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(57) Resumo: PROCESSO PARA A PRODUGAO DE
POLIOLEFINA USANDO CATALISADORES DE METAL DE
TRANSICAO FLUORADOS A presente invencéo refere-se a, sistemas
de catalisador supor- tado e métodos para a formagao de poliolefinas.
Os métodos de polimerizagao em geral incluem a introdugéo de um
material de suporte inorganico em uma zona de reagdo, em que o
material de suporte inorganico inclui uma sequéncia de ligagao
selecionada a partir de Si-O-Al-F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al- F e as
combinagdes das mesmas, introduzindo um composto de metal de
transicédo para a zona de reagéo e pondo em contato o composto do
metal de transicdo com o material de suporte inorganico para a
ativagao/heterogeneizagéo in situ do composto do metal de transigéao
para a formagéo de um sistema de catalisagéo. O método ainda inclui
a introdugdo de um monémero de olefina na zona de reagéo e pondo
em contato o sistema de catalisagdo com o monémero de olefina para
a formagédo de uma poliolefina.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "PROCESSO
PARA A PRODUGAO DE POLIOLEFINA USANDO CATALISADORES DE
METAL DE TRANSICAO FLUORADOS".
REFERENCIA CRUZADA COM RELAQAO A PEDIDOS DE PATENTE RE-
LACIONADOS

Este Pedido de Patente reivindica o beneficio do Pedido de Pa-
tente U. S. Serial No. 11/471.821, depositado em 21 de junho de 2006, que é
uma Continuacdo em Parte do Pedido de Patente U.S. Serial No.
11/413.791, depositado em 28 de abril de 2006.
CAMPO
' | As modalidades da presénte invengao referem-se em geral a
composicdes de catalisadores suportados e métodos para a formagao das
mesmas. |
ANTECEDENTES
' Muitos métodos para a formagéd de polimeros de olefina inclu-

em por em contato os monémeros de olefina com sistemas catalisadores de

metal de transi¢do, tais como sistemas de catalisadores de metaloceno para

a formagdo de poliolefinas. Embora seja amplamente reconhecido que o0s
sistemas de catalisadores de metal de transicdo sejam capazes de produzir
polimeros que tenham propriedades desejaveis, os catalisadores de metal
de transicao em geral ndo experimentam atividades comerciais viéveis,

Por essa razdo existe a necessidade com relagdo a produgao de

‘sistemas de catalisador de metal de transi¢cao que tenha uma atividade aper-

feicoada.
Resumo

As modalidades da presente invengao. incluem métodos para a
formacao de poliolefinas. O método em geral inclui a introdugao de um mate-
rial de suporte inorganico em uma zona de reagdo, em que o material de
suporte inorganico inclui uma sequéncia de ligagdo selecionada a partir de
Si-O-Al-F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al-F e as combina¢des das mesmas, introdu-
zindo um composto de metal de transi¢do na zona de reagao e pondo em

contato o composto do metal de transicdo com o material de suporte inorga-
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nico para a ativacdo/homogeneizagao in situ do composto do metal de tran-
sicdo para a formagdo de um sistema de catalisagdo. O método ainda inclui
a introdugdo de um mondémero de olefina na zona de reagdo e pondo em
contato o sistema de catalisagdo com o monémero de olefina para a forma-
¢ao de uma poliolefina.}

As modalidades também incluem métodos para a formagéo de
sistemas de catalisador suportado. As modalidades em geral incluem por em
contato um material de suporte inorganico com um composto de metal de
transigdo para a formagao de um sistema de catalisador suportado, em que

o contato inclui a ativagdo/homogeneizagao in situ e em que o material de

- suporte inorgénico inclui uma seqiéncia de ligagao selecionada a partir de

Si-O-Al-F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al-F e as combinag¢des das mesmas. .
DESCRI(;AO RESUMIDA DOS DESENHOS

A figura 1 ilustra uma micronscopia Gtica de um cotao de polime-
ro produ2|do a partir das modalidades da invengao.

