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RESUMO

A invengdo refere-se a um processo para a redugdo do teor de
substancias extraiveis por meio de hexano presentes nos
copolimeros de etileno nomeadamente nas resinas de
copolimeros de etileno produzidas por polimerizagd@o em fase
gasosa na presenga dum catalisador tendo pelo menos um
composto de titanio, pelo menos um composto de magnésio,
pelo menos um composto doador de electrdes, pelo menos um
composto activador e pelo menos um suporte de silica gue

compreende a utilizag¢83co dum material de suporte de silica
tendo um tamanho de particulas com o valor médio
compreendido entre 15 e 25 micrometros, tendo no midximo 5%

das particulas com um tamanho superior a 50 micrometros.
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FUNDAMENTOS DA INVENGAO
A presente invengé8io refere-se a um processo para &
reduc8o de substincias extraiveis por hexano, presente nos

copolimeros de etileno.

Descricio da Técnica Anterior

A patente norte-americana US 4.405.495 concedida
em 20 de Setembro de 1983 divulga uma composicgfio catalisado-
ra adequada para preparar copolimeros de qtileno em grau de
pelfcula formada a partir de um composto activador de organo
aluminio e uma composiglio precursora impregnada em silica po
rosa em particulas muito finas. A patente ensina o processo
para produzir os citados copolimeros de etileno cujo proces-
so & agui incorporado como referéncia.

Quando se preparam resinas de copolfmeros de etilg
no contendo uma ou mais alfa olefinas em G3~08 como um como-
némero, as substlncias extrafveis por hexano presentes no pr
duto final sZo inadequados para muitas aplicagles. Isto & pa
ticularmente verdadeiro guando se emprega uma alfa-olefina

e

superior, tal como l~hexano, como um comondmero. Por exemplo)
os copolimeros de etileno contendo hexano como comondmero e
que sZo produzidos em faixas de massa voldmica de aproximada
mente 0,88 até aproximadamente 0,93, contém uma gquantidade
de substéncias extrafdas por meio de hexano o gue nflo satis-
fazem os requisitos da FDA.

©

De acordo com a presente invengfio, constatou-se qug,

se for usada uma sflica de tamanho especial no suporte de ca

talisador no processo revelado na patente identificada acima)
produzem-se resinas de copolimero de etileno com substéncias
extraiveis por meio de hexano significativamente inferiores.
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SUMARIO DA INVENGAQ

Considerada de maneira ampla, a presente invencgfo
fornece um processo para reduzir a quantidade de substéncias
extraiveis por meio de hexano, presentes em resinas de copo-
l{mero de etileno produzidas por polimerizacfio em fase gaso-
Sa na presenga de um catalisador que tem, pelo menos, um COWm.
posto de titénio, pelo menos um composto de magnésio, pelo
menos um composto doador de electrSes, pelo menos um comwpos—
to activador e pelo menos um material de suporte da sflica,
gue compreende a utilizagfio de unm material de suporte de si-
lica que tem um tamanho de particulas com valor médio compre
endido entre 15 e 25 mfcrons, sendo nfo mais do que 5% das
partfculas maiores do que 50 microns.

BREVE DESCRIGAO DOS DESENHOS

O desenho mostra um sistema de reactor em leito flui
dizado em fase gasosa, em que pode ser empregado o sistema
catalisador da presente invenco.

DESCRICAO DA FORMA DE REALIZAGAQ

Foi agora descoberto que os copolimeros de etileno
desejados podem ser facilmente produzidos com relativamente
poucas subst@ncias extraiveis por meio de hexano, num proces
so de reacgéo em leito fluidizado, em fase gasosa, com baixa
press8o se a carga de mondmero for polimerizada sob um conjuy
to especifico de condigldes operacionais, como detalhado abai

=

X0, e na presenca de um catalisador especifico de alta acti-~
vidade que & impfegnado sobre uma sflica em particulas, poro
sa, com um temanho de particula especificado, como & também
detalhado abaixo.

Os Copolimeros de Etileno
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Os copolimeros que podem ser preparados com 08 ca-
talisadores da presente inveng8o sfo copolimeros de um mol
por cento maior (=75%) de etileno, e um por cento minimo
(=25%) de uma alfa oléfina C3e08 que ndo contivesse nenhuma
Pamificdag8o sobre nenhum de seus 4tomos de carbono que estd
mais préximo do que o quarto 4tomo de carbono. Estas alfa-ol
finas incluem propileno, buteno-l, hexano-l, 4-metil penteno
-1, hepteno-l e octeno~l. As alfa olefinas preferidas sfo pro
pileno, buteno=l, hexenowl, 4-metil penteno-l e octeno-l.
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Os copolimeros t&m uma distribuicfo do peso molecu,
lar compreendido entre cerca de 2,5 e 6,0 e de preferéncia
entre cerca de 2,7 e 4,1, O valor da razfo de escoamento da
massa fundida (MFR) é um outro meio de indicar o valor da dif
tribuic8o do peso molecular (Mw/Mn) de um polimero. Para os
copolimeros da presente invefig8o, uma faixa de valor de MFR
de 220 a £ 40 corresponde a umea faixa de valor de Mw/Mn en-
tre cerca de aproximadamente 2,5 e 6,0, e uma faixa de valor
de MFR de Z 22 a =32 corresponde a uma faixa de valor de Mw,
/Mn de aproximadamente 2,7 a 4,1,
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0s copolimeros +tém uma massa volimica entre aproxi
madamente 0,88 ¢ 0,93 e de preferdneia 0,89 a 0,925, A massa
voldmica do copolimero, a um dado nivel de Indice de fluidex
para o copolimero, & primariamente regulada pela guantidade
do comondmero em 03 a CB gue é copolimerizada com o etileno.
Desse modo, a adi¢do de quantidades progressivamente maiores

dos comondmeros em relagfo aos copolimeros resulta em uma di
minuic8o progressiva da massa voldmica do copolimero; A guan
tidade de hexeno e de cada um dos vdrios comondmeros em 03 a
CS, que necessitava alcangar o mesmo resultado, variard de

comondmero a comonbmero, sob as mesmas condigles da reacgfo.

Desse modo, para conseguir os mesmos resultados,




nos copolfmeros, em termos de uma dada massa voldmica um dadb
nivel de {ndice de fluidez, maiores gquantidades de diferentep

comonémeros'seriam necessdrias na ordem de 03> C4> C5>'G6>>C
>'08. - ' '

0s copolimeros obtidos no processo da presente in-
veng8o t8m um fndice de fluidez de carga padrfio ou normal de
0,0 até aproximadamente 50 e, de preferénecia, aproximadamen-—
te entre 0,1 e 5,0 e un Indice de fluidez de alta carga (HIM]
de aproximadamente 1l até aproximadamente 1500. O fndice de
fluidez dos copolimeros que sfo obtidos no processo da presel
te inveng8o € ume fungfo de uma combinagfo da temperatura de
polimerizagflo da reacgllo, da massa voldmica do copolimeroc e
da razfo hidrogénioc/mondmero no sistema da reacgfo. Desse mo
do, o Indice de fluidez € elevado aumentando a temperaturs
de polimerizaglo e diminuindo a massa volémica do copolfimero
e/ou aumentando a razfo hidrogénio/mondémero. Aldm de hidrogé
nio, outros agentes de transferéncia de cadeia, tais como os
compostos dialquil zinco, podem ser usados para aumentar ain
da mais o Indice de fluidez dos copolfimeros.

