carbono, nitrogénio, oxigénio, silicio, enxofre, fosforo,
germanio, boro e aluminio e combinagbes destes, em que carbono confec-
ciona pelo menos 50 % dos membros de anel. Em uma modalidade exem-
plar mais particular, os ligandos Cp s&o selecionados do grupo consistindo
em ligandos de ciclopentadienila substituidos e ndo substituidos e ligandos
isolobais em ciclopentadienila, exemplos ndo limitativos dos quais incluem
ciclopentadienila, indenila, fluorenila e outras estruturas. Outros exemplos
nao limitativos de tais ligandos incluem ciclopentadienila, ciclopentafenantre-

nila, indenila, benzindenila, fluorenila, octaidrofluorenila, ciclooctatetraenila,
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ciclopentaciclododeceno, fenantrindenila, 3,4-benzofluorenila, 9-fenilfluore-
nila, 8-H-ciclopent[alacenaftilenila,  7H-dibenzofluorenila,  indeno[t1,2-
9]antreno, tiofenoindenila, tiofenofluorenila, versoes hidrogenadas destes
(por exemplo, 4,5,6,7-tetraidroindenila, ou "HsInd"), versbes substituidas
destes (como descrito com maiores detalhes abaixo), e versoes heterocicli-
cas destes.

O atomo de metal "M" do composto catalisador de metaloceno,
como descrito em todo o relatdrio descritivo e reivindicagdes, pode ser sele-
cionado do grupo consistindo em atomos dos Grupos 3 até 12 e atomos do
Grupo de lantanideos em uma modalidade exemplar; e selecionado do gru-
po consistindo em atomos dos Grupos 3 até 10 em uma modalidade exem-
plar mais particular, e selecionado do grupo consistindo em Sc, Ti, Zr, Hf, V,
Nb, Ta, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir e Ni em mais uma modalidade exem-
plar mais particular; e selecionado do grupo consistindo em atomos dos
Grupos 4, 5 e 6 em mais uma modalidade exemplar mais particular, e ato-
mos de Ti, Zr, Hf em ainda uma modalidade exemplar mais particular, e Zr
em mais uma modalidade exemplar mais particular. O estado de oxidagcao
do atomo de metal "M" pode variar de 0 a +7 em uma modalidade exemplar;
e em uma modalidade exemplar mais particular, pode ser +1, +2, +3, +4 ou
+5; e em mais uma modalidade exemplar mais parficular pode ser +2, +3 ou
+4. Os grupos ligados ao atomo de metal "M" sdo tais que os compostos
descritos abaixo nas férmulas e estruturas so eletricamente neutros, a nao
ser que de outra maneira indicada. Os ligandos Cp formam pelo menos uma
ligacao quimica com o atomo de metal M para formar o "composto catalisa-
dor de metaloceno”. Os ligandos Cp séo distintos dos grupos de partida liga-
dos ao composto catalisador em que eles ndo séo altamente suscetiveis as
reacdes de substituigdo/abstragao.

Em um aspecto da invengdo, o Unico ou mais componentes ca-
talisadores de metaloceno da invengado sdo representados pela férmula (1):

Cp*Cp°MX, (1)

em que M é como descrito acima,

cada X é quimicamente ligado ao M;
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cada grupo Cp é quimicamente ligado ao M; e

n é 0 ou um ndmero inteiro de 1 a 4, e 1 ou 2 em uma modalida-
de exemplar particular.

Os ligandos representados por Cp* e Cp® na férmula (1) podem
ser 0s mesmos ou diferentes ligandos de ciclopentadienila ou ligandos isolo-
bais de ciclopentadienila, cada um ou ambos dos quais podem conter hete-
roatomos e cada um ou ambos dos quais podem ser substituidos por um
grupo R. Em uma modalidade exemplar, Cp" e Cp® sdo independentemente
selecionados do grupo consistindo em ciclopentadienila, indenila, tetraidroin-
denila, fluorenila, e derivados substituidos de cada um.

Independentemente, cada Cp” e Cp® de férmula (1) pode ser ndo
substituido ou substituido com qualquer um ou combinagdo de grupos de
substituinte R. Exemplos ndo limitativos de grupos de substituinte R como
usados na estrutura (1) assim como os substituintes de anel nas estruturas
(Va-d) incluem grupos selecionados do grupo consistindo em radicais de
hidrogénio, alquilas, alquenilas, alquinilas, cicloalquilas, arilas, acilas, aroilas,
alcéxis, ariloxis, alquiltidis, dialquilaminas, alquilamidos, alcoxicarbonilas,
ariloxicarbonilas, carbamoilas, alquil- e dialquil-carbamoilas, aciloxis, acila-
minos, aroilaminos, e combinagdes destes. Os exemplos nao limitativos mais
particulares de substituintes de alquila R associaados com as formulas de (1)
até (Va-d) incluem grupos metila, etila, propila, butila, pentila, hexila, ciclo-
pentila, cicloexila, benzila, fenila, metilfenila e terc-butilfenila e similares, in-
cluindo todos os seus isdmeros, por exemplo, butila terciaria, isopropila, e
similares. Outros possiveis radicais incluem alquilas e arilas substituidas tais
como, por exemplo, fluorometila, fluoroetila, difluoroetila, iodopropila, bromo-
exila, clorobenzila e radicais organometaldide substituidos incluindo trimetil-
silila, trimetilgermila, metildietilsilila e similares; e radicais de organometaloi-
de substituidos por halocarbila, incluindo tris(trifluorometil)silila, metil-
bis(difluorometil)silila, bromometildimetilgermila e similares; e radicais de
boro dissubstituidos incluindo dimetilboro, por exemplo; e radicais do Grupo
15 dissubstituidos incluindo dimetilamina, dimetilfosfina, difénilamina, metil-

fenilfosfina, assim como radicais do Grupo 16 incluindo metoxi, etdxi, propo-
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xi, fenoxi, metilsulfeto e etilsulfeto. Outros substituintes R incluem, mas nao
s3o limitadas a, olefinas tais como os substituintes olefinicamente insatura-
dos incluindo ligandos terminados por vinila tais como, por exemplo, 3;
butenila, 2-propenila, 5-hexenila e similares. Em uma modalidade exemplar,
pelo menos dois grupos de R (dois grupos de R adjacentes em uma modali-
dade exemplar particular) sdo unidos para formar uma estrutura de anel ten-
do de 3 a 30 4tomos selecionados do grupo consistindo em carbono, nitro-
génio, oxigénio, fésforo,'sill’cio, germanio, aluminio, boro e combinagdes des-
tes. Da mesma forma, um grupo substituinte R tal como 1-butanila pode for-
mar uma associagao de ligacdo ao elemento M. |
Cada X na foérmula (1) acima e para as férmulas/estruturas (1)
através de (Va-d) abaixo é independentemente selecionado do grupo consis-
tindo em: qualquer grupo de partida, em uma modalidade exemplar; ions de
halogénio, hidretos, Cy a Cy2 alquilas, Cz2 a Ci2 alquenilas, Cg a C12 arilas, C7-
a Co alquilarilas, Cy a Cy2 alcoxis, Ce a Cie ariloxis, Cr a C1g alquilariloxis, Cy
a Cy. fluoroalquilas, Ce a Cy2 fluoroarilas, e Cy a Ci2 hidrocarbonetos conten-
do heteroatomo e derivados substituidos destes em uma modalidade exem-
plar mais particular; hidreto, ions de halogénio, C1 a Ce alquilas, Cz2-a Ce al-
quenilas, C7 a Cyg-alquilarilas, C1 a Ce alcoxis, Cs a Ci4 ariléxis, C; a Ce al-
quilariléxis, Cy a Cg alquilcarboxilatos, C1 a Ce anUiIcarbOinatos fluorados,
Cs a C1 arilcarboxilatos, C; a Cyg alquilarilcarboxilatos, C a Cs fluoroalqui-
las, C, a Cs fluoroalquenilas, e C7 a Cqg fluoroalquilarilas em mais uma mo-
dalidade exemplar mais particular; hidreto, cloreto, fluoreto, metila, fenila,
fendxi, benzoxi, tosila, fluorometilas e fluorofenilas em mais uma modalidade
exemplar mais particular; Cy a Cq2 alquilas, C, a Cyz alquenilas, C¢ a Cy2 ari-
las, C; a Cy alquilarilas, C1 a C42 alquilas substituidas, Ce a Ci2 arilas substi-
tuidas, C7 a Cy alquilarilas substituidas e Cy a Cy2 alquilas contendo hetero-

atomo, C; a C. arilas contendo heterodtomo e Cy a Cy2 alquilarilas contendo

heteroatomo em mais uma -modalidade exemplar mais particular; cloreto,

fluoreto, C4 a Cg alquilas, Cz a Ce alquenilas, C7 a Cyg alquilarilas, CiaCs
alquilas halogenadas, C: a Ce alquenilas halogenadas e C; a Cys alquilarilas

halogenadas em mais uma modalidade exemplar mais particular; fluoreto,
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metila, etila, propila, fenila, metilfenila, dimetilfenila, trimetilfenila, fluorometi-
las (mono-, di- e trifluorometilas) e fluorofenilas (mono-, di-, tri-, tetra- e pen-
tafluorofenilas) em ainda uma modalidade exemplar mais particular; e fluore-
to em mais uma modalidade exemplar mais particular.

Outros exemplos nao limitativos de grupos X incluem aminas,
fosfinas, éteres, carboxilatos, dienos, radicais de hidrocarboneto tendo de 1
a 20 atomos carbono, radicais de hidrocarboneto fluorados (por exemplo, —
CeFs (pentafluorofenila)), alquilcarboxilatos ~ fluorados (por exemplo,
CF5C(0)0), hidretos, ions de halogénio e combinagdes destes. Outros e-
xemplos de ligandos X incluem grupos alquilas tais como ciclobutila, cicloexi-
la, metila, heptila, tolila, trifluorometila, tetrametileno, pentametileno, metili-
deno, metioxi, etioxi, propéxi, fenéxi, bis(N-metilanilideo), dimetilamida, radi-
cais dimetilfosfeto e similares. Em uma modalidade exemplar, dois ou mais
de X formam uma parte de um anel fundido ou sistema de anel.