A figura 2 ilustra uma micronscopia 6tica de um cotdo de polime-
ro produzido a partir de sistemas de catalisador com base em MAO.
DESCRIGCAO DETALHADA |
Introdugao e Defini¢oes

A seguir sera proporcionada uma descricdo detalhada. Cada
uma das reivindica¢gdes em anexo define uma invengé@o separada, que para
finalidades de transgressao é reconhecida como incluindo equivalentes com 'v
relagao aos diversos elementos ou limitagdes especificadas nas reivindica-
coes. Dependendo do contexto, todas as referéncias abaixo com relagao a
"invencdo" podem em alguns dos casos se referir somente a uma determi-
nada modalidade especifica. Em outros casos sera recohhecido que refe-
réncias a "invencdo" irdo se referir a uma matéria de interesse recitada em
uma ou mais, porem ndo necessariamente em todas as reivindicagdes. Cada
uma das invencgdes serd em seguida descrita abaixo em maior detalhe, inclu-
indo modalidades especificas, versdes e exemplos, porém as invengdes nao
estdo limitadas a essas modalidades, versées ou exemplos, que séo inclui-

dos para permitir uma pessoa versada na técnica fazer e usar as invengoes
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quando a informag&o na patente for combinada com a informacao e a tecno-
logia disponiveis.

Vérios termos na forma em que sdo usados aqui, neste pedido
de patente, sdo mostrados abaixo. No grau em que um termo usado em uma
reivindicacdo nao seja definido abaixo, deve ser dado ao mesmo a definigao
mais ampla que os versados na técnica pertinente tenham dado aquele ter-

‘mo como refletida em publicagdes impressas e patentes concedidas. Além

disso, a ndo ser que especificado de outra forma, todos os compostos des-
critos aqui, neste.pedido de patente, podem ser substituidos ou néo-

‘substituidos e a relacdo dos compostos incluem os derivados dos mesmos.

Na forma usada aqui, neste pedido de patente, a expressao "su-
porte fluorado" refere-se a um suporte que inclua flior ou moléculas de fluo-
reto (como por exemplb, incorporad_as No Mesmo ou na éuperﬁcie do supor-
te').

O termo "atividade" refere-se ao'peSO do produto produzidd em
peso do catalisador usado em um processo por hora de reagdo de um con-
junto padronizado_de condicoes (como por exemplo, gramas de produto/'

| gramas de catalisador/ hora).

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

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

O termo "taticidade" refere-se a disposicao de grupos'pendentes
em um polimero. Por exemplo, um polimero é "atatico" quando os grupos
pendentes do mesmo estiverem dispostos de um modo aleatério em ambos
os lados da cadeia do polimero. Em contraste, um polimero é "(isotatico)"
quando todos os grupos pendentes do mesmo estdo dispostos no mesmo
lado da cadeia, e "(sindiotatico)" quando os grupos pendentes do mesmo se
alternarem AM lados opostos da cadeia.

A expressao "simetria C¢" refere-se a um catalisador no qual to-
do catalisador é simétrico com relagdo a um plano de espelho de divisao ao

meio que passa através de um grupo de ligacdo e atomos ligados ao grupo
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de ligagdo. A expressdo "simetria C," refere-se a um catalisador no qual o
ligante tem um eixo de simetria C, que passa através do grupo de ligag&o.

‘A expressdo "sequéncia de ligagdo" refere-se a uma seqliéncia
de elementos na qual cada um dos elementos esta conectado ao outro atra-
vés de ligagbes sigma, ligagbes dativas, ligagdes ibnicas ou as combinagdes
das mesmas.

O termo "heterogéneo" refere-se a processos nos quais o siste-
ma de catalisador estd em uma fase diferente do que a de um ou mais rea-
gentes no processo. |

Na forma usada aqui, neste pedido de patente, “temperatura

- ambiente" significa que a diferenca de temperatura de alguns graus nao in-

terfere no fenédmeno sob investigagao, tal como um método de preparacgao.

Em alguns ambientes, a temperatura ambiente pode incluir uma temperatura

‘a par»‘cir’de cerca de 21°C até cerca de 28°C (68°F até 72°F), por exemplo.

No entanto, as medi¢cdes da temperatura ambiente em geral ndo incluem a
monitoragdo precisa da temperatura do processo e por esse motivo uma tal
informacgao ndo é destinada a ligar as modalidades descritas aqui, neste pe-
dido de patente a qualquer faixa de temperatura predeterminada.

_ As modalidades da invengéo incluem em geral métodos para a
formacdo de poliolefinas. Os métodos em geral incluem a introdugdo para
uma zona de reagéo de uma composicdo do suporte e um composto de me-
tal de trahsigéo, descrito em maior detalhe abaixo. Em uma ou mais rhodali-' '.
dades, a composi¢éo de suporte tem uma sequéncia de ligagao selecionada
a partir de Si-O-Al-F, F-Si-O-Al ou F-Si-O-AI-F, por exemplo.