Os copolimeros da presente invencZo t8m um teor de
grupo insaturado de <1, e habitualmente 20,1 ou £0,3, C=
=C/1000 4tomos de carbono, e um teor de substéncias extral-
veis por n-hexano (a 50°C) menor do gue aproximadamente 5,5
e de preferéncia ménor do que aproximadamente 4,5, por cento
em peso.

Os copolimeros da presente invengfo tém um teor de
catalisador residual, em termos de partes por milh8o de tité
nio metdlico, da ordem >0 até < 10 partes por milhZo (ppm)
a un nivel de produtividade de =z 100,000 polimerc maci¢o/ti-
t&nio macigo, da ordem de 20 até <5 ppm a um nfvel de pro-
dutividade de = 200,000 polimero macigo/tit&nio macigo e da
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ordem de >0 a <2 partes por milh8io a um nivel de produtivi-
dade de 500,000 polimero macigo/titlnio macigo. Os copolime
ros sfo facilmente produzidos no processo da presente inven-
¢8o a produtividades de até aproximadamente 750.000.

Os copolimeros da presente invencfio sfo materiais
granulares que t&m um tamenho médio de particulas da ordem
de aproximadamente 0,01 até aproximadamente 0,04 polegadas
(0,0254 a 0,1016 cm) e de prefer8ncia de aproximsdamente 0,015
a aproximadamente 0,03 polegadas de difimetro (0,0381 a 0,076
cm)s O tamanho da particula & importante para as finalidades
fdcil fluidizag8o das particulas de polimero no reactor de lei
to fluidizado, como descrito abaixos Os copolimeros granula-

J

dos da presente invengfo t8m uma densidade aparente de apro-
ximadamente 15 a 25 libras por pé cibico (0,244 a 0,408 g/cm3

Catalisador de Alta Actividade

Os compostos usados para formar o catalisador de
alta actividade utilizado na presente invencfo compreendem,
pelo menos, um composto de tit&nio, pelo menos um composto de
magnésio, pelo menos um composto doador de electrdes, pelo me
nos um composto activador e pelo menos um material de sflica
como definido abaixo.
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O composto de tit8nio tem a estrutura
?1EOR?SXb
na qual

R € un radical de hidrocarboneto alifdtico ou aro-
ndtico em 01—014; ou COR; onde R' € um radical de hidrocarbo
neto alifdtico ou aromdtico em C1—014;

X & seleccionado do grupd constituido por Cl, Br,

-




I ou ume mistura dos mesmos;

a significa 0, 1 ou 2; b significa 1 a 4 inclusive)
e atb = 3 ou 4.

Os compostos de titlnio podem ser usados individual-
mente ou em combinagfio dos mesmos, e incluirianm TiCl3, TiCl4,
?150033)013, ?1500635??13, ?150?0653%013 e ?1§00006F5?Cl3.

0 composto de magnésio tem a estrutura

Mng

na qual

X & seleccionado do grupo formado por Cl, Br, I ou
ume wmistura dos mesmos. Tais compostos de magnésio podem ser
usados individualmente ou em combinacgles dos mesmos e costu-
mam incluir MgCl,, MgBr, e Mgl,. O MgCl, anidro € o composto
de magnésio particularmente preferido,

Aproximadamente 0,5 a 56 e, de preferéncia, aproxi
madamente 1,5 a 5 moles do composto de magnésio sfo usados
por mole do composto de titlnio, na preparagfo dos catalisa-
dores empregados na presente invengéo.

O composto de titlnio e o composto de magnésio de-
veriam ser usados numa forma gue facilitard sua dissoluc8o
no composto doador de electrdes, como descrito mais adiante.

0 composto doador de electrdes & um composto orgi-
nico ligquido a 25°G e em que o composto de tit&nio e o compos
to de magnésio s8o soldveis. Os compostos doadores de elec-—
trfes s8o conhecidos, em si mesmos ou como bases de Lewis.

Os compostos doadores de electrdes costumaﬁ incluir
os citados compostos como ésteres de alguilo dos dcidos car-
boxilicos alifdticos e aromdticos, &teres alifdticos, &teres
eiclicos e cetonas alifdticas. Entre estes compostos doadores




de electrfes os preferidos s8o os ésteres de alquilo de deci-
dos carboxf{licos saturados em 01—04; os ésteres de alguilo d
dcido carboxf{lico aromdtico em-C ~Cg; &teres alifdticos em
C,-Cg e, de preferéncia, em G3~64 ~éteres ciclicos em G3~C4
e, de prefer&ncia, monoéteres ou di-&teres ciclicos em-C
cetonas alifdticas em 03-06 e, de preferéncia, em 03—04
mais preferidos destes compostos doadores de electirSes incluf
riam formiato de metilo, acetato de etilo, acetato de butilo,
éter etilico, éter hexflico, tetra-hidrofurano, dioxano, ace

tona e metil isobutil cetona.

[
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Os compostos doadores de electres podem ser usadog
individualmente ou em combinag8o uns com os outros.

Aproximadamente 2 a 85 e, de prefer8ncia, aproxima
damente 3 a 10 moles do composto doador de electrSes sfo usa
dos por mole de Ti,

0 compbsto activador tem a estrutura
" ’
AlSR ?GX d#e
na gual

X* significa Cl, ou OR", R" e R'™ sHo iguais ou di
ferentes e significam radicais de hidrocarbonetos saturados

em 01-014,

d significa 1 a 1,53 e significa 1 ou 0 e c+d+e =
= 3 o

Tais compostos activadores podem ser usados indivi
dualmente ou em combinag¢@o duns com os outros e incluiriam
Al(C H ) 3 A1(02H ) C1, A1(1-04H ) 3 A12(c H ) 613 Al(i--C4
H )ZH Al(CGHiB 39 Al(08 7)3, Al(GZH )2H e AI(C ) (oc, H )

Aprox1madamente 10 a 400, e, de preferén01a, apro—
xlmaaamente 15 a 60 moles do composto activador s&io usados por

id
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mole do composto de titénio na activag8o dos catalisadores
empregados na presente invencgfo.

0 suporte de silica, que & empregado na presente
invengfo, deveria ter uma distribuigfio do tamanho dasparticu
las no intervalo entre 2 microns e nfo mais do que 62 microns,
e deveria ter um tamanho médio de particulas desde 1% microns
a 25 microns, sendo nfo mais do que 5% das partfculas maiores
do gque 50 mfcrons. De preferéncia, tal suporte de silica tem|o
tamanho médio da particula compreendido entre 18 e 24 mfcrons.

Mais desejavelmente, o suporte de silica empregado
na presente invengfo tem um difimetro médio do poro maior do
que 100 unidades Angstrom e, de preferéncia, maior do que 150
unidades Angstrom., B também desejdvel para tal suporte de sit
lica que tenha uma 4rea superfieial de > 200 metros quadrados
por grama e de preferéncis 2250 metros gquadrados por grama.
0 volume médio do poro de tal sflica é, de preferdncia, com-
preendido entre 1,4 ml/g e 1,8 wl/z.