Em um outro aspecto da inveng&o, o componente catalisador de
metaloceno inclui aqueles de férmula (1) onde Cp* e Cp® sdo ligados com
ponte um com o outro em pelo menos um grupo de ligagdo com ponte, (A),
tal que a estrutura é representada pela formula (l1):

CpH(A)CP°MX, (1)

Estes compostos ligados com ponte representados pela férmula
(1) sdo conhecidos como "metalocenos ligados com ponte". Os elementos
Cp”, Cp®, M, X e n na estrutura (Il) sdo como definidos acima para a formula
(1); em que cada ligando Cp é quimicamente ligado a M, e (A) é quimicamen-
te ligado a cada Cp. Exemplos néo limitativos de grupo de ligagao com ponte
(A) incluem grupos de hidrocarboneto divalentes contendo pelo menos um
atomo do Grupo de 13 a 16, tal como, mas nao limitado a eles, pelo menos
um de um &tomo de carbono, oxigénio, nitrogénio, silicio, aluminio, boro,
germanio e estanho e combinacdes destes; em que o heteroatomo pode
também ser C; a Cqz alquila ou arila substituida para satisfazer a valéncia
neutra. O grupo de ligagcdo com ponte (A) pode também conter grupos subs-
tituintes R como definidos acima (para a férmula (1)) incluindo radicais de

halogénio e ferro. Exemplos mais particulares nao limitativos do grupo de
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ligacdo com ponte (A) s&o representados por Cy a Ce alquilenos, CiaCsal-
quilenos substituidos, oxigénio, enxofre, R'2C=, R'2Si=, =Si(R")2Si(R’2)=,
R,Ge=, e R'P= (em que "=" representa duas ligagdes quimicas), onde R é
independentemente selecionado do grupo consistindo em hidreto, hidrocarbi-
la, hidrocarbila substituida, halocarbila, halocarbila substituida, organometa-
l6ide substituido por hidrocarbila, organometaléide substituido por halocarbi-
la, boro dissubstituido, atomos do Grupo 15 dissubstituidos, atomos de Gru-
po 16 substituidos, e radical de halogénio; e em que dois ou mais de R’ po-
dem ser unidos para formar um anel ou sistema de anel. Em uma modalida-
de exemplar, o componente catalisador de metaloceno ligado com ponte de
formula (1) possui dois ou mais grupos de ligagéo com ponte (A).

Outros exemplos n&o limitativos de grupo de ligagao com ponte
(A) incluem metileno, etileno, etilideno, propilideno, isopropilideno, difeniime-
tileno, 1,2-dimetiletileno, 1,2-difeniletileno, 1,1,2,2-tetrametiletileno, dimetilsi-
lila, dietilsilila, metil-etilsilila, trifluorometilbutilsilila, bis(trifluorometil)silila, di(n-
butil)silita, di(n-propil)silila, di(i-propil)silila, di(n-hexilsilila, dicicloexilsilila,
difenilsilila, cicloexilfenilsilila, t-butilcicloexilsilila, ~di(t-butilfenil)silila, di(p-
tolil)silila e os componentes correspondentes em que O atomo de Si é substi-
tuido por um atomo de Ge ou C; assim como dimetilsilila, dietilsilila, dimetil-
germila e dietilgermila. |

Em outra modalidade exemplar, o grupo de ligagdo com ponte
(A) pode também ser ciclico, tendo, por exemplo, de 4 a 10 membros do a-
nel; em uma modalidade exemplar mais particular, grupo de ligagdo com
ponte (A) pode ter de 5 a 7 membros do anel. Os membros do anel podem
ser selecionados dos elementos mencionados acima, e, em uma modalidade
exemplar particular, sdo selecionados de um ou mais de B, C, Si,Ge,Ne O.
Exemplos nio limitativos de estruturas de anel que podem estar presentes
como, ou como parte de, o componente de ligagdo com ponte sao ciclobutili-
deno, ciclopentilideno, cicloexilideno, cicloeptilideno, ciclooctilideno e os a-
néis correspondentes onde um ou dois dtomos carbono s&o substituidos por
pelo menos um de Si, Ge, N e O. Em uma modalidade exemplar mais parti-

cular, um ou dois atomos carbono sdo substituidos por pelo menos um de Si
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e Ge. A disposicdo de ligagdo entre o anel e os grupos de Cp pode ser cis-,
trans- ou uma combinagao.

Os grupos de ligagdo com ponte ciclicos (A) podem ser satura-
dos ou insaturados e/ou podem carregar um ou mais substituintes e/ou po-
dem ser fundidos em uma ou mais de outras estruturas de anel. Se presen-
te, 0 Unico ou mais substituintes sdo, em uma modalidade exemplar, sele-
cionados do grupo consistindo em hidrocarbila (por exemplo, alquila, tal co-
mo metila) e halogénio (por exemplo, F, Cl). O unico ou mais grupos de Cp
em que os componentes de ligagado com ponte ciclicos acima pode opcio-
nalmente ser fundidos podem ser saturados ou insaturados, e s@o selecio-
nados do grupo consistindo daqueles tendo de 4 a 10, mais particularmente
5, 6 ou 7 membros do anel (selecionados do grupo consistindoem C, N, O'e
S em uma modalidade exemplar particular) tais como, por exemplo, ciclo-
pentila, cicloexila e fenila. Além do mais, estas estruturas de anel podem por
si mesmas ser fundidas tais como, por exemplo, no caso de um grupo de
naftila. Além do mais, estas estruturas de anel (opcionalmente fundidas) po-
dem carregar um ou mais substituintes. Exemplos nao limitativos ilustrativos
destes substituintes sdo grupos de hidrocarbila (particularmente alquila) e
atomos halogénio.

Os ligandos Cp* e Cp® de férmulas (1) e (1) s&o diferentes um do
outro em uma modalidade exemplar, e os mesmos em uma outra modalida-
de exemplar. |

Em mais um outro aspecto da invengéo, os componentes catali-
sadores de metaloceno incluem compostos de metaloceno monoligandos
ligados com ponte (por exemplo, componentes catalisadores de monociclo-
pentadienila). Nesta modalidade, o pelo menos um componente catalisador
de metaloceno é um metaloceno de "meia intercalacdo'ligado com ponte
representado pela féormula (lll):

(A)YQMX; (1)
em que Cp* é definido acima e é ligado ao M;
A) é um grupo de ||gagao com ponte I:gado aoQe Cp e

m &tomo do grupo Q é ligado ao M; e r é um nimero inteiro 0, 1
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ou 2.
Na férmula (lll) acima, Cp", (A) e Q podem formar um sistema

de anel fundido. Os grupos X de férmula (Ill) sdo como definidos acima na
formula (1) e (I1). Em uma modalidade exemplar, Cp” é selecionado do grupo
consistindo em ciclopentadienila, indenila, tetraidroindenila, fluorenila, ver-
sBes substituidas destas, e combinagdes destas.

Na férmula (I1), Q é um ligando contendo heteroatomo em que o
atomo de ligagao (o atomo que é ligado com o metal M) é, em uma modali-
dade exemplar, selecionado do grupo consistindo em atomos do Grupo 15 e
atomos do Grupo 16. Em mais uma modalidade mais particular, o atomo de
ligacdo é selecionado do grupo consistindo em atomos de nitrogénio, fésfo-
ro, oxigénio ou enxofre. Em ainda uma modalidade mais particular, o atomo
de ligagdo é selecionado do grupo consistindo em nitrogénio e oxigénio. E-
xemplos ndo limitativos de grupos Q incluem alquilaminas, arilaminas, com-
postos de mercapto, compostos de etoxi, carboxilatos (por exemplo, pivala-
to), carbamatos, azenila, azuleno, pentaleno, fosfoila, fosfinimina, pirrolila,
pirozolila, carbazolila, borabenzeno outros compostos tendo atomos do Gru-
po 15 e do Grupo 16 capazes de se ligar com M.

Em mais um outro aspecto da invengéo, o pelo menos um com-
ponente catalisador de metaloceno € um metaloceno de "meia intercalagao”
n&o ligado com ponte representado pela férmula (IVa):

Cp"MQeXw  (IVa)

m que Cp” é definido como para os grupos Cp em () e é um li-
gando que é ligado ao M;

ada Q é independentemente ligado ao M;

é um grupo de partida como descrito acima em (1);

varia de 0 a 3, e é 0 ou 3 em uma modalidade exemplar;

varia de 0 a 3, e é 0 ou 3 em uma modalidade exemplar.

Em uma modalidade exemplar, Cp* é selecionado do grupo con-
sistindo em ciclopentadienila, indenila, tetraidroindenila, fluorenila, versao
substituida destas, e combinacdes destas. Na formula (IVa), Q é selecionado
do grupo consistindo em ROO’, RO-, R(0)-, -NR-, —-CRz2-, -S—-, -NRy,
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—-CR;3, -SR, -SiR3, -PR2, —H, e grupos de arila substituidos e nao substitui-
dos, R é selecionado do grupo consistindo em Cy a Cg alquilas, Ce a Cs2 ari-
las, C; a Cg alquilaminas, Cg a Cs2 alquilarilaminas, Cy a Cg alcoxis, Ce @ Ci2
ariloxis, e similares. Exemplos ndo limitativos de Q incluem componentes de
C, a Cy, carbamatos, Cy a Cy2 carboxilatos (por exemplo, pivalato), Cz a Czo
alilas, e C, a Cx heteroalila.

Descritos de uma outra maneira, os metaloceno de "meia inter-
calacdo" acima podem ser descritos como na formula (1Vb), tais como des-
critos na, por exemplo, US 6.069.213:

Cp*M(W2GZ)X, ou (IVb)

T(CP*M(W2GZ)X,)m

m que M, CpA e X sdo como definidos acima;

,GZ forma uma unidade de ligando polidenteada (por exemplo,
pivalato), em que pelo menos um dos grupos de W forma uma ligagdo com M,
e é definido tal que cada W seja independentemente selecionado do grupo
consistindo em —O—, -NR—, -CR— e —-S—; G é carbono ou silicio; e Z € sele-
cionado do grupo consistindo em R, —OR, -NR;, —CRs, -SR, -SiRs, —PRy, e
hidreto, contanto que quando W for -NR-, entdo Z é selecionado do grupo
consistindo em —OR, —NR,, —SR, —SiRa, —PR,; e contanto que a valéncia neutra
para W seja satisfeita por Z; e em que cada R é independentemente seleciona-
do do grupo consistindo em grupos contendo heterodtomo C a Cio, C1 @ Cio
alquilas, Cs a Cy2 arilas, Cs a C+2 alquilarilas, Ci a Cyo alcoxis e Ce @ Ci2 ariléxis;

é 1 ou 2 em uma modalidade particular,

é um grupo de ligagdo com ponte selecionado do grupo consis-
tindo em C; a Cy alquilenos, Cs a C12 arilenos e grupos contendo heteroa-
tomo C; a Cqo, e grupos heterociclicos Cg a C12; em que cada grupo T liga
com ponte 0s grupos "Cp*M(W.G2Z)X," adjacentes, e é quimicamente ligado
aos grupos Cp*; e

& um numero inteiro de 1 a 7. Em uma modalidade exemplar, m
é um numero inteiro de 2 a 6.