Sistemas de Catalisadores , '

A composicao de suporte, na forma usada aqui, neste pedido de
patente é um material de suporte que contém aluminio. Por exemplo, o ma-
terial de suporte pode incluir uma composi¢cdo de suporte inorgénica. Por
exemplo, o material de suporte pode incluir talco, 6xidos inorgénicos, argilas
e minerais de argila, compostos em camadas com ions trocados, compostos
de terra diatomacea, zedlitas ou um material de suporte resinoso, tal como

uma poliolefina, por exemplo. Os éxidos inorganicos especificos incluem, por
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exemplo, sflica, alumina, magnésia, titania e zirconia.

_ Em uma ou mais modalidades, a composicdo de suporte € um
material de suporte de silica que contém aluminio. Em outra ou mais modali-
dades, a composi¢éo de suporte é formada por pérticulas esféricas.

O material de suporte de silica que contém aluminio pode ter um
tamanho de particula/poro médio de a partir de cerca de 5 microns até 100

‘microns, ou a partir de cerca de 15 microns até cerca de 30 microns, ou a

partir de cerca de 10 microns até 100 microns ou a partir de cerca de 10 mi-
crons até cerca de 30 microns, uma area de superficie de a partir de 50 m%/g

‘até 1.000 m?/g, ou a partir de cerca de 80 m%/g até cerca de 800 m%g, ou a

partir de 100 m%g até 400 m%g, ou a partir de cerca de 200 m?g até cerca
de 300 m%g ou a partir de cerca de 150 m?g até cerca de 300 m%/g e um
volume de poroé a parﬁr de cerca de 0,1 Cc/g até cerca de 5 cc/g, ou a partir
dé cerca de 0,5 cc/g até cerca de 3,5 cc/g, ou a partir de cerca de 0,5 cc/g
até cerca dé'>2,0 cc/g ou a partir de cerca de 1,0 cc/g. ate cerca de 1,5 Cc/g,
por exemplo. | ' '

Os materiais de suporte de silica que contém. aluminio podem

também ter um numero efetivo de grupos reativos de hidroxila, como por

exemplo, um numero que seja suficiente para ligar o agente de fluoragao ao
material de suporte. Por exemplo, o nimero de grupos reativos de hidroxila
pode ser em excesso do numero necessario para a ligagdo do agente de

fluoracéao ao material de suporte. Por exemplo, o material de suporte pode

“incluir a partir de cerca de 0,1 mmol de OH/g Si até cerca de 5,0 mmol de

OH/g Si ou a partir de cerca de 0,5 mmol de OH'/g Si até cerca de 4,0 mmol
de OH7g Si. |

Os materiais de suporte de silica que contém aluminio sao em ge-
ral materiais comercialmente disponiveis tais como a silica alumina P10 que
estd comercialmente disponivel, por exemplo, da Fuji Sylisia Chemical LTD,
(como por exemplo, silica alumina que tenha uma &rea de superficie de 281
m2/g e um volume de poros de 1,4 ml/g).

Os materiais de suporte de silica que contém aluminio podem ain-

da ter um contetido de aluminio a partir de cerca de 0,5% em peso até cerca
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de 95% em peso, a partir de cerca de.0,1% em peso até cerca de 20% em
peso, ou a partir de cerca de 0,1% em peso até cerca de 50% em peso, ou a
partir de cerca de 1% em peso até cerca de 25% em peso ou a partir de cer-
ca de 2% em peso até cerca de 8% em peso, por exemplo. Os materiais de
suporte de silica que contém aluminio podem ainda ter uma propor¢ao molar
de silica para aluminio a partir de cerca de 0,01:1 até cerca de 1000:1, ou a
partir de cerca de 10:1 até cerca de 100:1, por exemplo.

Alternativamente, os materiais de suporte de sﬂica que c_:ontém
aluminio podem ser formados através do contato de um material de suporte

de silica com um primeiro composto que contenha aluminio. Esse contato

- pode ocorrer em uma temperatura de reagdo a partir de cerca da temperatu-

ra ambiente até cerca de 150°C, por exemplo. A formagao pode ainda incluir

a calcinagéo, por exemplo, em uma temperatura de calcinagio a partir de

“cerca de 150°C até cerca de 600°C, ou a partir de cerca de 200°C ate cerca

de 600°C ou a partir de 35°C até cerca de 500°C. Em uma modalidade, por.
exemplo, a calcinagéo ocorre na presenga de um composto qUe contenha
oxigénio. | ' ' | '