0 material veicular deve ser seco, isto &, isento
de 4dgua absorvida. A secagem do material veicular & realiza-
da por aquecimento deste a uma temperatura de 33600°C. Altvexr
nativamente, o material veicular seco a uma temperaturag-_ZOO‘
pode ser tratado com aproximadamente 1 a 8 por cento em peso
de um ou mais dos compostos de alquil alumfnio descritos aci
ma. A modificagdo do suporite pelos compostos de alguil alumg
nio fornece a composig8o catvalisadora com maior actividade e
tawbém melhora a morfologia das partfculas de polfmero dos
polimeros de etileno resultantes.

I
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Preparagédo do Catalisador: Formacfo de Precursor

0 catalisador usado na presente invencfo & prepara
do primeiro pela preparacgfo de uma composiglo precursora a




partir do composto de titédnio, do composto magnédsio, e do comn
posto doador de electrdes, como descerito abaixo, e entd@o por
impregnac8o do material veicular com a composic¢fo precursora
e depois tratando a cowmposigfo precursora impregnada com o
composto activador, como se descreve mais adiante.

A composig8o precursora é formada por dissolugdo
do composto de tit&nio e do composto de magnésio no composto
doador de electrles a uma temperatura de aproximadamente 20°
até o ponto de ebulig8o do composto doador de electrdes. O
composto de tit@nio pode ser adicionado ao composto doador de
electrfes antes ou depois da adig8o do composto de magnésio,
ou simultaneamente com este Ultimo. A dissolugfo do composto
de tit&nio e do composto de magnésio pode ser faecilitada por
agitaglo e, em alguns casos, por refluxo, destes dois compos
t08 no composto doador de electrdes. Depois de o composto de
tit8nio e o composto de magnésio serem dissolvidos, & compo-
sig8o precursora pode ser isolada por cristalizag¢8o ou por
precipitacio com um hidrocarboneto alifdtico ou aromdtico enm
05“08’ tal como hexano, isopentano ou benzeno. A composigfo
precursora cristalizada ou precipitada pode ser isolada na
forma de finas partfculas de escoamento livre, tendo um tama

nho médio de particulas compreendido entre cerca de 10 e 100
nfcrons.

Cd

Quando obtida desse modo como divulgado acima, a
composicg8o precursora tem a férmula

Mgh$il(0R)nX§ ED q
na gqual

ED significa o composto doador de electrles;

m signifiea 20,5 a £56, e de preferéncia =1,5 a

{p
e




n significa 0, 1 ou 2;

p significa -~ 2 a 116 e de preferéncia 6 a 14

q 8ignifica 2 a 85 e de prefer8ncia 3 a 10

R significa radical hidrocarboneto alifdtico ou
aromdtico em C;=C;,s ou COR' em que R' significa um radical

hidrocarboneto alifdtico ou aromdtico en 01“614 e

X & seleccionado do grupo formado por €1, Br, I ou
misturas dos mesmos. ‘

-e aa

0 subscrito para o elemento titfnio (Pi) & o nume-
ral ardbico um. o

Preparac8o do Catalisador: Impregnaclio de Precursor no Supor
te

A composigHo precursora ¢ entdo impregnada, numa
proporgdo em peso de aproximadamente 0,003 para 1, e de pre-
feréncia aproximadamente 0,1 a 0,33 partes da composigéo pre
cursora numa parte em peso do material veicular.

A impregnag8o do suporte seco (activado) com a com
posiglo precursora pode ser realizada dissolvendo a composi-
¢8o precursora no composto doador de electrdes e entfio mistu
rando o suporte com a composigfo precursora pars impregnar o
suporte. O dissolvente & entfo removido por secagem a tempe-
raturas de < 85°,

Q suporte pode também ser impregnado com a composi
¢80 precursora por adigfo do suporite a uma solugfo da matéria
prima quimica, usada para formar a composic¢8o precursora no
composto doador de electrles, sem isolar a composigdo precur
sora de tal colugao; 0 composto doador de electrSes em exces-

so é entfio removido por Secagem, ou lavagem e Secagem, a tem
peraturas de < 85°¢.,

Activag8o da Composig8o Precursora




De maneira a ser usada no processo da presente in-
vengdo, a Gomposiglo precursora deve ser total ou completa-
mente activada, isto &, deve ser tratada com composto activa
dor suficiente para transformar os dtomos de Ti na composicd
precursora a um estado activo. ‘

[#)]

Verificou-se que, para preparar um catalisador dtil,
é necessdrio conduzir a activagdo de maneira que pelo menos
o estdgio de activagfo final deve ser conduzido na auséneia
de dissolvente, de modo a evitar a necessidade de secagem do
catalisador totalmente activo para remover o dissolvente.

A composig80 precursora & primeiro parcialmente acpi
vada fora do reactor de polimerizacgfio com suficiente compos-
to activador de modo a fornecer uma composi¢Zo precursora pa
cialmente activada que tem uma razfeo composto activador/Ti d
aproximadamente *0 a =210:1, e de preferéncia desde aproxi-
madamente 3 até 8:l. Esta reacc¢fo de activacfio parcial & reat
lizada numa suspensdo de dissolvente hidrocarboneto seguida
por secagem da mistura resultante, para remover o dissolven-
te, a temperaturas compreendidas entre 20°C a 80°C e de pre-~
feréncia entre 50°C e 70°C, 0 produto resultante é um material
em particulas, sélido, de escoamento livre, que pode ser fa-
cilmente alimentado ao reactor de polimerizacdo. A composicglp
precursora, parcialmente activada e impregnada, & alimentada
ao reactor de polimerizagfo, onde a activagfo é completada
com composto activador adicional, que pode ser 0 mesmo Ou um
composto diferente.

O L

0 composto activador adicional e a composig8o pre-
cursora parcialmente activada impregnada sfo de preferéncia
alimentados a0 reactor por linhas de alimentac8o separadas.
0 composto activador adicional pode ser pulverizado para den
tro do reactor na forma de uma solugfo do mesmo num dissolveﬁ
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te de hidrocarboneto, tal como isopentano, hexano ou um Sleo
mineral, Esta solug8o habitualmente contém aproximadamente 5
a 100 por cento em peso do composto activador. O composto

activador adicional & adicionado ao reactor em tais gquantidades
de modo a fornecer, no reactor, com as quantidades de compos

to activador e composto de titlnio alimentados com a composi

¢8o precursora parcialmente activada e impregnada, uma razfo
molar total AL/Ti de 210 a 400 e de preferéncia de aproxima
damente 15 a 60s As guantidades adicionais de composto acti-
vador adicionado ao reactor reagem com, e completam a, acti-
vagdo do composto de titdnio no reactor.

Num processo continuo em fase gasosa, tal como o
processo em leito fluidizado divulgado abaixo, porgles separ;
das da composig@o precursora parcialmente activada impregna-
da sobre o suporte sfo continuamente alimentadas ao reactor,
com porgdes separadas do composto activador adicional, necesi

I L
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sdriag para completar a activagfo da composig8o precursora par
cialmente activada, durante o processo continuo de polimeriz:
¢8o, de maneira a substituir pontos activos de catalisador
que s8o gastos durante a reaccgfo.