Em um outro aspecto da invengdo, o componente catalisador de

metaloceno pode ser descrito mais particularmente nas estruturas (Va), (Vb),
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em que nas estruturas de (Va) a (Vd) M ¢é selecionado do grupo
consistindo em atomos do Grupo 3 ao Grupo 12, e selecionado do grupo
consistindo em atomos do Grupo 3 ao Grupo 10 em uma modalidade mais
particular, e selecionado do grupo consistindo em atomos do Grupo 3 ao
Grupo 6 em mais uma modalidade mais particular, e selecionado do grupo
consistindo em atomos do Grupo 4 em ainda uma modalidade mais particu-
lar, e selecionado do grupo consistindo em Zr e Hf em mais um modalidade
mais particular; e & Zr em ainda um modalidade mais particular;

m que Q em (Va-i) e (Va-ii) é selecionado do grupo consistindo
em ions de halogénio, alquilas, alquilenos, arilas, arilenos, alcoxis, ariloxis,
aminas, alquilaminas, fosfinas, alquilfosfinas, alquilas substituidas, arilas
substituidas, alcéxis substituidos, ariléxis substituidos, aminas substituidas,
alquilaminas substituidas, fosfinas substituidas, alquilfosfinas substituidas,
carbamatos, heteroalilas, carboxilatos (exemplos nao limitativos de carbama-
tos e carboxilatos adequados incluem trimetilacetato, trimetilacetato, metila-
cetato, p-toluato, benzoato, dietilcarbamato, e dimetilcarbamato), alquilas
fluoradas, arilas fluoradas e alquilcarboxilatos fluorados;

é um numero inteiro variando de 1 a 3;

m que cada R é independentemente selecionado do grupo con-

sistindo em hidrocarbilas e hidrocarbilas contendo heteroatomo em uma mo-
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dalidade exemplar; e selecionado do grupo consistindo em alquilenos, alqui-
lenos substituidos e hidrocarbilas contendo heterodtomo em uma outra mo-
dalidade exemplar; e selecionado do grupo consistindo em Cs a Ci2 alquile-
nos, Cy a Cy alquilenos substituidos, e hidrocarbonetos contendo heteroa-
tomo Cy a C12 em uma modalidade mais exemplar; e selecionado do grupo
consistindo em C; a C, alquilenos em mais uma modalidade mais exemplar;
e em que ambos os grupos R* sdo idénticos em uma outra modalidade e-
xemplar nas estruturas (Vb-d);

é como descrito acima para (A) na estrutura (ll), e mais particu-
larmente selecionado do grupo consistindo em —-O-, —S-, -S0,—, —NR-,
=SiR,, =GeR,, =SnR;, —R.SiSiR,—, RP=, C; a C12 alquilenos, Cq a Cy2 al-
quilenos substituidos, hidrocarbonetos ciclicos C4 a C12 divalentes e grupos
de arila substituidos e ndo substituidos em uma modalidade exemplar; e se-
lecionado do grupo consistindo em hidrocarbonetos ciclicos Cs a Cs, —
CH,CH.—, =CR, e =SiR, em uma modalidade mais exemplar; em que Ré
selecionado do grupo consistindo em alquilas, cicloalquilas, arilas, alcoxis,
fluoroalquilas e hidrocarbonetos contendo heteroatomo em uma modalidade
exemplar; e R é selecionado do grupo consistindo em C a Cs alquilas, feni-
las substituidas, fenila, e C; a Cg alcdxis em uma modalidade mais exem-
plar; e R é selecionado do grupo consistindo em m'et()xi, metila, fenoxi, e fe-
nila em mais uma modalidade mais exemplar;

m que A pode estar ausente em mais uma outra modalidade e-
xemplar, em cujo caso cada R* é definido como para R'-R'%;

cada X é como descrito acima em (l);

n é um numero inteiro de 0 a 4, e de 1 a 3 em uma outra modali-
dade exemplar, e 1 ou 2 em mais uma outra modalidade exemplar; e

R' até R' sdo independentemente selecionados do grupo con-
sistindo em radical de hidrogénio, radicais de halogénio, C1 a Cs2 alquilas, Cz
a Cy, alquenilas, Cs a Cy, arilas, C7 a Cxo alquilarilas, C1 a Ci2 alcoéxis, Cy a
C;. fluoroalquilas, Cs a Cy2 fluoroarilas, e hidrocarbonetos contendo heteroa-
tomo C4 a Ci2 e derivados substituidos destes, em uma modalidade exem-

plar; selecionados do grupo consistindo em radical de hidrogénio, radical de
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fldior, radical de cloro, radical de bromo, C; a Cs alquilas, C2 a Ce alquenilas,
C, a Cyg alquilarilas, Cq a Cs fluoroalquilas, Cz a Cs fluoroalquenilas, C;aCqs
fluoroalquilaritas em uma modalidade mais exemplar; e radical de hidrogé-
nio, radical fluor, radical de cloro, metila, etila, propila, isopropila, butila, iso-
butila, butila terciria, hexila, fenila, 2,6-dimetilfenila e grupos de 4-butilfenila
terciaria em mais uma modalidade mais exemplar; em que grupos R adja-
centes podem formar um anel, saturado, parcialmente saturado ou comple-
tamente saturado.

A estrutura do componente catalisador de metaloceno represen-
tado por (Va) pode adquirir muitas formas, tais como aquelas descritas nas,
por exemplo, US 5.026.798, US 5.703.187 e US 5.747.406, incluindo um
dimero ou estrutura oligomérica, tal como descrita nas, por exemplo, US
5.026.798 e US 6.069.213.

Em uma modalidade particular do metaloceno representado em
(Vd), R' e R? formam um sistema de anel de carbono de 6 membros conju-
gado que pode ou ndo pode ser substituido.

Em uma modalidade preferida da presente invengdo, o catalisa-
dor de metaloceno pode ser representado pela seguinte férmula:

Cp2HfX2

em que cada Cp é independentemente uma ciclopentadienila,
indenila ou tetraidroindenila, caracterizado pelo fato de que pelo menos um
Cp é substituido com um grupo selecionado do grupo consistindo em halo-
génios, Cy a Cy alquilas, Cy a C alctxis, Cs a Cz arilalquilas, Cs a Cy al-
quilarilas, e combinagdes destes; €

X é um grupo de partida anionico.

Em uma outra modalidade preferida da presente invencgéao, o ca-
talisador de metaloceno pode ser representado pela seguinte formula:

Cp2HfX,

em que Cp é uma ciclopentadienila, caracterizada pelo fato de
que pelo menos um Cp é substituido com um grupo selecionado do grupo
consistindo em halogénios, Cy a Cyo alquilas, Cy a C20 alcéxis, Cs a Cyp ari-

lalquilas, Cs a Coo alquilarilas, e combinagbes destes; e
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X é um grupo de partida aniénico selecionado do grupo consis-

tindo em haletos e Cy a Cyp alquilas.

Exemplos ndo limitativos de componentes catalisadores de me-

taloceno consistentes com esta descrigdo incluem:

Xn,

ciclopentadienilzircdnio X,
indenilzirconio X,
(1-metilindenil)zircénio X,
(2-metilindenil)zircdnio X,
(1-propilindenil)zirconio X,
(2-propilindenil)zirconio X,
(1-butilindenil)zircénio X,
(2-butilindenil)zirconio X,
(metilciclopentadienil)zircénio X,
tetrahidroindenilzircénio Xp,
(pentametilciclopentadienil)zircénio Xn,
ciclopentadienilzircénio X,
pentametilciclopentadieniltitanio Xp,
tetrametilciclopentiltitanio X,

1 ,2,4-trimetilciclopentadienilzircénio‘ Xn,
dimetlil(1 ,2,3,4tetrametiIciclopentadienil)(ciclopentadienil)zircénio

dimetilsilil(1 2,3,4-tetrametilciclopentadienil)(1,2,3-trimetil-

ciclopentadienil)zircénio X,

dimetilsilil(1,2,3,4-tetrametilciclopentadienil)(1,2-dimetil-

ciclopentadienil)zircénio Xn,

dimetilsilil(1,2,3,4-tetrametil-ciclopentadienil )(2-

metilciclopentadienil)zircénio X,

dimetilsilil(ciclopentadienil)(indenil)zirconio Xn,
dimetilsilil(2-metilindenil)(fluorenil)zircénio X,,

difenilsilil(1 ,2,3,4-tetrametil-ciclopentadienil)(3-

propilciclopentadienil)zircénio Xp,

dimetilsilil(1,2,3,4-tetrametilciclopentadienil)(3-t-
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butilciclopentadienil)zirconio X,

dimetilgermil(1,2-dimetilciclopentadienil)(3-

isopropilciclopentadienil)zirconio Xn,

dimetilsilil(1,2,3,4-tetrametil-ciclopentadienil)(3-

metilciclopentadienil) zirconio Xn,

difenilmetilideno(ciclopentadienil)(9-fluorenil)zircénio Xn,
difenilmetilideno(ciclopentadienil)(indenil)zircénio Xn,
isopropilidenobis(ciclopentadienil)zircénio Xn,
isopropilideno(ciclopentadienil)(9-fluorenil)zirconio X,
iso-propilideno(3-meti|ciclopentadienil)(9-f|uoreni|)zircc‘>nio Xn,
etilenobis(9-fluorenil)zirconio X,

meso-etilenobis(1 -indenil)zircénio Xn,
etilenobis(1-indenil)zircdnio X,,
etilenobis(2-metil-1-indenil)zircénio X,
etilenobis(2-metil-4,5,6,7-tetraidro-1 -indenil)zirconio Xp,
etilenobis(2-propil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zirconio Xn,
etilenobis(2-isopropil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zirconio Xn,
etilenobis(2-butil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zirconio X,
etilenobis(2-isobutiI-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zircénio Xn,
dimetilsilil(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zirconio X,
difenil(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zircénio Xn,
etilenobis(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zircénio X,,
dimetilsililbis(ciclopentadienil)zircénio X,
dimetilsililbis(9-fluorenil)zircénio X,
dimetilsililbis(1-indenil)zircénio X,
dimetilsililbis(2-metilindenil)zircénio X,
dimetilsililbis(2-propilindenil)zirconio X,
dimetilsililbis(2-butilindenil)zirconio X,
difenilsililbis(2-metilindenil)zircdnio X,
difenilsililbis(2-propilindenil)zircénio Xn,
difenilsililbis(2-butilindenil)zirconio X,
dimetilgermilbis(2-metilindenil)zirconio X,
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dimetilsililbis(tetraidroindenil)zirconio Xn,
dimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)zirconio Xn,
dimetilsilil(ciclopentadienil)(9-fluorenil)zirconio Xn,
difenilsilil(ciclopentadienil)(9-fluorenil)zirconio X,
difenilsililbis(indenil)zircénio X,
ciclotrimetilenossilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclopentadie-
nil)zirconio X,
ciclotetrametilenossilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclopentadie-
nil)zircénio X,
ciclotrimetilenossilil(tetrametilciclopentadienil)(2-metilindenil)-
zircénio X,
ciclotrimetilenossilil(tetrametilciclopentadienil)(3-metilciciopenta-
dienil)zircdnio X,
ciclotrimetilenossililbis(2-metilindenil)zirconio X,,
ciclotrimetilenossilil(tetrametilciclopentadienil)(2,3,5-
trimetilciclopentadienil)zirc()nio Xns
ciclotrimetilendssiIiIbis(tetrametilciclopentadienil)zircénio Xn,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(N-tert-butilamido)titanio X,
bis(ciclopentadienil)crémio X,
bis(ciclopentadienil)zirconio X,
bis(n-butilciclopentadienil)zirconio Xn,
bis(n-dodeciclciclopentadienil)zircnio X,
bis(etilciclopentadienil)zirconio X,
bis(isobutilciclopentadienil)zircénio X,
bis(isopropilciclopentadienil)zircnio Xn,
bis(metilciclopentadienil)zirconio Xn,
bis(n-oxtilciclopentadienil)zirconio X,
bis(n-pentilciclopentadienil)zirconio X,,
bis(n-propilciclopentadienil)zircénio Xn,
bis(trimetilsililciclopentadienil)zirconio Xn,
bis(1,3-bis(trimetilsili)ciclopentadienil)zircdnio Xy,

bis(1-etil-2-metilciclopentadienil)zircénio Xn,
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bis(1-etil-3-metilciclopentadienil)zirconio Xy,
bis(pentametilciclopentadienil)zircénio Xy,
bis(pentametilciclopentadienil)zirconio Xp,
bis(1-propil-3-metilciclopentadienil)zirconio X,
bis(1-n-butil-3-metilciclopentadienil)zirconio Xn,
bis(1-isobutil-3-metilciclopentadienil)zirconio X,,
bis(1-propil-3-butilciclopentadienil)zirconio X,
bis(1-n-butil-3-n-butilciclopentadienil)zirconio Xn,

bis (1,3-metil-n-butilciclopentadienil) zirconio Xp,
bis(4,7-dimetilindenil)zirconio X,

bis(indenil)zircdnio X,

bis(2-metilindenil)zirconio X,

ciclopentadienilindenilzirconio X,

(tetrametil ciclopentadienil) (n-propil ciclopentadienil) zircénio X,
(pentametil ciclopentadienil) (n-propil ciclopentadienil) zircénio

bis(n-propilciclopentadienil)hafnio X,
bis(n-butilciclopentadienil)hafnio Xn,
bis(n-pentilciclopentadienil)hafnio X,,