Em uma ou mais modalidades a composigédo de suporte é prepa-
rada através de um método “"cogel" (como por exemplo, um gel incluindo
ambos silica e aluminio). Na forma usada aqui, neste pedido de patente,
"método cogel" refere-se a um processo de preparagao que inclui a mistura-
¢do de uma solugdo incluindo o primeiro composto que contem o alumlnlo
dentro de um gel de silica (como por exemplo, Alx(SO4) + H2SO4 + Naz0-
SiOyp)

[0029] O primeiro composto que contém o aluminio pode incluir um
composto organico que contenha o aluminio. O composto éontendo o alumi-
nio organico pode ser representado através da formula AIRs, na qual R é
selecionado independentemente a partir de alquilas, arilas e as combinagdes
das mesmas. O composto organico de aluminio pode incluir alumoxano de
metil (MAO) ou alumoxano de metil modificado (MMAO), por exemplo, ou em
uma modalidade especifica, trietil aluminio (TEAI) ou triisobutil aluminio (TI-

BAI), por exemplo.
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A composicido de suporte é fluorada através de métodos conhe-
cidos de uma pessoa vefsada na técnica. Por exemplo, a composi¢cao de
suporte pode ser contratada com um agente de fluorag&o ar a partir da for-
magao do suporte fluorado. O processo de fluoragé@o pode incluir pr a com-
posi¢do de suporte em contato com o composto que contém flior em uma
primeira temperatUra a partir de cerca de 100°C até cerca de 200°C, ou a

partir de cerca de 125°C até cerca de 175°C durante um primeiro tempo de a

partir de cerca de 1 hora até cerca de 10 horas, ou a partir de cerca de 1

hora até cerca de 5 horas, por exemplo, e em seguida elevando a tempera-

‘tura até uma segunda temperatura de a partir de cerca de 250°C até cerca

de 550°C ou a partir de cerca de 400°C até cerca de 500°C durante um se-
gundo periodo de tempo de cerca de 1 hora até cerca de 10 horas ou a paﬂir
de cerca de 1 hora até cerca de 5 horas, por exemplo

Como descrito aqui, neste pedido de patente, a "composicao de
suporte" pode ser impregnada com aluminio antes do contato com o agente
de fluoragéo, depois do contato com o agente de fluoragdo ou de forma si-

multanea quando contatada com o agente de fluoragdo. Em uma modalida-

de, a composigdo de suporte fluorada é formada através da formagao simul-

tanea de SiO. e Al,O3; e em seguida contatando o SiO; e o Al,O3 com 0 a-
gente de fluoragdo. Em outra modalidade, a composi¢ao de suporte fluorada
é formada através do contato de um material de suporte de silica contendo

aluminio com o agente de fluoragdo. Em ainda outra modalidade, a compo-

sicdo de suporte fluorada é formada através do contato de um material de

suporte de silica com o agente de fluoragdo e em seguida pondo em contato
o} supbrte de fluoreto com o primeiro composto que contém aluminio.

O agente de fluoragdo em geral inclui qualquer agente de fluora-
¢do que possa formar suportes fluorados. Os agentes de fluoragcéo adequa-
dos incluem, porém nao estao limitados a, acido fluoridrico (HF), fluoreto de
amonio (NHgF), bifluoreto de aménio (NH4HF,), fluorborato de amoénio
(NH4BF,), silicofluoreto de amoénio ((NH,)zSiFe), flior fosfatos de aménio
(NH4)2TaF7, NHsNbF4, (NHg)2GeFs, (NHa)2SmFg, (NH4)2TiFe, (NH4)ZrFe,
MoFe, ReFs, SO.CIF, F», SiFs, SFe, CIF3, CIFs, BrFs, IF7, NFs, HF, BFs, NHF»,
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e as combinagdes dos mesmos. Em uma ou mais modalidades, o atente de
fluoragdo é um fluoreto de amoénio que inclui um metaldide ou nao-metal
(como por exemplo, (NH4)2PFg, (NH4)2BF4, (NH4)2SiFe). _

Em uma ou mais modalidades, a propor¢do molar de fluor com
relagao ao primeiro composto que contém aluminio (F:Al') é em geral a partir
de cerca de 0,5:1 até 6:1, ou a partir de cerca de 0,5:1 até cerca de 4:1 ou a
partir de 2,5:1 até cerca de 3.5:1, por exemplo.