I L34

A Reacc8o de Polimerizacio

A reacg8o de polimerizag8o & conduzida pondo em con
tacto um fluxo do(s) mondmero(s), num processo em fase gasosa,
tal como no procedso em leito flIuidizado descrito abaixo e
substancialmente na auséncia de venenos para catalisadores,
tais como humidade, oxigénio, CO, 002 e acetileno com uma
gquantidade catalf{ticamente eficaz da compesig8o precusora co
pletamente activada (o catalisador) a uma temperatura e a um

press8o suficientes para iniciar a reacg¢fo de polimerizacfo.

De maneira a alcangar as faixas de densidade dese-




jadas nos copolfmeros, é necessdrio copolimerizar bastante
dos comondmeros 263 com etileno, para alcancar um nivel de
5 a 25 moles por cento do comondmero em 03—08 no copolimero.
A quantidade de comondmero necessédria para alcangar este re-
sultado dependerd do(s) comonémero(s) particular(es) emprega
do(s). T o o

E fornecida abaixo uma listagem das guantidades,
em moles, de védrios comondmeros gue sfo copolimerizados com
etileno, de maneira a fornecer os polimeros que t8m 2 baixa
de densidade desejada (dentro da faixa de aproximadamente 0,88
a 0,93), a qualquer dado fndice de fluidez. A listagem também in
dica a concentraglo molar relativa, de tais comondmeros de
etileno, que estfio no fluxo de gds reciclado de monémeros, sob
condigles de reacgfo de equilibrio no reactor.

Fluxo de Gds
% mole necesséria  Razfo Molar Comond

Comondmero ~_no _copolimero mero/Etileno
Propileno >0 a 25 >-O'a 2,0
Buteno~-1 >0 a 20 > 0,a 1,5
4-NMetil Penteno-~l >0 a 16 >0 a 2,0
Hexano-1 >0 a 15 >0al,0
Octeno-1 >0 a 10 >0 ao0,8

Un sistema de reacgf8o em leito fluidizado, que pod
ser usado na prdtica do processo da presente inveng8o, & ilu
trado no desenho. Com referéncia a este, o reactor 1 consist
en uma zona de reacgdo 2 e uma zona de redugdo de velocidade
3.

A zona de reacgfio 2 compreende um leito de particu+t
las de polimero em crescimento, partfculas de polfmero forma.




U

L) G

do e uma guantidade minima de partfeulas de catalisador fluil
dizadas pelo fluxo coatinuo de componentes gasosos polimeri-
zdveis e modificadores na forma de alimentag8o de reposigdo
e gds de reciclagem através da zona da reacg¢do. Para manter
um leito fluidizado vidvel, a razf8o de massa de gds através
do leite deve estar acima do fluxo mfnimo necessdrio para a
fluidizag8o e de prefer@ncia desde aproximadamente 1,5 até
aproximadamente 10 vezes Gmf e mais preferivelmente desde
aproximadamente 3 até aproximadamente 6 vezes Goee Gpp ¢ usa
do na forme aceita como a abreviacg8o para o mfnimo fluxo de
géds de massa necessdrio para conseguir a fluidizag8o, C.Y.
Wen e Y H. Yu, "Mechanies of Fluidization, Chemical Enginee-
ring Progress Symposium Services". Vol. 62, pdginas 100-111
(1966).

E essencial que o leito sempre contenha particulas
para evitar a formag8o de "pontos quentes" e para atrair e
distribuir o catalisador em particulas pela zona de reacgfo.
Na partida, o reactor & habitualmente carregado com uma basge
de particulas de polimero, particulado antes de ser inieiado
o fluxo de gés. Tais particulas podem ser de natureza idénti
ca & do polimero a ser formado ou diferente deste. Quando s&;
diférentes, elas sfo retiradas com as particulas de polfimero
formadas desejadas, como o primeiro produto. Eventualmente,
un leito fluidizado das particulas de polimero desejado su-
planta o leito de partida.

A composig8o precursora parcialmente activada (im-
pregnada no suporte de SiOz) usada no leito fluidizado &, de
preferéncia, armazenada para servigo num reservatério 4 sob
una camada de um gds gque & inerte ao material recolhido, tal
como nitrogénio ou argdnio.

A fluidizag8o & conseguida por uma alta taxa de re
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ciclagen de gds através do leito, tipicamente da ordem de,

aproximadamente, 50 vezes a taxa de alimentacZio de gds de re
posiglo. 0 leito fluidizado tem a apar@ncis geral de uma mas

sa densa de particulas vidveis em possivel fluxo de vértex
livre, como & rpoduzido pela percolagio de gds através do le
tos A queda de pressfo através do leite é igual a, ou ligei-
ramente maior do que, 2 massa do leito dividida pela 4rea da
secg8o transversal. E, desse modo, dependente da geometria
do reactor.

0 gds de reposigfio € alimentado ao leito a uma ta-
xa igual 3 taxa na qual & retirado o produto polimero parti-
culado. A composig¢Ho do gds de reposigfo & determinada por
un analisador de gds 5, posicionado acima do leito. O anali-
sador de gds determinava a composic8o do gds que estava a se
reciclado e a composig8o do gds de reposiglio & ajustada cons
quentemente para manter uma composic8o gasosa essencialmente
en estado estaciondrio dentro da zona de reaccfo.

Para garantir uma fluidizagfo completa, o gds de
reciclagem e, guando desejado, parte 4o gds de reposigfo sfo
retornados pela linha de reciclagem de gds 6 para o reactor
no ponto 7 abaixo do leito. Naguele ponto hd uma placa 8 de
distribuig8o de gds acima do ponto de retorno para ajudar na
fluidizag8o do leito.

A parte do fluxo de gds que nfo reage no leito con
titui o gds de reciclagem que & removido da zona de polimeri
zag8o, de preferéncia passando-a para ume zona 3 de redugéo
de velocidade acima do leito, onde & dada uma oportunidade
para as particulas arrastadas cairem de volta para o leito.

0 gds de reciclagem € entfo comprimido num compres
sor 9 e ent8o passado através de um trocador de calor 10, em
que & retirado o calor da reacgfo antes de ser retornado ao
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leito. A temperatura do leitc & controlada para uma tempera-—
tura essencialmente constante sob condigles de estado estacip
ndrio, removendo constantemente o calor de reacgfo. N&o pare

ce existir nenhum gradiente de temperatura notdvel dentro da
parte superior do leito. Existird um gradiente de temperatu-
ra no fundo do leito em uma camada de, aproximadamente, 6 a
12 polegadas (15,24 a 30,48 cm), entre a temperatura do gés
de entrada e & temperatura do restante do leito. A recicla-
gem & entfo retornada ao reactor na sua base 7 e ao leito
fluidizado pela placa de distribuigfo 8. 0 compressor 9 pode
também ser colocado a jusante do trocador de calor 10.