(n-propil ciclopentadienil)(n-butil ciclopentadienil)hafnio X,,
bis[(2-trimetilsililetil)ciclopentadienil]hafnio Xp,
bis(trimetilsilil ciclopentadienil)hafnio Xp,
bis(2-n-propilindenil)hafnio X,
bis(2-n-butilindenil)hafnio X,
dimetilsililbis(n-propilciclopentadienil)hafnio X,
dimetilsililbis(n-butilciclopentadienil)hafnio X,
bis(9-n-propilfluorenil)hafnio X,
bis(9-n-butilfluorenil)hafnio X,
(9-n-propilfluorenil)(2-n-propilindenil)hafnio X,
bis(1 -n-propil-2-metilciclopentadienil)hafnio Xn,

(n-propilciclopentadienil)(1-n-propil-3-n-

butilciclopentadienil)hafnio X,
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dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclopropilamido)titanio X,

dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclobutilamido)titanio X,

X
X
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclopentilamido)titanio Xy,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(cicloexilamido)titanio X,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(cicloeptilamido)titanio Xy,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclooctilamidoj)titanio X,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclononilamido)titanio X,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclodecilamido)titanio X,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(cicloundecilamido)titanio X,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclododecilamido)titanio X,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(sec-butilamido)titanio X,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-octilamido)titanio Xn,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-decilamido)titanio X,
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-octadecilamido)titanio Xy,

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclopropilamidojtitanio

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclobutilamido)titanio Xy,

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclopentilamido)titanio-

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclohexilamido)titanio Xy,

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(cicloheptilamido)titanio-

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclooctilamidojtitanio X,

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil

(

(ciclononilamido)titanio X,
(ciclodecilamido)titénio, X,,
(

)
)
metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)
metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(cicloundecilamido)titanio-

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclododecilamido)titanio-
metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(sec-butilamido)titanio Xy,

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-octilamido)titanio Xn,

metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-decilamido)titanio X,,
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metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-octadecilamido)titanio-
Xns

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclopropilamido)titanio X,

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclobutilamido)titanio X,,

( X

( )

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclopentilamido)titanio X,
difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(cicloexilamido)titanio Xy,

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(cicloeptilamido)titanio X,

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclooctilamido)titanio X,

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclononilamido)titanio X,

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclodecilamido)titanio X,

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(cicloundecilamidojtitanio X,

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(ciclododecilamidojtitanio X,

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(sec-butilamido)titanio Xn,

difenilsilil(tetrametileiclopentadienil)(n-octilamido)titanio X,

difenilsilil(tetrametileiclopentadienil)(n-decilamido)titanio X,,

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-octadecilamidojtitanio  Xn, .
e derivados destes,

em que o valor de n é 1, 2 ou 3. A frase "derivados destes" sera
entendida de significar qualquer substitui¢do ou formagédo de anel como des-
crito acima para as estruturas (Va-d) em uma modalidade exemplar; e em
particular, substituigdo do metal "M" (Cr, Zr, Ti ou Hf) com um atomo sele-
cionado do grupo consistindo em Cr, Zr, Hf e Ti; e substituicao do grupo “X"
com qualquer um de Cq a Cs alquilas, Cs arilas, Ce @ C1o alquilarilas, fluor,
cloro ou bromo.

E contemplado que os componentes catalisadores de metaloce-
no descritos acima incluem seus isdmeros estruturais ou éticos ou enantio-
méricos (mistura racémica), e, em uma modalidade exemplar, podem ser um
enantidbmero puro.

Como aqui usado, um componente catalisador de metaloceno
unico ligado com ponte assimetricamente substituido tendo um isbmero ra-
cémico e/ou meso ndo, propriamente dito, constitui pelo menos dois compo-

nentes catalisadores de metaloceno ligados com ponte diferentes.
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Ativador

Como aqui usado, o termo "ativador" é definido para ser qual-
quer composto ou combinagdo de compostos, sustentado ou nao sustenta-
do, que pode ativar um composto catalisador (por exemplo, Ziegler-Natta,
metalocenes, catalisadores contendo o Grupo 15, etc.), tal como mediante a
criagdo de uma espécie catidnica do componente catalisador. Os componen-
tes catalisadores da presente invengdo sdo desta maneira ativados com res-
peito & polimerizagdo de olefina usando tais ativadores. As modalidades de -
tais ativadores incluem acidos de Lewis tais como poli(6xidos de hidrocarbi-
laluminio) ciclico ou oligomérico, compostos de alquilaluminio e os assim
chamados ativadores idnicos ndo coordenantes ("NCA") (alternativamente,
"ativadores de ionizagdo" ou "ativadores estequiométricos"), ou qualquer ou-
tro composto que possa converter um componente catalisador de metaloce-
no neutro em um cation de metaloceno que seja ativo com respeito a polime-
rizagao de olefina.

Mais particularmente, esta dentro do escopo desta invencgao uti-
lizar acidos Lewis tais como alumoxano (por exemplo, metilaluminoxano, ou
"MAO"), alumoxano modificado (por exemplo, "TIBAQO"), e compostos de al-
quilaluminio como ativadores, e/ou ativadores de ionizagéb (neutros ou i6ni-
cos) tais como tri (n-butil)amonio tetraquis(pentafludrofenil)boro e/ou um pre-
cursor de trisperfluorofenil boro metaldide para ativar os metalocenos dese-
jados aqui descritos. MAO e outros ativadores com base em aluminio séo
bem-conhecidos na técnica. Os ativadores de ionizagdo sdo bem-
conhecidos na técnica. Os ativadores podem ser associados com ou ligados
a um suporte, em associagdo com o0 componente catalisador (por exemplo,
metaloceno) ou separado do componente catalisador, tal como descrito por
Gregory G. Hlatky, Heterogeneous Single-Site Catalysts for Olefin Polymeri-
zation 100(4) CHEMICAL REVIEWS 1347-1374 (2000).

Exemplos nao limitativos de compostos de aluminio alquila que
podem ser utilizados com ativadores nos métodos da presente invengao in-
cluem trimetilaluminio, trietilaluminio, triisobutilaluminio, tri-n-hexilaluminio,

tri-n-octilaluminio e similares.
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Exemplos de ativadores de ionizagdo neutros incluem compos-
tos trissubstituidos do Grupo 13, em particular, compostos de boro tri-
substituido, teldrio, aluminio, galio e indio, e misturas destes. Os trés grupos
substituintes sdo cada um independentemente selecionado do grupo consis-
tindo em alquilas, alquenilas, halogénio, alquilas substituidas, arilas, arilale-
tosideos, alcdxi e haletos. Em uma modalidade, os trés grupos séo indepen-
dentemente selecionados do grupo consistindo em halogénio, compostos de
arilas, alquilas, e alquenila mono ou muilticiclicos (incluindo halossubstitui-
dos) e misturas destes. Em uma outra modalidade, os trés grupos séo sele-
cionados do grupo consistindo em grupos de alquenila tendo de 1 a 20 ato-
mos carbono, grupos de alquila tendo de 1 a 20 4tomos carbono, grupos de
alcoxi tendo de 1 a 20 atomos carbono e grupos de arila tendo de 3 a 20 &-
tomos carbono (incluindo arilas substituidas), e combinagdes destes. Em
mais uma outra modalidade, os trés grupos sao selecionados do grupo con-
sistindo em alquilas tendo de 1 a 4 grupos de carbono, fenila, naftila e mistu-
ras destes. Em mais uma outra modalidade, os trés grupos sé@o selecionados
do grupo consistindo em alquilas altamente halogenadas tendo de 1 a 4 gru-
pos de carbono, fenilas altamente halogenadas, e naftilas altamente haloge-
nadas e misturés destes. Por "altamente halogenadas", significa que pelo
menos 50 % dos hidrogénios sdo substituidos por um grupo de halogénio
selecionado do grupo consistindo em fldor, cloro e bromo. Em uma outra
modalidade, os compostos do Grupo 13 tri-substituidos neutros sao compos-
tos de boro.

Exemplos nao limitativos ilustrativos de ativadores de ionizagao
ionicos incluem sais de aménio substituidos por trialquila tais como trietila-
ménio tetra(fenil)boro, tripropilaménio tetra(fenil)boro, tri(n-butillaménio te-
tra(fenil)boro, trimetilaménio tetra(p-tolil)boro, trimetilamonio tetra(o-tolil)boro,
tributilaménio tetra(pentafluorofenil)boro, tripropilaménio tetra(o,p-dimetilfenil)
boro, tributilaménio  tetra(m,m-dimetilfenil)boro, tributilaménio  tetra(p-
tri+fluorometilfenil)boro,  tributilaménio  tetra(pentafluorofenil)boro,  tri(n-
butillJamdnio tetra(o-tolil)bor_o e similares; sais de N,N-dialquil anilinio tais

como N,N-dimetilanilinio tetra(fenil)boro, N,N-dietilanilinio tetra(fenil)boro,
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N,N-2,4,6-pentametilanilinio tetra(fenil)boro e similares; sais de dialquil amo-
nio tais como di-(isopropil)amoénio tetra(pentafluorofenil)boro, dicicloexilamé-
nio tetra(fenil)boro e similares; e sais de triaril fosfonio tais como trifenilfosfo-
nio tetra(fenil)boro, tri(metilfenil)fosfénio tetra(fenil)boro, tri(dimetilfenil) fosfo-
nio tetra(fenil)boro e similares, e seus equivalentes de aluminio.