As modalidades desta invengao incluem em geral pér em conta-
to o suporte fluorado com um composto de metal de transi¢cao para a forma-

¢ao de uma composig¢ao de catalisador suportado. O contato inclui a ativa-

-'géo/homogeneizagéo»in situ do composto de metal de transi¢céo. A expres-

s&o "ativagdo/homogeneizagao in situ" se refere a ativagdo/formagéo do ca--
talisador no ponto de contato entre 0 material de suporte e o composto do

- metal de transi¢&o. Esse contato pode ocorrer em uma zona de reacgao, tan-

to antes de, ao mesmo tempo com ou depois da introdugcdo de um ou mais
mondmeros de olefina ao mesmo. |

De forma alternativa, o composto de metal de transicao e o su-
porte fluorado podem ser pré contatados (contatados antes da entrada em
uma zona de reagdo) em uma temperatura de reagéo a partir de cerca de -
60°C até cerca de 120°C ou a partir de -45°C até cerca de 100°C em uma
temperatura de reagao abéixo de cerca de 90°C, como por exemplo, a partir
de cerca de 0°C até cerca de 50°C ou a partir de cerca de 20°C até cercade
30°C ou em temperatura ambiente, por exemplo, durante um periodo de
tempo a partir de cerca de 10 minutos até cerca de 5 horas ou a partir de
cerca de 30 minutos até cerca de 120 minutos, por exemplo.

Além disso, e dependendo do grau de substituigéo desejado, a
proporcdo em peso de flior para o metal de transi¢ao (F:M) é a partir de cer-
ca de 1 equivalente até cerca de 20 equivalentes ou a partir de cerca de 1
equivalente até cerca de 5 equivalentes, por exemplo. Em uma modalidade,
a composicado de catalisador suportado inclui a partir de cerca de
0,1% em peso até cerca de 5% em peso ou a partir de cerca de 0,5% em

peso até cerca de 2,5% em peso do composto do metal de transi¢ao.
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Em uma ou mais modalidades, o composto do metal de transi-

¢ao inclui um catalisador de metaloceno, um catalisador de metal de transi-

¢éo atrasado, um catalisador pés metaloceno ou uma combinagao dos

mesmos. Os catalisadores de metal de transi¢do atrasado, podem ser carac-
terizados em geral como catalisadores de metal de transicao que incluem
metais de transicdo atrasados, tais como o niquel, ferro ou paladio, por e-

xemplo. Os catalisadores pds metaloceno podem ser caracterizados em ge-

ral como catalisadores de metal de transi¢ao que incluem metais dos Grupos
IV, Vou VI, pof exemplo. V
Os catalisadores de metaloceno podem ser caracterizados em
geral cdmo compostos de coord»enacjéo que incluem um ou mais grupos de
ciclopentadienil (Cp) (que podem ser substituidos ou nédo-substituidos, cada
substituigo sendo a mesma ou diferente) coordenados com um metal de
transig:éo através de uma ligagaor. ‘
- Os grupos substituintes nos Cp'podem ser, por exemplo, radi-
cais hidrocarbila lineares, ramificados ou ciclicos. Os radicais hidrocarbila

ciclicos podem ainda formar outras estruturas de anel contiguas, incluindo

grupos indenila, azulenila e fluorenila, por exemplo. Essas estruturas de anel

contiguas também podem ser substituidas ou ndo-substituidas por radicais
hidrocarbila, tais como radicais hidrocarbila de C; até Cz, por exemplo.

Um exemplo especifico néo-li}mitativo de um catalisador metalo-
ceno é um composto de ligante de volume de metaloceno, representado em
geral pela formula

[LIm[Aln;
na qUaI L é um ligante de volume, A é um grupo de substituicdo, M é um me-
tal de transicdo e m e n sdo tais que a valéncia total do ligante corresponda
a valéncia do metal de transi¢gdao. Por exemplo, m pode ser a partir de 1 até 4
e n pode ser a partir de 1 até 3.