A placs de distribuic8o 8 tem uma fungfo importanw
te na operag8io do reactor. O leito fluidizado contém partfcu
las de polimero particulado em crescimento e formadas assim
como partfculas de catalisador. Como as particulas de polime
ro estéio quentes e possivelmente activas, deve-se evitar a
sua sedimentagfo, pois se se permitir a existéncia de uma mag
sa em repouso, qualquer catalisador activo contido pode con-
tinuvar a reagir e assim provocar uma fusfo. O gds de recicla
gem que se difunde pelo leito a uma taxa suficiente para man
ter a fluidizagfo em todo o leito &, portanto, importante. A
placa de distribuic8o 8 serve para esta finalidade e pode ser
ume, tela, placa com fendas, placa perfurada, uma placa do tipo
"pubble cap" e similares. Os elementos da placa podem ser to:
dos estaciondrios, ou a placa pode ser do tipo mével divulga;
do na patente norte-americana US 3.2984792, Qualguer gue seja
0 seu projecto, ela deve difundir o gds de reciclagem atravé:
das particulas na base do leito para manter o leito numa con
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dig8o fluidizada e também servir para suportar um leito em
repouso de partficulas de resina, quando o reactor nfo estiver
em operacgo. 0s elemen%os méveis da placa podem ser usados

para desalojar quaisquer partfculas de polimero sprisionadas




ne ou sobre a placa.

0 hidrogénio pode ser usado como um agente de trang

fer8ncia de cadeia na reacgfio de polimerizag8o da presente
inveng8o. A proporgfo de hidrogénio/etileno empregada ird va
riar entre, aproximadamente, O até aproximadamente 2,0 moles
de hidrogénio por mole do mondmero no fluxo de gis.

Qualquer gds inerte ao catalisador e reagentes po-
dem também estar presentes no fluxo de gése O composto acti-
vador &, de prefer@ncia, adicionado ao sistema da reacgio a
Jusante do trocador de calor 1l0. Desse modo, o composto acti
vador pode ser alimentado ao sistema de reciclagem do gds pr
veniente do distribuidor 11 pela linha 12,

Os compostos da estrutura Zn(Ra)(Rb)’ em que R, e
Rb s8o os mesmos ou diferentes radicais hidrocarbonetos ali-
fédticos ou aromdticos em 01-014, podem ser usados em assoclg
¢80 com hidrogénio, com os catalisadores da presente invengd
como controlo do peso molecular ou agentes de transferéncia
cadeia, isto &, para aumentar os valores do fndice de fluide
dos copolimeros que sfo produzidos. Aproximadamente O a 100
e, de preferéncia, aproximadamente 20 a 30 moles do composto
de Zn (como Zn) seria usado no fluxo de gds no reactor por
mole de composto de tit8nio (como Ti) no reactore. 0 composto
de zinco seria introduzido no reactor, de preferéncia na for
ma de uma solugfBo dilufda (2 a 30 por cento em peso), num 4i
solvente hidrocarboneto, ou absorvido sobre um material dilu
ente sélido, tal como sflica, em guantidades de, aproximada-
mente, 10 a 50 por cento em peso. Estas composigles tendem a
ser pirofdricas. O composto de zinco pode ser adicionado séz
nho, ou com guaisqguer porgles adicionais do composto activa-
dor que devem ser adicionados ao reactor, de um alimentador,
que nfo aparece na figura, que podia estar posicionado adja-

1O

Qs

|3

104




cente ao distribuidor ll;

E essencial operar o reactor em leito fluidizado a
una temperatura abaixo da temperatura de sinterizacfo das pa
t{culas de polfmero, para garantir gque nfo ocorra sinteriza-
¢80+ Para a produg@o dos copolimeros de etileno no processo
da presente invengfo & geralmente empregada uma temperatura
de operagfo compreendida no intervalo entre cerca de 30°% e
150°C, As temperaturas compreendidas entre cerca de 50°C e
90°C s8o usadas parsa preparar produtos que t&m uma densidade
compreendida no intervalo entre cerca de 0,88 e 0,93.

0 reactor em leito fluidizado & operado a pressfes
de até aproximadamente 1000 psi (6,9 WPa) e & de preferénecia
operado a ume presséo compreendida entre cerce de 150 e 400
psi (1,03-2,75 MPa), com operagfo em press8es mais altas em
intervalos que favorecem a transferéncia de calor, pois um
aumento na pressfo aumenta a capacidade térmica por unidade
de volume do gds.

A composig@o precursora parcialmente activada e su
portada em Si02 é injectada no leito a uma taxa igual ao seu
consumo a um ponto 13, que estd acima da placa de distribui-
¢80 8. De preferéncia, o catalisador & injectado a um ponto
no leito onde ocorre uma boa misturag@o de partfculas de po-
1fmero. A injecgdo do catalisador a um ponto acima da placa
de distribuiglo & um aspecto importante da invencHo. Como os
catalisadores usados na prdtica da invenc8o sfo altamente act

vos, a injecgdo do catalisador na 4rea abaixo da placa de dig

tribuig¢do pode fazer com que se inicie a polimerizagfo ali e}
eventualmente, provoca entupimento da placa de distribuigfo.
A injecg@io no leito vidvel, pelo contrdrio ajuda na distribul
¢80 do catalisador por todo o leito e tende a evitar a formg
¢c8o de pontos localizados de alta concentrag8o de catalisador
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0 que pode resultar na formagHo de "pontos quentes". A injec
¢do do catalisador no reactor acima do leito pode resultar
em excessivo transporte do catalisador para a linha de reci-
clo onde pode iniciar a polimerizagfo e pode ocorrer eventua
mente um entupimento da linha e do trocador de calor.

Un gds que & inerte ao catalisador, tal como azoto
ou argbnio, & usado para transportar a composig8o precursora
barcialmente reduzida e qualquer composto activador adiciona
ou agente de transferéncia de cadeia, nfo gasoso, que & nece
sdrio no leito.

A taxa de produg8o do leito & controlada pela taxa
de injecg8o do catalisador. A taxa de produgfo pode ser aume]
tada simplesmente aumentando a taxa de injeccgfio do catalisaw
dor, e pode ser diminufda por meio da reducfZo da taxa de in-
jecglo do catalisador.

Como qualquer mudange na taxa de injec¢fo do cata-
lisador ird mudar a taxa de geracgfio do calor de reacg¢ao, a
temperatura do gds de reciclo que entra no reactor & ajusta-
da para mais e para menos, a fim de acomodar a variagfo na
taxa, de geraglo de calor. Isto garante a manutengfo de uma
temperatura essencialmente constante no leito. A instrumenta
¢80 completa, tanto do leito fluidizado, como do sistema de
arrefecimento de gds de reciclo §, evidentemente, necessdria
para detectar qualquer mudanga de temperatura no leito, de g
do a permitir que o operador faga um ajustamento na tempera-
tura do gds de reciclo.

S30b um dado conjunto de condigles operacionais, maj
tém-se o leito fluidizado essencialmente numa altura constan
te retirando uma por¢do do leito como produto, a uma taxa ig
& taxa de formag8o do produto de polfmero em partfculas. Comd
& taxa de geragfo de calor estd directamente relacionada com
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a formag@io do produto, uma medida da elevagfio de temperatura
do gds através do reactor (a diferenca entre a temperatura d
gés de entrada e a temperatura do gds de safda) & determina-
tiva da taxa de formagfio de polimero em particilas a uma vel
cidade constante de gds.

[#]

1o

0 produto polfmero em particulas &, de prefer@ncial,
continuamente retirado num ponto 14, na ou prdéxima da placa
de distribuic8o 8, e em suspensfio com uma parte do flufdo de
gis que & livertada enquanto a partfcula se sedimenta para
minimizar polimerizag8o adicional e a sinterizacf8io gquando as
particulas atingem sua dltima zona de recolhae O gés em sus-
pensfio pode também ser usado para dirigir o produto de um re
actor para um outro reactor.