Outros ativadores incluem aqueles descritos na WO 98/07515
tais como tris (2, 2', 2"- nonafluorobifenil) fluoroaluminato. Combinagdes de
ativadores também sdo contemplados pela invengdo, por exemplo, alumo-
xanos e ativadores de ionizacdo em combinagdes. Outros ativadores inclu-
em complexos de aluminio/boro, percloratos, periodatos e iodatos incluindo
seus hidratos; (2,2"-bisfenil-ditrimetilsilicato)-4TF de litio; sais de sililio em
combinagdo com um anion compativel ndo coordenante. Da mesma forma,
os métodos de ativacdo tais como o uso de radiagdo, oxidagdo ele-
tro+quimica, e similares também sdo contemplados como métodos de ativa-
¢ao para os propositos de converter o composto catalisador do.tipo metalo-
ceno neutro ou precursor em um céation tipo metaloceno capaz de polimeri-
zar as olefinas. |

Em geral, o ativador e o(s) componente(s) catalisador(es) sao
combinados em relacdes molares de ativador para o componente catalisador
de 1000:1 a 0.1:1 em uma modalidade, e de 300:1 a 1:1 em uma modalidade
mais exemplar, e de 150:1 a 1:1 em mais uma modalidade mais exemplar, e
de 50:1 a 1:1 em mais uma modalidade mais exemplar, e de 10:1 a 0,5:1 em
mais uma modalidade mais exemplar, e de 3:1 a 0.3:1 em mais uma modali-
dade mais exemplar, em que uma faixa desejévél pode incluir qualquer
combinacédo de qualquer limite de relagdo molar superior com qualquer limite
de relagdo molar mais baixo aqui descrito. Quando o ativador for um po-
li(6xido de hidrocarbilaluminio) ciclico ou oligomérico (por exemplo, "MAQ"),
a relacdo molar de ativador para o componente catalisador varia de 2:1 a
100.000:1 em uma modalidade, e de 10:1 a 10.000:1 em uma outra modali-
dade, e de 50:1 a 2.000:1 em uma modalidade mais exemplar. Quando o
ativador for um ativador de ionizag&o neutro ou iénico tal como um boro al-

quila e o sal iénico de um boro alquila, a relagao molar de ativador para o



10

15

20

25

30

27

componente catalisador varia de 0,5:1 a 10:1 em uma modalidade, e de 1:1
a 5:1 em mais uma modalidade mais exemplar.

Mais particularmente, a relagdo molar de Al/metaloceno-metal
(Al de MAO) varia de 80 a 180 em uma modalidade, e de 120 a 180 em uma
outra modalidade.

Material de Suporte
Os termos "suporte" ou "veiculo", como aqui usado, séo usados

de modo trocavel e se referem a qualquer material de suporte, incluindo ma-
teriais de suporte inorganicos ou organicos. Em uma modalidade exemplar,
o material de suporte pode ser um material de suporte poroso. Exemplos
nao limitativos de materiais de suporte incluem éxidos inorganicos e cloretos
inorganicos, e em particular tais materiais como talco, argila, silica, alumina,
magnésia, zirconia, oxidos de ferro, béria, oxido de célcio, 6xido de zinco,
6xidode bario, téria, gel fosfato de aluminio, e polimeros tais como polivinil-
cloreto e poliestireno substituido, suportes orgénicos funcionalizados ou reti-
culados tais como poliolefinas de poliestireno divinil benzeno ou compostos
poliméricos, e misturas destes, e grafita, em qualquer uma de suas varias
formas. Em cerfas modalidades preferidas da presente invengdo, o material
de suporte é silica defumada comercialmente disponivel da Cabot Corporati-
on sob o nome comercial "Cab-O-Sil" TS-610. |

O suporte pode ser colocado em contato com os outros compo-
nentes do sistema catalisador em qualquer nimero de formas. Em uma mo-
dalidade exemplar, o suporte é colocado em contato com o ativador para
formar uma associagdo entre o ativador e o suporte, ou um "ativador ligado”.
Em uma outra modalidade exemplar, o0 componente catalisador pode ser
colocado em contato com o suporte para formar um "componente catalisador
ligado". Em mais uma outra modalidade exemplar, o suporte pode ser colo-
cado em contato com o ativador e o componente catalisador juntos, ou com
cada um parcialmente em qualquer ordem. Os componentes podem ser co-
locados em contato por qualquer meio adequado como em uma solugao,
pasta fluida ou forma de sdélido, ou alguma combinag@o destas. Em certas

modalidades exemplares, os componentes podem também ser aquecidos
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em uma temperatura na faixa de 25 °C a 250 °C enquanto estiverem em
contato.

Os veiculos desejaveis sdo éxidos inorganicos que incluem Oxi-
dos e cloretos do Grupo 2, 3, 4, 5, 13 e 14. Os materiais de suporte incluem
silica, alumina, silica-alumina, cloreto de magnésio, grafite e misturas destes
em uma modalidade exemplar. Outros suportes Uteis incluem magnesia, ti-
tania, zircénia, montmorilonita (como descrito na EP 0 511 665 B1), filossili-
cato, e similares. Em certas modalidades exemplares, as combinac¢des dos
materiais de suportes podem ser usadas, incluindo, mas nao limitadas a e-
las, combinagdes tais como silica-cromio, silica-alumina, silica-titania, e ou-
tras mais. Os materiais de suporte adicionais podem incluir aqueles polime-
ros acrilicos porosos na EP 0 767 184 B1.

Em certas modalidades, o material de supbrte possui um tama-
nho médio de particula de menos do que cerca de 10 micrometros, preferi-.
velmente menos do que cerca de 1 micrometro, e mais preferivelmente pos-
sui um tamanho médio de particula na faixa de cerca de 0,001 a cerca de
0,1 micrometros.

Preparacdo de Composicdes Catalisadoras

Em uma modalidade, as composi¢oes catalisadofas usadas na.
presente invengdo sdo preparadas pela formagéo.de uma suspensao bem
agitada de material de suporte, um ou mais catalisadores de metaloceno e
um ou mais ativadores em um ou mais diluentes adequados, e depois a se-
cagem por pulverizagcdo da suspensdo. Tipicamente, na preparagao da sus-
pensao, o material de suporte é adicionado & uma solugéo ou dispersao do
ativador para formar uma primeira suspenséo. A primeira suspensao é agi-
tada por aproximadamente 20 a 60 minutos, e depois uma solugé@o ou dis-
persdo do catalisador de metaloceno € adicionada a esta. A suspensao final
resultante é agitada por mais de 20 a 60 minutos e depois secada por pulve-
rizagao. Os mesmos ou diferentes dilulentes podem ser usados para o cata-
lisador de metaloceno e o ativador.

O diluente empregado na formagdo da suspenséo ¢ tipicamente

um material capaz de dissolver ou colocar em suspens&o o catalisador de
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metaloceno e o ativador, e colocar em suspensdo o material de suporte. Por
exemplo, os hidrocarbonetos tais como alcanos lineares ou ramificados in-
cluindo n-hexano, n-pentano e isopentano; aromaticos tais como tolueno e
xileno: e hidrocarbonetos halogenados tais como diclorometano séo uteis
como o diluente. Em certas modalidades preferidas, o diluente pode ter um
ponto de ebulicdo de cerca de 0 graus a cerca de 150 graus Celsius.

Preferivelmente, a secagem por pulverizagao é executada medi-
ante a pulveriza¢do da suspenséo atraves de um bico- aquecido em uma cor-
rente de gas de secagem inerte aquecido, tal como nitrogénio, argénio ou
propano para evaporar o diluente e produzir as particulas de forma sdlida de
catalisador de metaloceno e ativador em uma matriz de material de suporte.
O fluxo volumétrico do gas de secagem € de modo preferivel consideravel-
mente maior do que o fluxo volumétrico da suspensdo. A atomizacdo da
suspensdo pode ser executada usando um esguicho de atomizagdo ou um
atomizador de disco em alta velocidade centrifugo. '

Por exemplo, em certas modalidades da presente invengao, a
Secagem por pulverizagao pode ser executada de acordo com o sistema e-
xemplar que ¢ ilustrado na Figura 1. Referindo-se agora a Figura 1, em cer-
tas modalidades, a suspenséo final pode ser circulada através de um reser-
vatério ligado no ponto C (por exemplo, por uma bomba peristaltica D).
Quando a suspensio passa através do esguicho' de atomizacgao F, pode ser
misturada com o gas de atomizag&o (em que o gas de atomizagao pode en-
trar no sistema no ponto E, por exemplo). A temperatura do esguicho de a-
tomizacdo F pode estar no, ou acima, ponto de ebulicdo do componente de
ebulicdo mais elevada da suspenséo final. A névoa de composi¢cao catalisa-
dora assim formada na cdmara de secagem G pode entao secar na presen-
ca de gas de secagem inerte aquecido, que pode entrar na camara de seca-
gem G no ponto A, e que pode ser aquecida pelo aquecedor B antes da en-
trada. Quaisquer particulas de catalisador secadas por pulverizagao tendo

um diametro indesejavelmente grande pode fracassar ao entrar no fluxo de

gés de secagem inerte aquecido, e pode cair em um pote de coleta demasi-

ado grande H. O residuo das particulas de catalisador secadas por pulveri-
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zacdo pode continuar através da saida da camara de secagem | para dentro
do separador ciclone J, em que as particulas de catalisador secadas por pul-
verizagdo podem se separar da corrente de gas, e podem cair dentro do pot
de coleta de produto removivel K, do qual as particulas de catalisador seca-
das por pulverizagdo podem ser recuperadas. O gas de secagem pode ser
extraido através de um aspirador L, e pode ser removido do sistema no pon-
to M. Um outro exemplo de um processo adequado para particulas de seca-
gem por pulverizagdo € descrito, por exemplo, na Patente U.S. n? 5.290.745.

As quantidades de catalisador de metaloceno e ativador empre-
gados na suspensdo de catalisador de metaloceno, ativador e material de
suporte sdo como se segue. Quando o ativador for um poli(dxido de hidro-
carbilaluminio) oligomérico ramificado ou ciclico, a relagdo molar de atomos
de aluminio (a partir do ativador) para o metal de transigéo (a partir do catali-
sador de metaloceno) na suspenséo esta entre cerca de 10 e cerca de 5000,
preferivelmente cerca de 50 a cerca de 1000, e mais preferivelmente cerca
de 100 a cerca de 500.

A quantidade de suporte empregado na formagao da suspensao
é de cerca de 1 a cerca de 80 por cento em peso, preferivelmente cerca de
10 a cerca de 60 por cento em peso, e mais preferivelmente cerca de 20 a
cerca de 50 por cento em peso, com base no peso total da composi¢ao cata-
lisadora.

A composi¢éo catalisadora suprida secada por pulveriza¢ao po-
de opcionalmente conter um composto organico ou inorgénico como um a-
glutinante de modo que a integridade de particula seja ainda obtida. O aglu-
tinante pode também servir a uma segunda fungao, tal como a estabilizagao
do produto de poliolefina final contra a oxidagéo, ou melhora da fluidificagao
de fase gasosa de particulas poliméricas nascentes. Tais compostos sao
bem-conhecidos na técnica.

A composigdo catalisadora suprida secada por pulverizagao é
um material particulado contendo pelo menos um ativador e pelo menos um
catalisador de metaloceno em uma matriz de pelo menos um material de
suporte inerte. As particulas de composi¢&o catalisadora possuem um tama-
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nho médio de particula de 5 a 500, preferivelmente de 10 a 80, micrometros.
A composicao catalisadora pode ser misturada com um material de protecao
adequado tal como éleo mineral para armazenagem.