O atomo de metal "M" do composto de catalisador metaloceno
na forma descrita através de toda a especificagao e das reivindica¢des, pode
ser selecionado a partir de atomos dos grupos de 3 até 10, ou a partir de Sc,
Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mn, Re, Fe, Ru, Os, Co, Rh, Ir e Ni. O estado de oxida-
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¢ao do atomo de metal "M" pode variar a partir de 0 até +7, ou é +1, +2, +3,
+4 ou +5, por exemplo. ‘

O ligante de volume inclui em geral um grupo de ciclopentadieno
(Cp) ou um derivado do mesmo. O(s) ligante(s) Cp forma(m) pelo menos
uma ligagdo quimica com o atomo de metal M para a formacao do “catalisa-
dor de metaloceno". Os ligantes Cp sao separados dos grupos de substitui-
¢ao ligados ao composto de cataliéador em que eles ndo sdo altamente sus-
cetiveis as reagdes de substituicdo/ abstragéo. |

Os ligantes Cp podem incluir anel ou anéis ou sistemas de anel
ou de anéis Selecionados a parfir do grupo de 13 até 16 atomos, tais como

- carbono, nitrogénio, oxigénio, silica, enxofre, fosforo, germanio, boro, alumi-

nio e as combina¢des dos mesmos, em que o carbono proporciona pelo me--

- nos 50% dos membros do anel. Os exemplos nao-limitativos do anel ou dos

sistemas de anel incluem ciclopentadienila, ciclopentafenantrenoila, indenila,
benzindenila, fluorenila, tetraidroindenila, octaidrofluorenila, ciclooctatetrae-.
nila, ciclopentaciclododeceno, fenantrindenila, 3,4-benzof|u0renila, 9-
fenilfluorenila, 8-H-ciclopent[alacenaftilenila, 7-H-dibenzofluorenila, inde-
no[1,2-9]antreno, tiofenoindenila, tiofenofluorenila, versdes hidrogenadas dos
mesmos (como por exemplo, 4,5,6,7-tetraidroindenil ou "H4Ind"),'Versées
substituidas dos mesmos e versdes heterociclicas dos mesmos, por exem-
plo. N

Os grupos Cp substituintes podem incluir radicais de hidrogénio, "
alquilas (como por exemplo, metila, etila, propila, butila, pentila, hexila, luo-
rometila, fluroetila, difluroetila, iodopropila, brbmohexila, benzila, fenila, metil-
fenila, terc-butilfenila, clorobenzila, dimetilfosfina e metilfenilfosfina), alqueni-
las (como por exemplo, 3-butenila, 2-propenila e 5-hexenil), alquinilas, ciclo-
alquilas (como por exemplo, ciclopentila e ciclohexila), arilas (como por e-
xemplo, trimetilsilila, trimetiigermila, metildietilsilila, acilas, aroilas,
tris(triflGormetil)silila, metilbis(difluorometil)silila e bromometildimetilgermil),
alcoxis (como por exemplo, metdxi, etdxi, propdxi e fendxi), ariloxis, alquilti-
6is, dialquilaminas (como por exemplo, dimetilamina e difenilamina), alquila-

midas, alcoxicarbonilas, ariloxicarbonilas, carbamoilas, alquil- e dialquil-
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. carbamoilas, aciloxis, acilaminos, aroilaminos, radicais organometaldides

(como por exemplo, dimefilboro), radicais do Grupo 15 e do Grupo 16 (como
por exemplo, metilsulfeto e etilsulfeto) e as combinagées dos mesmos, por
exemplo. Em uma modalidade, pelo menos dois grupos substituintes, dois -
grupos substituintes adjacentes em uma modalidade s&o juntados para a
formagéao de uma estrutura de anel. | |
Cada grupo de substituicdo "A" é selecionado de forma indepen-
dente e pode incluir qualquer grupo de substituicdo iénico, tais como os ha-
logénios (comb por exemplo, cloreto e fonreto), hidretos, C; até C42 alqui-

‘las(como por exemplo, metil, etil, propil, fenil, ciclobutil, ciclohexil, heptil, tolil,

trifluorometil, metilfenil, dimetilfenil e trimetilfenil), C, até Cs> alquenilas (co-
mo por exemplo, Cz até Cg fluoroalquenilas), Cg até Cy» arilas (como por e-
xemplo, C; até Cx alquilarilas), C4 até Cy2 alcdxis (como por exemplo, fené-
xi, metioxi, etioxi, propoxi e benzéxi), Ce até Cye ariloxis, C; até Cys alquilari-
16xis e C; a{é C12 hidrocarbonetos que contenham heteroatomos e derivados
substituidos dos mesmos, por exemplo.