0 produto de polimero em partfculas & conveniente-
mente e de preferéncia retirado através da operacfo sequen=-
cial de um par de vdlvulas 15 e 16 cromometradas, que definep
uma zona de separagfo 17. Enquanto a vdlvula 16 estd fechadal
abre=se a vdlvula 15 para libertar uma descarga de gds e pro
duto para a zona 17, entre esta e a vdlvula 15, que & entfo
fechada, A vdlvula 16 & ent8o aberta para libertar o produto
para uma zoma de recuperagfo externa. A vélvula 16 & entlo

fechada para esperar a operacf8io de recuperagfio do prdximo bro
duto. O gds libertado contendo os mondmeros que nfo reagiram)
pode ser recuperado da zona 17 pela linha 18 e recomprimido
no compressor 19 e retornado directamente, ou através de um
purificador 20, sobre a linha 21 para a linha de reciclo do
gds 6, a um ponto a montante do compressor de reciclo 9.

Finalmente, o reactor em leito fluidizado & equipa
do com um sistema de ventilacgfo adequado para peraitir a ven
tilag8o, do leito durante a partida e a interrupgfio do funcip
namento. O reactor nfo requer o uso de dispositivos de agita




¢80 e/ou de raspagem das paredes; A linha 6 do gds do reciclp
e 08 elementos ali existentes (compressor 9, trocador de ca-
lor 10) deveriam ter superficics lisas e ser desprovidos de
obstrugdes desnecessdrias, de modo a nflo impedir o fluxo de
gés de reciclo.

0 sistema catalisador altamente activo desta inven
¢8o fornece um produto de leito fluidizado tendo um tamanho
nédio de particulas de aproximadamente 0,01 até aproximada-
mente 0,04 polegadas (0,0254 a 0,1016 cm) e de preferéncia
aproximadamente 0,02 & aproximadamente 0,03 polegadas (0,050
a 0,0762 cm) de difmetro, em que o resfduo do catalisador &
invulgarmente baixo. As partfculas de polimero sfo relativa-
mente fdceis de fluidizar em um leito fluidizado.

(%>

0 fluxo de alimentagfio de mondmero gasoso, com ou Hem

diluentes gasosos inertes, & alimentado ao reactor, a um fory-
necimento em espago de tempo de aproximadamente 2 a 10 libras/
/hora/pé cébico de volume do leito (0,0326~0,163 g/hora)cm
ctibico). )

0 termo resina virgem ou polimero, conforme & usadp
neste texto, significa polfmero com a forma granular, como &
recuperado do reactor de polimerizago.

Os Exemplos a seguir sfo concebidos para ilustraren
0 processo da presente invengfo e nfo pretendem ser uma limif
tagéio do 8mbito da referida invencgfo.

As propriedades dos polimeros produzidos nos Exem~
plos foram determinadas pelos seguintes métodos de ensaio:

Massa voldmica:- Faz-se uma placa e condicionawse por uma ho:
ra a lOOOC, para alcangar a cristalinidade

equilibrio. Faz-se entdo a medigl8o da massa
voldmica numa coluna de gradiente de massa

b4
B



voldmica e os valores da massa voldmica s8o
registados em gramas/cm3.

Indice de Fluidez (MI):~ ASTM D~2338 - Condigéo E

_ Medida a
1909 "= ‘registada en gramas por 10

mlnutos.

Indice de Escoamento (HLMI)'- ASTM D~1238 - Condig8o F- Medi
da a 10 vezes o0 peso usado no
ensaio de fndice de fluidez ac
ma.

Razdo de Escoamento da Massa Fundida (MFR) =

= Indice de Escoamento
" Indice de Fluidez

Produtividade:- Uma amostra do produto da resina & incinera-
da, e a % em peso da cinza & determinada; co
mo a cinza & essencialmente composta do cata)
lisador, a produtividade & assim libras de
polimeroc produzido por libra de catalisador
total consumido (Kg/Kg). As quantidades de
Ti, Mg e halogenéto na cinza sfo determina-
das por andlise elementar.

Massa Volfmica Aparente:- ASTM D-1895 Método B. A resina &
vertida por um funil com éifmetro
de 3/8" (0,953 cm) num cilindro gr
duadd de 400 ml, até & linha de 40
ml sem sacudir o cilindro, e pesa-
do por diferencga.

Distribuig8o de Peso lolecular:- Cromatografia de Permeacgfo
(Mw/Mn) em Gel:
“ Recheio de Styrogel:

(Sequéncia do Tamanho dos
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Poros & 107, 10°, 10°, 103,
60 A). O dissolvente & per-
clordetileno a 117°C.

Detecglo: Infravermelho a
3,45 m.

Extrafveis com n-hexanoi:~ (Ensaio FDA usado para pelicula de
polietileno, pretendida para apli-
cagfo em contacto com alimentos).
Uma amostra de 200 polegadas qua-
dradas (1290 cmz) de pelfcula com
calibre 4,0 mil (0,102 mm) & corta)
da em tiras medindo 1" x 6" (2,54
x 15,3 cm) e pesadas até 0,1 mg
mais préximo; Colocam-se tiras num

X

recipiente e extraem-se com 300 ml
de n~hexano a 50+ 1°¢ por 2 horas.
0 extrato & entfio decantado em pla
cag de cultura taradas. Apds seca-
gem do extrato num secador a vidcuo),
pesa=se a placa de cultura até 0,1
mg mais préximo. Os extrafveis, nor
malizados em relagéo ac peso da amré
tra original, s#o entflo registados
como a fraccfo de peso de extraiveis
POTr n~hexano.

Insaturacfos- Espectrofotdmetro Infravermelho (Perkln Elnmer,
Modelo 21).
Pegas prensadas feitas com a resina, que tém
25 mil (0,635 mm) de espessura, sfo usadas co-
me corpos de prova.
A absorbéncia € medida a 10,35 , para insatura
¢80 de transvinilideno, 11,0 x insaturaglo viw
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nflica terminal, e 11,25 x4 para insaturagfo de
vinilideno pendente.

A absorbincia por mil (0,0254 mm) de espessura
da pega prensada directamente proporcional ao

produto de concentragfo insaturada e absortivi
dade. As absortividades s8o tiradas dos valo-
res da literatura de R. J. de Kock, e outros:
"J. Polymer Science", Parte B, 2 339 (1964).

Partfcula Média:- Esta & calculada pelos dados da andlise de
peneira, medidos de acordo com o Método A
ASTM=Dw1921, usando uma amostra de 500 g.
Os cdlculos sfo baseados em fracgBes de pe
so retidas nas peneiras.

Ta. Preparac@io de Precursor Impregnado:

Num frasco de 23 litros, eguipado com um agitador
mecénico, colocam~se 41,8 g (0,439 mol) de Mg012 anidro e
2,5 litros de tetra~hidrofurano (THF)e A esta mistura adicig]
namese 29,7 g (0,146 mol) de m1013*.‘1/3 AlCl3, durante 42
hora, Pode ser necessdrio aguécer a mistura a 60~80°G, por
aproximadamente %2 hora, de forma a dissolver completamente

o materials.