A composicdo catalisadora pode ser usada na polimerizagao de
etileno e opcionalmente mondémeros de alfa-olefina superiores, isto é, tendo
de 3 a cerca de 8 atomos carbono, em homopolimeros e copolimeros de
etileno.

Em uma modalidade exemplar, o(s) catalisador(es) sustentados
sdo tratados pela sua combinagdo com os ativadores, e ainda a sua combi-
nagdo com até 4,0 % em peso (em peso da composi¢ao catalisadora) de um
agente antiestatico, tal como uma amina etoxilada ou metoxilada, um exem-
plo da q‘ual é Atmer AS-990 (disponivel da Ciba of Tarrytown, New York). Em |
uma outra modalidade exemplar, o(s) catalisador(es) sustentado(s) é/sao
tratado(s) mediante a sua combinagdo com os ativadores, e ainda a sua
combinacdo com até 4,0 % em peso (em peso da composi¢ao catalisadora)
de um sal de metal de carboxilato, tal como um mono, di- ou triestearato de
aluminio. Em mais uma outra modalidade exempla'r, o(s) catalisador(es) sus-
tentado(s) é/séo tratado(s) mediante a sua combinagao com os ativadores, €
ainda a sua combinacdo com até 4,0 % em peso (em peso da composi¢do
catalisadora) de uma combinagdo de um agente antiestatico e um salde me-
tal de carboxilato (por exemplo, 2 % em peso do agente antiestatico e 2 %
em peso do sal de metal de carboxilato em algumas modalidades, ou 3 %
em peso do agente antiestético e 1 % em peso do sal de metal de carboxila-
to em algumas modalidades, ou 1 % em peso de agente antiestatico € 3 %
em peso do sal de metal de carboxilato em algumas modalidades, ou coisa
parecida). Em certas outras modalidades exempares da presente invengao,
as concentracdes de MAO e metaloceno na composicdo catalisadora sao
otimizadas tais que o agente antiestatico e/ou o sal de metal de carboxilato
estdo presentes em uma quantidade de menos do que 4,0 % em peso, tal
como, por exemplo, 2 % em peso (por exemplo, uma combinagédo de 1 % em
peso de agente antiestatico e 1 % em peso do sal de metal de carboxilato

em algumas modalidades, ou 2 % em peso do agente antiestatico e 0 % em
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peso do sal de metal de carboxilato em algumas modalidades,ou 0 % em
peso do agente antiestatico e 2 % em peso do sal de metal de carboxilato
em algumas modalidades, ou coisa parecida). Em mais outras modalidades
da presente invengdo, as concentragdes de MAO e metaloceno na composi-
cao catalisadora sdo otimizadas tais que o agente antiestatico esta ausente
ou substancialmente ausente da composi¢do catalisadora.
Processo de Polimerizacdo de Fase Gasosa

O processo de polimerizagdo pode ser conduzido na fase gaso-

sa em um reator de leito agitado ou fluidificado, ou em um reator de fase de
pasta fluida usando equipamento e procedimentos bem-conhecidos na téc-
nica. O mondmero de etileno e opcionalmente um ou mais mondémeros de
alfa-olefina superiores (por exemplo, um comonomero selecionado do grupo
consistindo em alfa-olefinas C4 a C8) sdo colocados em contato com uma
quantidade efetica de composi¢éo catalisadora em uma temperatura e uma
pressdo suficientes para iniciar a polimerizagéo, durante um tempo suficiente
para formar uma composi¢do de poliolefina. O processo é conduzido subs-
tancialmente na auséncia de venenos de catalisador tais como umidade,
oxigénio, dioxido de carbono e acetileno, visto que apenas quantidades me-
nores (por exemplo, menos do que ou igual a 2 ppm) de tais materiais foram
observados de afetar a polimerizagéao adversamenté.

A uma ou mais pressdes de reator em um processo de fase ga-
sosa (estagio Unico ou dois ou mais estagios) podem variar de 690 kPa (100
psig) a 3448 kPa (500 psig), e na faixa de 1379 kPa (200 psig) a 2759 kPa
(400 psig) em uma outra modalidade, e na faixa de 1724 kPa (250 psig) a
2414 kPa (350 psig) em mais uma outra modalidade.

Os aditivos convencionais podem ser incluidos no processo.
Quando o hidrogénio for usado como um agente de transferéncia de cadeia
no processo, é usado em quantidades que variam entre cerca de 0,001 a
cerca de 10 mols de hidrogénio per mol de etileno acrescido de comon6me-
ro. Também, como desejavel para o controle de temperatura do sistema,
quaisquer materiais inertes para a composi¢ao catalisadora e reagentes po-

dem também estar presente no sistema.
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Geralmente, um co-catalisador externo ndo € usado nos méto-
dos da presente invengdo, e consequentemente, um co-catalisador externo
geralmente esta ausente ou substanciaimente ausente do reator de fase ga-
sosa durante o processo de polimerizagdo de fase gasosa. Geralmente, 0
processo de pasta fluida ou fase gasosa € operado na presenca de um sis-
tema catalisador tipo metaloceno de ligando volumoso secado por pulveriza-
cdo da invengéo e na auséncia de, ou essencialmente livre de, quaisquer co-
catalisadores externos, tais como trietilaluminio, trimetilaluminio, tri-
isobutilaluminio e tri-n-hexilaluminio e cloreto de dietil aluminio, zinco de di-
butila e similares. Por "essencialmente livre", significa que estes compostos
ndo sio deliberativamente adicionados ao reator ou quaisquer componentes
de reator, e se presentes, estdo presentes em menos do que 1 ppm no rea-
tor.

A composi¢do catalisadora suprida secada por pulverizagao
possui boa atividade tanto em reatores de leito fluidificado quanto em reato-
res de pasta fluida. Em particular, a atividade da composicao catalisadora
suprida secada por pulverizagdo é comparavel aquela de catalisadores de
metaloceno tanto sustentados quanto ndo sustentados (por exemplo, em
solugao).

Produto Polimérico da Invencéo

As poliolefinas produzidas de acordo com os métodos da pre-
sente invencdo podem ser misturadas com aditivos para formar composi-
cbes que podem depois ser usadas nos artigos de fabricacdo. Estes aditivos
incluem antioxidantes, agentes de nucleagdo, descontaminantes ‘écidos,
plastificantes, estabilizantes, agentes anticorrosao, agentes de sopro, outros
absorventes de luz ultravioleta tais como antioxidantes de quebra da cadeia,
etc., abafadores, agentes antiestaticos, agentes de deslizamento, pigmentos,
tinturas e cargas e agentes de cura tais como peréxido. Estes e outros aditi-
vOs comuns na industria de poliolefina podem estar presentes nas composi-
¢des de poliolefina de 0,01 a 50 % em peso em uma modalidade exemplar, e
de 0,1 a 20 % em peso em uma outra modalidade exemplar,ede 1 ab %

em peso em mais uma outra modalidade exemplar, em que uma faixa dese-
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javel pode incluir qualquer combinag&o de qualquer limite de % em peso su-
perior com qualquer limite de % em peso inferior.

Em particular, os antioxidantes e estabilizantes tais como fosfi-
tos, aminas impedidas, e antioxidantes fendlicos podem estar presentes nas
composi¢des de poliolefina da invencéo de 0,001 a 5 % em peso em uma
modalidade exemplar, de 0,001 a 0,8 % em peso em uma outra modalidade
exemplar, e de 0,02 a 0,5 % em peso em mais uma outra modalidade exem-
plar. Exemplos ndo limitativos de fosfitos organicos que sdo adequados séo
tris(2,4-di-terc-butilfenil)fosfito (IRGAFOS 168) e difosfito de di(2,4-di-terc-
butilfenil)pentaeritritol (ULTRANOX 626). Exemplos ndo limitativos de ami-
nas impedidas incluem poIi[2-N,N’-di(2,2,6,6-tetrameti|-4-piperidinil)-hexano-
diamina-4-(1-amino-1,1,3,3-tetrametilbutano)sintriazina] (CHIMASORB 944),
bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato (TINUVIN 770). Exemplos nao
limitativos de antioxidantes fendlicos incluem pentaeritritil tetraquis(3,5-di-
terc-butli-4-hidroxifenil) propionato (IRGANOX 1010); e 1,3,5-Tri(3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzil-isocianurato (IRGANOX 3114).

As cargas podem estar presentes de 0,1 a 50 % em peso em
uma modalidade exemplar, e de 0,1 a 25 % em peso da composi¢cao em
uma outra modalidade exemplar, e de 0,2 a 10 % em peso em mais uma
outra modalidade exemplar. As cargas desejaveis incluem, mas n&o sao limi-
tadas a elas, didxido de titanio, carbureto de silicio, silica (e outros oxidos de
silica, precitados ou ndo), 6xido de antiménio, carbonato de chumbo, branco
de zinco, litopone, zirconio, corindo, espinélio, apatita, p6 de Barytes, sulfato
de bério, magnesita, negro-de-fumo, dolomita, carbonato de caicio, taico e
compostos de hidrotalcita dos fons de Mg, Ca ou Zn com Al, Crou Fe e CO3
e/ou HPO,, hidratados ou ndo; pé de quartzo, carbonato de magneésio clori-
drico, fibras de vidro, argilas, alumina, e outros dxidos e carbonatos de me-
tal, hidroxidos de metal, cromo, fésforo e retardadores de chama, triéxido de
antiménio, silica, silicona, e misturas destes. Estas cargas podem particu-
larmente incluir quaisquer outras cargas e cargas porosas e suportes conhe-

cidos na técnica.
Os sais de acido graxo podem também estar presentes nas
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composicdes de poliolefina da presente invengao. Tais sais podem estar
presentes de 0,001 a 2 % em peso da composi¢ao em uma modalidade e-
xemplar, e de 0,01 a 1 % em peso em outra modalidade exemplar. Exemplos
de sais de metal de acido graxo incluem &cido laurico, &cido estearico, acido
succinico, acido estearilico, acido lactico, &cido ftalico, 4cido benzdico, acido
hidroxiestearico, acido ricinoléico, acido nafténico, acido oléico, acido palmi-
tico, e acido erucico, metais adequados incluindo Li, Na, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn,
Cd, Al, Sn, Pb e assim por diante. Os sais de acido graxo desejaveis sao
selecionados de estearato de magnésio, estearato de célcio, estearato de
sodio, estearato de zinco, oleatode cdlcio, oleato de zinco e oleato de mag-
nesio.

Com respeito ao processo fisico de produgéo da mistura de poli-
olefina e um ou mais aditivos, mistura suficiente deve ocorrer para garantir
que uma mistura uniforme seré produzida antes da conversdo em um produ-
to acabado. A poliolefina adequada para uso na presente invengao pode ser
qualquer forma fisica quando usada para mistura com um ou mais aditivos.
Em uma modalidade exemplar, os granulos do reator (definidos como os
granulos de polimero que séo isolados do reator de polimerizagado) séo usa-
dos para misturar com os aditivos. Os granulos do reator possuem um dia-
metro médio de 10 um a 5 mm, e de 50 um a 10 mm em uma modalidade
exemplar.Alternativamente, a poliolefina esté na forma de péletes, tais como,
por exemplo, granulos tendo um didmetro médio de 1 mm a 6 mm que Sé@o
formados a partir da extrusdo de metal dos granulos do reator.