Outros exemplos ndo-limitativos de grupos de substituigéo incluem
aminas, fosfinas, éteres, ca'rboxilatos (como por exemplo, Cy a Ce alquilcar-
boxilatos, Cs até Ci» arilcarboxilatos e C; até Cqs alquilarilcarboxilatos), die-
nos, alquenos (como por exemplo, tetrametileno, pentametileno, metilideno),
radicais hidrocarboneto que tenham a paﬁir de 1 até 20 atomos de éarbono

(como por exemplo, pentafluorofenil) e as combina¢gdes dos mesmos, por

“exemplo. Em uma modalidade, dois ou mais grupos de substituicdo formam

uma parte de um anel fundido ou de um sistema de anéis.

| Em uma modalidade especifica, L e A podem estar ligados um
com o outro para a formagdo de um catalisador metaloceno ligado. Um cata-
lisador metaloceno ligado. porv exemplo, pode ser descrito através da férmula
geral:

XCp"Cp®MA,;

na qual X é uma ligagao estrutural, Cphe Cp® cada um representa um grupo
ciclopentadienil, cada um sendo 0 mesmo ou diferente e que podem tanto

ser substituidos como n&o-substituidos, M € um metal de transicéo e A & um
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- grupo alquila, hidrocarbila ou halogénio € n € um numero inteiro entre 0 e 4,

e tanto 1 como 2 em uma modalidade especifica.

Os exemplos n&o-limitativos dos grupos de ligagdo "X" incluem
grupos de hidrocarboneto derivados que contenham, pelo menos um atomo
dos Grupos 13 até 16, tais como, porem n&o-limitados a, pelo menos um de
carbono, oxigénio, nitrogénio, silica, aluminio, boro, germéanio, estanho e as
combinag¢des dos mesmos; nos quais o heterodtomo pode também ser um
grupo de C, até C alquila ou arila substituido para satisfazer uma valéncia
neutra. O grupo de ligagdo também pode conter grupos substituintes como
definidos acirha incluindo radicais de halogénio e ferro. Os exemplos mais
especificos ndo-limitativos de grupos de ligagdo séo representados por C;
até Cs alquilenos, C, até Cg alquilenos substituidos, oxigénio, enxofre, R.C=,-
R.Si=, --Si(R)-Si(Rz)--, R2Ge= ou RP= (nos quais "=" representa duas liga-

- ¢Oes quimicas), nas quais R € independentemente selecionado a partir de

hidretos, hidrocarbilas, halocarbilas, metaldides organicos substituidos com
hidrocarbila, metaldides organicos substituidos com halocarbila, dtomos de
boro disubstituidos, atomos do Grupo 15 disubstituidos, Grupo 16 &tomos .
substituidos e radicais de halogénio, por exemplo. Em uma modalidade, o
componente de catalisador de metaloceno ligado tem dois ou mais Grupos
de ligagéao.

Outros exemplos nido-limitativos de Grupos de ligagéo incluem
metileno, etileno, etilideno, propilideno, isopropilideno, difenilmetilend, 1,2-
dimetiletileno, 1,2-difeniletileno, 1,1,2,2-tetrametiletileno, dimetilsilil, dietilsilil,
metil-etilsilil, trifluorometilbutilsilil, bis(trifluofometil)silil, di(n-butil)silil, di(n-
propil)silil, di(i-propil)silil, di(n-hexil)silil, diciclohexilsilil, difenilsilil, ciclohexilfe-
nilsilil, t-butilciclohexilsilil, di(t-butilfenil)silil, di(p-tolil)silil e és partes corres-
pondentes nas quais 0 atomo de Si é substituido por um atomo de Ge ou um
atomo de C; dimetilsilil, dietilsilil, dimetilgermil e/ou dietilgermil.

Em outra modalidade, o grupo de ligagao pode ser ciclico e in-
cluir de 4 a 10 elementos no anel ou de 5 a 7 elementos no anel, por exem-
plo. Os elementos do anel podem ser selecionados a partir dos elementos

mencionados acima e/ou a partir, por exemplo, de um ou mais de boro, car-
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bono, silica, germanio, nitrogénio e oxigénio. Os exemplos ndo-limitativos de
estruturas de anel que podem estar presentes como tal ou como uma parte
da ligagdo sdo, por exemplo, ciclobutilideno, ciclopentilideno, ciclohexilideno,
ciclobutiloideno, ciclooctilideno. Os grupos de Iigégéo ciclicos podem ser sa- -
turados ou ndo-saturados e/ou conter um ou mais substituintes e/ou estarem

fundidos a uma ou mais outras estruturas de anel. O um ou mais grupos Cp

‘aos quais as partes de ligagdo ciclica acima podem opcionalmente estar

fundidas podem ser saturadas ou nao-saturadas. Além disso, essas estrutu-
ras de anel podem. elas préprias estar fuhdidas, tal como, por exemplo, no
caso do grupo naftil. ,