A composig8o precursora pode ser isolada da solugd
por cristalizacdo ou precipitagi@o. Ela pode ser analisada ne
ponto para teor de Mg e Ti, pois parte do composto de Mg e/o
Ti pode ter sido perdida durante o isolamento das composigde
prevursoras; As férmulas empiricas aqui usadas no registo da
composigles precursoras sfio derivadas da suposigfo de que o
Mg e o Ti ainda existem na forma de compostos em que eles kife]
ram primeiro adicionados 20 composto doador de electrfese A
quantidade de doador de electrles & determinada por cromato-
grafia. |
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Cem gramas do suporte de sflica desidratado a 600°
até 800°C ¢ tratado com 1 a 8% em peso de trietil aluminio,
s8o adicionados & soluglo acima e agitedos por ¥4 de hora. A
mistura & seca cém uma purga de N, a 60°c a 80°C, por aproxi
madamente 3-5 horas, pare fornecer um pd seco de escoamento
livre, tendo o tamanho de partfculas da silica. A composig8o
precursora absorvida tem a férmula:

[®]

ik 0013 (FEF)g g

Ib. Preparacfo de Precursor Impregnado a partir da

Composicg8o Precursora Pré-formada:

Num frasco de 12 litros, equipado com um agitador
meclnico, dissolven-se 130 g de composig8o precursora em 2,5
litros de THF seco. A solug8o pode ser aquecida a 60°C, de
maneira a facilitar a dissolugfo. Quinhentas gramas do supor
te de sflica, desidratado a 600°C a 800°C e tratados com 1 a
8% em peso de trietil aluminio, s8@o adicionados e & mistura
& agitade por ¥4 de hora. A mistura & seca com uma purga de
N2 a 60°C até 80°C, por aproximadamente 3«5 horas, para for-
necer un pé de escoamento livre seco, tendo o tamanho das pa
ticulas de silica.

15

ITl. Processo de Activacéo

Os pesos pretendidos de composig8o precursora im-
pregnade e composto activador sfo adicionados a um tanque de
misturaglo com quantidades suficientes de diluente hidrocar-
bonete alifdtico anidro, assim como isopentano, para fornecer
um sistema em suspenso.

0 composto activador e o composto precursor sZo usa
dos em tais quantidaedes que se obtenha uma composig8o precur
sora parcialmente activada, a qual tem uma proporgSo ALl/Ti de
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>Q a 21 10:1 e, de preferéncia, de 3 a 8:1.

0 conteddo do sistema em suspensfo & entdo mistura
do muito bem ¥ temperatura ambiente e & pressfo atmosférica,
aproximadamente ¥4 a Y2 hora. A suspensZo resultante & entio

seca s0b uma purge de gds inerte seco, tal como azoto ou ar~

Cd

gbnio, 3 pressZo atwosférica e a uma temperatura de 65°Ci;5°

para remover o diluente hidrocarbonetos Bste processo habitu
almente requer aproximadamente 3 a 5 horas., O catalisador re
sultante estd na forma de uma composicfo precursora parcial-
mente activada, que estd impregnada dentro dos poros da sili
ca., O material & um material em particulas de escoamento li-
vre, tendo o tamanho e o formatoc da sflica. N&o é pirofdrico),
a nZo0 ser que 0 teor de alquil alumfinio exceda um carregamepn
to de 10 por cento em peso. E armazenado sob um gds inerte
seco, tal como azoto ou argdnio, antes do uso futuro. Estd
agora pronto para uso e injectado em, e totalmente activado
dentro de o reactor de polimerizagfo.

Quando o composto activador adicional for alimenta
do ao reactor de polimerizag8o com a firnalidade de completan
a activagfo da composic8o precursora, ele é alimentado ao reac

tor com uma solug8o dilufda num dissolvente hidrocarboneto, [tal

como isopentano. Estes solugSes dilufdas contém, aproximada-
mente, 2 a 30% em peso do composto activador.

0 composto activador & adicicnado ao reactor de pgd
limerizac8o de modo a manter proporgéo a Al/Ti no reactor a
we nivel de aproximadamente =10 até 400:1, e de preferéncia
de 15 a 60:1.

Os exemplos a seguir ilustrarfo a presente inven-
(}540 .

EXENMPLO 1




Este BExemplo compara os extrafveis por hexano dos
copolimeros de hexano produzidos comcatalisador usando uma
faixa de tamanho médio de partfeulas de sflica MSID Grade,
de 35 a 45 microns, disponivel pela Davison Chemical Division
da We. R. Grace and Company e o produfoc produzido com o cate~
lisador usando sflica Grade 955 peneirada através de peneira
de 325 mesh, que tinha um tamanho médio de particulas compre
endido entre 15 e 25 microns. O produto avaliado era um copo
1fmero de etileno/hexano contendo aproximadamente 10% de he-
xano em peso e que foli produzido ecomo descrito acima. 08 ex-
traiveis por hexano foram medidos nos produtos produzidos nup
reactor comercial, com cada produto variando em densidade e
{ndice de fluidez na duracfZo da corrida. A Tabela I apresen-
ta a informagfo de tamanho da sflica. A Tabela IA indica as
condigles da reacgl8o e a Tabela IB mostra os resultados dos

extrafveis por hexano dos produtos ensaiados.

TABELA I

Distribuigsio do Tamanho da Partfcula de Sflica como Medido
pelo Analisador do Tamanho de Partfcula Microtrac

Tamanho % em peso % em peso
Menor % em peso % em peso cumulativo cumulativo
do que cunulative cumulativo 955 a 325 955 a 325
(Mfcrons) Std 955 Std 955 Mesh Mesh
125,0  100,0 100,0 100,0 100,0

62,0 75,6 79,1 100,0 100,0

44,0 54,6 52,9 éB,l 95,4

31,0 36,2 33,3 74,6 80,6




TABELA JA

,MﬂfL Condig8es Comerciais de Reacg8o para Copolimeros de Etileno Hexano
(%] i . a
‘v\ Composig8e do Catalisador Padrdo 955 955 Peneiradc através de
ﬂ/%/ ,
LRIt 325 Mesh
Tit4nio % em peso 0,94 1,04 1,04 1,0 1,0 1,0
(Mg/Ti) Molar 3,5 3,4 3,4 3,5 3,5 3,5
(DEAC/THF) Molar 0,75 0,53 0,53 0,59 0,50 0,59

Condicdes da Reacglo

Temperatura °C 62,0 64,5 64,5 65 65 65
PressSio Parcial do 0,36 0,283 0,290 0,290 0,290 0,290
Etileno MPa (PSI) (52)  (41) (42) (42) (42) (42)
Ce/C, 0,25 0,21 0,21 0,21 0,21 0,21
H,/C, 0,60 0,48 0,48 0,45 0,45 0,45
TEAL, PPM 400 640 640 600 600 600




TABETA T (Cont.)