Um método de misturar os aditivos com a poliolefina é colocar
em contato os componentes em um copo de vidro ou outro meio de mistura
fisica, a poliolefina estando na forma de grénulos do reator. Isto pode depois
ser seguido, se desejavel, pela mistura em fusdo em um extrusor. Um outro
método de misturar os componentes é fundir a mistura dos granulos de po-
liolefina com os aditivos diretamente em um extrusor, Brabender ou qualquer
outro meio de mistura em fuséo.

A poliolefina resultante e as composigdes de poliolefina da pre-

sente invencdo podem ser ainda processadas por qualquer meio adequado
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tal como por calandragem, fundi¢do, revestimento, combinagao, extrusao,
espumagio; todas as formas de moldagem incluindo a moldagem por com-
pressdo, moldagem por injegdo, moldagem por sopro, moldagem rotacional
e moldagem por transferéncia; sopro ou fundi¢cdo de pelicula e todos os mé-
todos de formagdo de pelicula para obter, por exemplo, orientacao uniaxial
ou biaxial; termoformagao, assim como por laminagéo, pultrus&o, protrusao,
reducdo por extragdo, ndo tecido, fiagdo em fusao, sopro em fusdo, e outras
formas de formagéo de tecido de fibra e ndo tecido, e combinagdes destes.
Estas e outras formas de técnicas de processamento adequadas s&o descri-
tas em, por exemplo, PLASTICS PROCESSING (Radian Corporation, Noys Data
Corp. 1986).

No caso de moldagem por injegdo de varios artigos, misturas

simples no estado solido dos grénulos servem igualmente assim como mis-

. turas em estado de fusdo peletizadas de granulos poliméricos em estado

natural, de granulos com gréos, ou de gréos dos dois componentes, visto
que o processo de formagao inclui uma refundicdo e mistura da matéria-
prima. No processo de moldagem por compressdo de dispositivos medicos,
no entanto, pouca mistura dos componentes de fusao ocorre, e uma mistura
de fusdo peletizada deve ser preferida sobre as misturas simples em estado
sélido dos gréos e/ou grénulos constituintes. Aquéles versados na técnica
serdo capazes de determinar o procedimento apropriado para mistura dos
polimeros para equilibrar a necessidade de mistura intima dos ingredientes
de componente com o desejo de economia do processo.
~ Os polimeros da presente invengdo, em uma modalidade exem-
plar, possuem um indice de fus&o (M) ou (1) como medido por ASTM-D-
1238-E (190/2.16) na faixa de 0,01 dg/min a 1000 dg/min, mais preferivel-
mente de cerca de 0,01 dg/min a cerca de 100 dg/min, ainda mais preferi-
velmente de cerca de 0,1 dg/min a cerca de 50 dg/min, e o mais preferivel
de cerca de 0,1 dg/min a cerca de 10 dg/min, e ainda mais preferivelmente
de 0,1 dg/min a 5 dg/min.
Os polimeros da presente invengdo, em uma modalidade exem-

plar, possuem uma relagdo de fluxo em fusao (I21/12) (l2¢ € medido por
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ASTM-D-1238-F, [190/21.6]) de 10 a 300, mais preferivelmente de cerca de
10 a menos do que 250, e de 15 a 200 em mais uma outra modalidade e-
xemplar, e de 20 a 180 em mais uma outra modalidade exemplar, e de 15 a
30 em mais uma outra modalidade exemplar, e de 10 a 40 em mais uma ou-
tra modalidade exemplar, e de 10 a 50 em mais uma outra modalidade e-
xemplar, em que uma faixa desejavel pode incluir qualquer combinacéo de
qualquer limite superior com qualquer limite inferior.

As propriedades reolégicas comuns, metodos de processamento
e aplicacdes de uso final de poliolefinas com base em metaloceno sao deba-
tidas em, por exemplo, METALLOCENE-BASED POLYOLEFINS 400-554 (John S-
cheirs & W. Kaminsky, eds. John Wiley & Sons, Ltd. 2000). As composigoes
poliolefinicas da presente invengdo sdo adequadas para tais artigos como
peliculas, fibras e tecidos nao tecidos, artigos extrusados e moldados. E-
xemplos de peliculas incluem peliculas sopradas ou fundidas formadas por
coextrusdo ou por laminagdo Uteis como pelicula de contragéo, pelicula de
unido, peliculas de extensdo, peliculas de lacre, peliculas orientadas, emba-
lagens de refeicdo leve, bolsas de atividade pesada, sacos de armazém,
embalagem de alimentos cozidos e congelados, embalagem médica, forros
industriais, membranas, etc. em aplicagdes de contato com o alimento e sem
contato com o alimento, peliculas e folhas agricolas. Exemplos de fibras in-
cluem fiagdo em fusdo, fiagdo em solugdo e operagdes de fibra soprada em
fusdo para uso na forma tecida ou néo tecida para produzir filtros, tecidos de
fralda, produtos de higiene, pecas de roupa médicas, geotéxteis, etc. Exem-
plos de artigos extrusados incluem tubulacao, tubulacdo médica, arame e
revestimentos de cabo, cano, geomembranas, e forros de tanque. Exemplos
de artigos moldados incluem construgbes de unica e multiplas camadas na
forma de garrafas, tanques, artigos ocos grandes, recipientes alimenticios
rigidos e brinquedos, efc.

Outros artigos desejaveis que podem ser produzidos a partir das
e/ou incorporados as poliolefinas da presente invengéo incluem componen-
tes automotivos, equipamento esportivo, méveis ar livre (por exemplo, mo-
veis de jardim) e equipamento de parque de diversdes, componentes de
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barco e embarcacdo, e outros tais artigos. Mais particularmente, os compo-
nentes automotivos incluem tais como para-choques, malhas, pegas de re-
mate, guarda-lamas e painéis de instrumento, porta exterior e componentes
do capd, dispositivo para neutralizar a suspenséo, para-brisa, calotas, caixa
de espelho, painel do chassi, moldagem lateral protetora, e outros compo-
nentes internos e externos associados com automoéveis, caminhoes, barcos
e outros veiculos.

Outros artigos e mercadorias Uteis podem ser formados econo-
micamente ou incorporar as poliolefinas produzidas pela pratica de nossa
invencao, incluindo: engradados, recipientes, material de acondicionamento,
utensilios de laboratério, capachos de piso de escritério, cabos de amostra
de instrumentacdo e janelas de amostragem; recipientes de armazenagem
de liquidos par uso médico tais como bolsas, sacolas e garrafas para arma-
zenagem e infus@o IV de sangue ou solugbes; embrulho ou recipiente de
alimentos conservados por irradiagéo, outros dispositivos médicos incluindo
kits de infusdo, cateteres, e terapia respiratdria, assim como materiais de
acondicionamento para dispositivos médicos e alimentos que podem ser ir-
radiados por radiagdo gama ou ultravioleta incluindo bandejas, assim como
liquido armazenado, particularmente agua, leite ou suco, recipientes incluin-
do servidores de unidade e recipientes de armazenégem de volume. -
EXEMPLOS

De modo a fornecer uma compreensdo melhor da presente in-
vencdo, incluindo as suas vantagens representativas, 0s seguintes exemplos
de algumas modalidades exemplares séo oferecidos. De nenhuma maneira
tais exemplos devem ser interpretados como limitativo, ou para definir, o es-
copo da invengao.

A atividade para reacdes de fase gasosa em laboratério foi me-
dida em gramas de polietileno/[(mmol de metal)(horas) 0,7 MPa (100 psi)
etileno)]. |

PDI é o indice de Polidispersidade, que é equivalente a Distribu-
icio de Peso Molecular (Mw/Mn, onde Mw € o peso molecular médio ponde-

rado, € Mn é o peso molecular médio numérico). O PDI & determinado pela



10

15

20

25

30

39

cromatografia de permeagdo de gel usando colunas de poliestireno reticula-
do; sequiéncia de tamanho de poro: 1 coluna menor do que 1000 A, 3 colu-
nas de 5 x 10”7 A misturadas; solvente de 1,2,4-triclorobenzeno em 140 °C
com detecgdo do indice refrativo.

Oleo Kaydol, um 6leo mineral branco, foi adquirido da Witco Corpo-
ration, e foi purificado pela desgaseficagdo com nitrogénio durante cerca de 1
hora seguido pelo aquecimento em 80 °C sob vacuo durante 10 horas.

(PrCp).HfCl, é dicloreto de bis(n-propilciclopentadienil)hafnio,
disponivel da Boulder Scientific Company.

MAO é metilalumoxano em tolueno (30 por cento em peso), dis-
ponivel da Albemarle Corporation.

SMAO é MAO sustentado por silica, e foi preparado pelo seguin-
te procedimento. Uma solugéo de tolueno de MAO foi preparada pela mistu-
ra de 960 gramas de 30 % em peso de MAO em 2,7 litros de tolueno desga-
seficado. Esta solugéo foi agitada em temperatura ambien{e, enquanto 850 g
de silica-gel (Ineos 757, desidratada em 600 °C) foram adicionados. A pasta
fluida resultante foi agitada em temperatura ambiente durante cerca de 1
hora, e o solvente foi removido sob pressédo reduzida com uma corrente de
nitrogénio a 85 °C. A secagem continuou até que a temperatura do material
permanecesse constante durante 2 horas. O p6 branco de circulagéo livre
resultante demonstrou uma carga de aluminio de cerca de 4,67 mmols de
Aluminio por grama de sdlido.

Preparacio das Composices Catalisadoras de Amostra Nos. 1 € 2

A composicédo catalisadora de amostra no. 1 foi preparada medi-
ante a mistura de 25 gramas de dicloreto de bis(n-propilciclopenta-
dienil)hafnio com 6,39 quilogramas de uma solugdo a 10 % em peso de
MAO em tolueno, e com 0,91 quilogramas de silica defumada (Cabosil TS-
610). O metaloceno, solugdo de MAO em tolueno, e silica defumada foram
introduzidos em um dispositivo de atomizag&o, desse modo produzindo goti-
culas que foram colocadas em contato com a corrente de gas para evaporar
o liquido, desse modo formando um pé. O rendimento real era de 1,5 quilo-

grama. Negligenciando o tolueno residual no produto secado por pulveriza-
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¢ao, o peso do produto tedrico foi calculado de ser 1,57 quilograma.

A composicao catalisadora de amostra no. 2, uma amostra com-
parativa, foi preparada de acordo com o seguinte procedimento. Uma solu-
cdo de Oleo Kaydol foi fornecida que compreende 0,040 grama de
(PrCp)2HfCl, (0,0863 mmol) em 18,3 gramas de 6leo Kaidol. Cerca de 2,223
gramas de SMAO foram adicionados a solug&o de 6leo Kaidol. A pasta fluida
resultante depois foi agitada durante cerca de 16 horas em temperatura am-
biente. O catalisador solido foi recuperado primeiro pela extragdo por filtra-
gem do éleo, e depois lavagem trés vezes com 15 mililitros de hexano, se-
guido pela secagem em temperatura ambiente durante cerca de 1 hora. O
solido esbranquigado resultante (2,250 gramas, 99 % de rendimento) de-
monstrou uma carga Hf final de 0,0381 mmol por grama de catalisador soli-
do, e uma relagéo de Al/Hf de cerca de 121.

Uma comparacdo de Composi¢des Catalisadoras de Amostra

nos. 1 e 2 é fornecida na tabela abaixo.

TABELA 1
Composicao | Aluminio Aluminio Hafnio Héafnio Rela-
Catalisadora | (% em (mmol/ | (%em | (mmol/ ¢ao de
peso) grama) peso) grama) AVVHE
No. 1 16,3 6,04 0,61 - 0,034 178
No.2 12,4 4,59 0,68 0,038 121

As Composicdes Catalisadoras de Amostra nos. 1 e 2 foram re-
agidas em um reator de fase gasosa de laboratdrio (1,65 litro, autoclave de
aco inoxidavel, equipado com um agitador mecanico de velocidade variavel,
e normalmente operado em um angulo de 45° da vertical durante a polimeri-
zacdo) de acordo com o seguinte procedimento. Tipicamente, 0 primeiro rea-
tor foi carregado com cerca de 200 gramas de NaCl, e secado por aqueci-
mento em 95 °C sob uma corrente de nitrogénio seco durante 60 minutos.
Apds o esfriamento para 80 °C, 3,0 gramas de SMAO foram adicionados
para descontaminar as impurezas.

Pela razio do MAO (no SMAO) ser ancorado no suporte de sili-
ca, 0 MAO geralmente ndo reage com as Composi¢bes Catalisadoras de

Amostra nos. 1 ou 2 dentro do reator de fase .gasosa. De preferéncia, o
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SMAO interage principalmente com materiais de mobilidade relativamente
maior (por exemplo, umidade, ar e outras impurezas liquidas). De acordo
com a presente invengdo, o SMAO néo foi pré-misturado com as Composi-
cdes Catalisadoras de Amostra nos. 1 ou 2 sustentadas, mas de preferéncia
foi adicionado em um estégio inicial de condicionamento do reator.

O reator foi depois lacrado, e os componentes foram agitados
suavemente. O hidrogénio pré-suprido e 1-hexeno foram expandidos com
um fluxo de etileno; a relagdo de Ho/C, foi de 0,0012, e a relagao de Ce/C> foi
de 0,015. O reator depois foi aquecido para uma temperatura de polimeriza-
cdo especifica, e submetido a pressdo em uma pressao total de 250 psi com
etileno. A pressao parcial de etileno foi de cerca de 1,4 MPa (210 psi). Assim
que o estado constante foi alcangado, cerca de 0,020 grama de uma compo-
sicdo catalisadora de amostra (como especificado na Tabela 2) foi submeti-
do a pressdo com um fluxo de nitrogénio para comecar a polimerizagdo. O
aquecimento continuou para manter a temperatura de polimerizagdo especi-
fica. A ndo ser que de outra maneira observada, a polimerizagao continuou
durante 60 minutos, durante cujo tempo etileno, hidrogénio e 1-hexeno con-
tinuamente foram adicionados ao reator para manter uma pressdo total
constante de 1,7 MPa (250 psi). Apés 60 minutos, o reator foi dado vazao e
aberto. A amostra foi pesada, lavada vdrias vezes com agua para remover
NaCl, e secada em um forno a vacuo em 80 °C durante a noite.

Os resultados das reacdes descritas acima s@o apresentados
nas tabelas abaixo:

TABELA 2

Ope- | Catalisador | Temp | Ativida- | %de | Ml | MFR PM PDI
ragao (C) de melho-
ra

1 Composicao| 75 93.016 57 1 25 123.293 | 3,2

Catalisado- '

ra de Amos-
tra No. 1

- C1 Composicao | 75 59.210 | ----- 0.9 34 138.010 | 3,8

Catalisado-

ra de Amos-
tra No. 2
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Ope- | Catalisador | Temp | Ativida- | %de | Ml | MFR PM PDI
racao (©) de melho-
ra

2 Composi¢cao| 85 116.590 68 1.2 20 117.247 | 2,7

Catalisado-

ra de Amos-
tra No. 1

C2 | Composigéo | 85 69.276 1 22 120.610 3
Catalisado-
ra de Amos-
tra No. 2

Embora a presente inveng&o tenha sido descrita e ilustrada com
referéncia as modalidades particulares, aqueles de habilidade usual na téc-
nica observardo que a invengéo proporciona a si mesma muitas diferentes
variagbes ndo ilustradas aqui. Por estas razdes, entao, referéncia deve ser
feita unicamente as reivindicagdes anexas para os propésitos de determinar
o escopo da presente invengdo. Além disso, certos aspectos da presente
invengdo sdo descritos em termos de uma série de limites superiores numé-
ricos e uma série de limites inferiores numéricos. Deve ser observado que as
faixas formadas por qualquer combinag&o destes limites estéo dentro do es-
copo da invengdo a ndo ser que de outra maneira indicada.

A ndo ser que de outra maneira indicada, todos os numeros que
expressam quantidades de ingredientes, propriedades, condigbes de reagéo,
e assim por diante, usados no relatério descritivo e reivindica¢des devem ser
entendidos como aproximagdes com base nas propriedades desejadas pro-
curadas a serem obtidas pela presente invengéo, e o erro de medigao, etc. e
devem pelo menos ser interpretados levando em consideragao o nuamero de
digitos significativos relatados e mediante a aplicag@o de técnicas de arre-
dondamento usuais. Apesar de que as faixas e valores numéricos que apre-
sentam o amplo escopo da invengdo sejam aproximagdes, os valores nume-

ricos apresentados sdo relatados t&o precisamente quanto possiveis.




10

15

20

25

30

'REIVINDICAGOES

1. Processo de fase gasosa para a produgdo de poliolefinas,
compreendendo:

(a) a formagao de uma suspensao que compreende (i) um cata-
lisador de metaloceno, (ii) um ativador, e (i) um material de suporte, em um
diluente;

| (b) secagem por pulverizagao da'suspenséo para formar uma
Composigéo catalisadora; e

(c) o contato da composi¢ao catalisadora com etileno e pelo me-
nos um comondmero selecionado do grupo consistindo em alfa-olefinas C4 a
C8 no leito fluidificado de um reator de fase gasosa durante um tempo sufi-
ciente para formar uma composicdo de poliolefina, em que um co-catalisador
externo esta ausente ou substancialmente ausente do reator de fase gasosa.

2. Processo de acordo com a reivindicagéo 1, em que o catalisa-

dor de metaloceno compreende hafnio.

3. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 e

2, em que o catalisador de metaloceno é representado 'pela seguinte férmu-

a:

Cp2HfX2

em que cada Cp é independentenﬁente uma ciclopentadienila,
indenila ou tetraidroindenila, caracterizado pelo fato de que pelo menos um
Cp é substituido com um grupo selecio‘nado dd grupo consistindo em halo-
génios, Cy a C alquilas, Cy a Cx alcoxis, Cs a Coo arilalquilas, Cs a Czo al-
quilarilas, e combinagoes dos mesmos; e _ |

X é um grupo de partida ani6nico.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
e 2, emque 0 catalisador d'e metaloceno é representado pela seguinte for-
mula:

CpzHiX;

em que Cp é uma ciclopentadienila, caracterizada pelo fato de

que pelo menos um Cp é substituido com um grUpo selecionado do grupo



consistindo em halogénios, C; a Cyo alquilas, C; a C20 alcéxis, Cs a Co ari-
lalquilas, Cs a Co alquilarilas, e combinégées dos mesmos; e

X € um grupo de partida aniénico selecionado do grupo consis-
tindo em haletos e C; a Cy¢ alquilas.

5. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a

4, em que o ativador é metilaluminoxano.
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RESUMO

Patente de Invengdo: "PROCESSO DE POLIMERIZACAO USANDO CA-
TALISADOR SECADO POR PULVERIZACAO". |

A presente invengdo refere-se a um processo de polimerizagdo
para a produgéo de poliolefinas, em gue 0 processo emprega uma composi-
c¢do catalisadora secada por pulverizaggo. Um exemplo de um processo é
um processo de fase gasosa para a produgao de poliolefinas, incluindo: (a) a
formacdo de uma Suspensdo que compreende (i) um catalisador de metalo-
ceno, (i) um ativador, e (iii) um material de suporte, em um diluente; (b) se-
cagem por pulverizagao da suspensdo para obter uma composi¢éo catalisa-
dora; e (c) o contato da composigéo catalisadora com etileno e pelo menos
um como‘nc‘)meré selecionado do grupo consistindo em alfa-olefinas C4 a C8
no leito fluidificado de um reator de fase gasosa durante um tempo suficiente
para formar uma composi¢ao de poliolefina, em que um co-catalisador ex-

terno esté ausente ou substancialmente ausente do reator de fase gasosa.



Novo quadro reivindicatorio (total de 6 reivindicagdes), incorpo-
rando as emendas as reivindicagdes conforme relatério do Exame Prelimi-

nar.
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REIVINDICAGOES
1. Processo de fase gasosa para a produgdo de poliolefinas,

compreendendo:
(a) a formagdo de uma suspensdo que compreende (i) um cata-

lisador de metaloceno, (ii) um ativador, e (i) um material de suporte, em um

- diluente;

(b) secagem por pulverizacdo da suspensa@o para formar uma
composi¢éo catalisadora; e

(c) 6 contato da composicao catalisadora com etileno e pelo me-
nos um comondémero selecionado do grupo Consistindo de alfa-olefinas C4 a
C8 em um leito fluidificado de um reator de fase gasosa durante um tempo
suficiente para formar uma composicdo de poliolefina, em que um co-
catalisador externo esta ausente ou substancialmente ausente do reator de
fase gasosa; |
em que o catalisador de metaloceno é representado pela seguinte formula:

| CpzHfXz

em que Cp é uma ciclopentadienila, caracterizado pelo fato de que pelo me-
nos um Cp é substituido com um grupo selecionado do grupo consistindo de
halogénios, Cy a C alquilas, Cy a Cx alcdxis, Cs a Co arilalquilas, Csa Cy
alquilarilas, e combina¢des dos mesmos; e

X é um grupo de partida anionico selecionado do grupo consis-

" tindo de haletos e C. a Cqo alquilas.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, em que o ativador
é metilaluminoxano.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o pelo
menos um Cp é substituido com um grupo selecionado de Cs a Cx arilalqui-
las, Cs a Cq alquilarilas, e combinagdes das mesmas.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 3, em que X é um
grupo de partida aniénico selecionado do grupo consistindo de C; a Cio al-
quilas.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o catalisa-

dor secado por pulverizagdo possui uma atividade que € maior do que um



catalisador comparavel que nao é secado por pulverizagao.
6. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, em que o catalisa-
dor secado por pulverizagao possui uma atividade que é pelo menos 50 %

maior do que um catalisador comparavel que nao é secado por pulverizagao.
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