J

Tamanho % em peso % em peso
‘Menor % em peso % em peso cunulative  cumulativo
do que  cumulativo cumulativo 955 a 325 955 a 325
(Mfcrons) Std 955 Std 955 Mesh Mesh
16,0 12,8 13,4 26,7 33,1
11,0 8,9 9,2 16,3 17,6
7,8 5,4 5,6 9,6 9,6
5’5 2,8 2,4 4)9 5’0
3,9 0,8 0,8 1,4 1,5
10¢
Percentual 12,0 12,2 8,0 8,0
50¢
Percentual 41,0 41,6 22,9 20,4
90¢
Percentual 85,0 80,0 41,8 40,3




IV

TABELA IB

Copolfmero de Etileno/Hexano

—

Massa Extraiveis
Voldmica por Hexano Tipo de
(g/cu’)  MI (dg/min.) (% ein peso)  Sflica
0,9077 3,6 9,3 Padrdo 955
0,9079 3,6 8,8 Padrfio 955
0,9055 4,8 9,8 Padrfio 955
0,9070 4,1 4,4 955 através
325 Mesh
(44 Nficrons)
0, 9060 4,4 4,9 955 através
325 Mesh
(44 Wfcrons)
0,9052 3,6 4,2 955 através
325 HNesh
(44 Mfcrons)
EXEUPTO 2

Os mesmos processos do Exemplo 1 foram repetidos
para produzir um copolimero de etileno/hexano de fndice de
fluidez mais baixo, excepto que © produto'foi produzido num
reactor de instalagfo piloto; Os extraiveis por hexano foram
determinados para produtos de massa voldmica e Indice de flug
dez varidveis, usando suportes de sflica convencionais e su-
portes da presente invengHo. Os suportes de sflica utilizado
eran como no Exemplo 1 e indicados na Tabela 1.

0

As condigles de reacg@o estfo indicadas na Tabela




2 e 08 resultados est80 indicados na Tabelas 2A.

TABELA 2 |
Gondigﬁes de Reacglo em Planta Piloto para Copolimeros de
Etileno/Hexano ‘
955 Peneirado
através de
Composicio do Catalisador Padréio 955 325 Mesh
Titanio % em peso 0,97 0,97 1,02 1,02
(Mg/Ti) Molar 3,2 3,2 3,3 3,3
(DEAC/THF) Molar 0,7 0,7 0,6 0,6
CondicOes de Reaccéo
Temperatura °C 75 75 75 75
Pressfo Parcial de 0,600 0,586 0,552 0,552
Etileno MPa (PSI) (87) (85)  (80) (80)
C/C, | 0,228 0,231 0,223 0,223
Hz/c2 0,115 0,110 0,112 0,112
TEAL, PPM 580 588 550 550

TABELA 2A

Extrafveis por Hexano em Copolimeros de Etileno/Hexano

Massa . Extraiveis
Vollmica por Hexano Pipo de
(g/cm’ ME (dg/min) (% ein peso) Silica
0,905 0,5 6,5  Padrfio 955
0,905 0,48 6,3 Padrfo 955
0,905 0,46 4,5 955 através
de 325 Mesh
0,905 0,44 4,3 955 através

de 325 NMesh




EXEMPLO 3

O mesmo procedimento do Exemplo 2 foi repetido, ex
to que o produto produzido era um copolimero de etileno/bute
no. As condigdes da reacgfo estfo indicadas na Tabela 3 e os

resultados dos extraiveis por hexano estfio indicados na Tabe
la 3A, '

TABELA 3

CondigGes de ReaccBio em Flanta Piloto para Copolimeros de

Etileno/buteno
955 Peneirado
através de
Composicg8o do Catalisador Padréo 955 325 Hesh
Pit8nio % em peso 1,1 1,02
(Mg/Ti) Molar 3,2 3,3
(DEAC/THF) Molar 0,6 0,59
Condigﬁesrda Reacclo
Temperatura ¢ 76 76
Pressfio Parcial do
Etileno MPa (PSI) 0,414 (60) 0,407 (59)
¢,/0, - 0,62 0,619
H2702 0,12 0,126
TEAT, PPU 600 700
TABELA 3A

Dados de Extrafveis por Hexano em Copolimeros de Etileno/
/Buteno ) ’

ep




TABELA 3A (Conts)

Massa,
Vollmica

(8/°m3) MI (dg/min)
0,905 1,0
0,905 0,91

j -03540

&ﬁ&gﬁ%ﬁhz@&f

Extraiveis

por Hexano Tipo de

(% eln peso) S{lica

T 6,1 Padrdo 955
4,3 95% Peneirado

através de
325 Mesh




REIVINDICAGOES:

la. Processo para a redugdo do teor de substancias
extraiveis por meio de hexano presentes nos copolimeros de
etileno nomeadamente, nas resinas de copolimeros de
etileno produzidas por polimerizagdo em fase gasosa ha
presenga dum catalisador tendo pelo menos um composto de
titanio, pelo menos um composto de magnésio, pelo menos um.
composto doador de electrdes, pelo menos um composto
activador e, pelo menos, suporte de silica, caracterizado
pelo facto de se utilizar um material de suporte de silica
com um tamanho de particulas que tem um valor médio
compreendido entre 15 e 25 micrdémetros, em que ndo mais de

5% das particulas s8o maiores que 50 micrémetros.

2a. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo facto de as referidas resinas de
copolimero de etileno conterem mais do que 75% de etileno
e menos que 25% duma alfa-olefina com 3 a 8 atomos de
carbono, que ndo contém nenhuma ramificagdo em qualquer
dos seus Atomos de carbono que esteja mais perto do que o
quarto dtomo de carbono. '

3a. Processo de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo facto de as referidas alfa-olefinas
serem propileno, buteno-1, hexeno-1, 4-metil-penteno-1 ou

octeno-1.




4a. Processo de acordo com a reivindicagido 1,
caracterizado pelo facto de os citados copolimeros de
etileno possuirem uma distribuig¢do do peso molecular
compreendida entre cerca de 2,5 e 6.

ba. Processo de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizado pelo facto de os mencionados copolimeros de
etileno terem uma distribuig¢do de peso molecular

compreendida entre cerca de 2,7 e cerca de 4,1.

6a. Processo de acordo com a reivindicag¢do 1,
caracterizado pelo facto de os referidos copolimeros de
etileno terem uma massa volumica compreendida entre cerca

de 0,88g/cm3 e cerca de 0,93 g/cm3.

7a. Processo de acordo com a reivindicagéo 1,
caracterizado pelo facto de os referidos copolimeros de
etileno terem uma massa volUumica compreendida entre cerca
de 0,89g/cm3 e cerca de 0,925 g/cm3.

8a. Processo de acordo com a reivindicag¢do 1,
caracterizado pelo facto de o mencionado suporte de silica
ter uma distribuigdo dos tamanhos de particulas
compreendida dentro do intervalo entre -cerca de 2

micrémetros e no maximo 62 micrémetros.

9a. Processo de acordo com a . reivindicag¢do 1,

caracterizado pelo facto de o citado suporte de silica ter
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um tamanho de particulas compreendido entre cerca de 18 e
cerca de 24 micrdémetros.

l0a. DProcesso de acordo com a reivindicagdo 1,
caracterizado pelo facto de o referido suporte de silica
ter um diametro médio dos poros superior a 100 angstrom e

uma &rea superficial > 200 metros quadrados por grama.

Lisboa, 29 de Janeiro de 1992

O Agente Oficial da Propriedade Industrial

ARERICO DA SILVA capvarng
Agente Oficial do Propricdade lndistriet
Rua Marqués de Fronteira, .9 12790
1000 LisEoa
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