| Em uma modalidade o cétalisador de metaloceno inclui catalisa-
dores do tipo de CpFlu (como por exemplo, catalisadores de metaloceno nos
quais o ligante inclui uma estrutura de ligante Cp fluorenila) répresentada
péla féormula que se segue: '
X(CPR'"R2m)(FIR%);
na qual Cp € um grupo ciclopentadienil, FI € um grupo fluorenil, X é uma li-
gacdo estrutural entre Cp e FI, R é um substituinte no Cp, n é 1 ou 2, R® é

um substituinte no Cp na posi¢do que seja orto para a ligagdo, m é 1 ou 2,

cada um de R® é o mesmo ou diferente e é um grupo hidrocarbila que tenha
a parﬁr de 1 até 20 atomos de carbono, com pelo menos um de R® estando
substituido na posi¢cao para no grupo fluorenil e pelo menos um outro de R
estando.substituido em uma‘posigéo oposta a do grupo fluorenile p é 2 ou 4.

Em ainda um outro aspecto, o catalisador de metaloceno inclui

~ compostos ligados de metaloceno de mono-ligagao ligados (como por e-

xemplo,os componentes do catalisador de ciclopentadienil). Nessa modali-
dade, o catalisador de metaloceno é um catalisador de metaloceno “meio-
ensanduichado". Em ainda um outro aspecto da invengdo o ultimo compo-
nente do catalisador de metaloceno é um metaloceno ndo ligado"meio-
ensanduichado” (Ver, a Pat. U.S. No. 6.069.213, Pat. U.S. No. 5.026.798,
Pat. U.S. No. 5.703.187, Pat. U.S No. 5.747.406, Pat. U.S. No. 5,026,798 € a
Pat. U.S. No. 6,069,213, que sao incorporadas aqui, neste pedido de patente

por referéncia.)
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Os exemplos nao-limitativos de componentes de catalisadores
de metaloceno consistentes com a descricao daqui, deste pedido de patente,
incluem, por exémplo, ciclopentadienilzircénioAn; indenilzircénioAn, (1-
metilindenil)zircénioAn; (2-metilindenil)zirconioAn, (1-propilindenil)zirconioAn;
(2-propilindenil)zirconioA,;  (1-butilindenil)zirconioA,;  (2-butilindenil)  zirco-
nioA,; metilciclopentadienilzirconioA,; tetraidroindenilzircénioA,; pentametil-
ciclopentadienilzirconioAn; ciclopehtadienilzircc‘)nioAn; pentametilciclopentadi-
eniltitanioA,; tetrametilciclopentiltitanioAn; (1,2,4-trimetilciclopentadienil) zir-
conioA,; dimetilsilil(1,2,3,4-tetrametilciclopentadienil)(ciclopentadienil) zirco-
NioAn; dimétilsilil(1 ,2,3,4-tetrametilciclopentadienil)(1,2,3-trimetilciclopenta-

- dienil) zirconioA; dimetilsilil(1,2-,3,4-tetrametiIciclopentadienil)(1,2-dimetil-

ciclopentadienil)zirconioA,;  dimetilsilil(1,2,3,4-tetrametilciclopentadienil)(2-

metilciclopentadienil)zircénioA,;  dimetilsililciclopentadienilindenilzirconioAy;

' .dimetiIs'iIiI(2-metiIindeniI)(fluorenil)zircénioAn; difenilsilil(1,2,3,4-tetrametilciclo-

pentadienil)(3-propilciclopentadienil)zirconioA,; dimetilsilil (1,2,3,4-tetrametil-
ciclopentadienil) (3-t-butilciclopentadienil)zirconioAp; dimeti|germii(1 ,2-dimetil-
ciclopentadieniI)(3-isopropil¢iclopentadienil_)zircénioAg; dimetilsilil(1,2,3,4-.

tetrametilciclopentadienil)(3-metilciclopentadienil)zirconioA,; difenilmetilideno

~ (ciclopentadienil)(9-fluorenil)zirconioAn;

difenilmetilidenociclopentadienilindenilzircénioA,; isopropilidenobisciclopen-
tadienilzirconioA,; isopropilideno(ciclopentadienil)(9-fluorenil)zircdnioAn; iso-
propilideno(3-metilciclopentadienil)(9-fluorenil)zirconioAy;  etilenobis(9-fluore-
nil) zirconioAn; etilenobis(1-ihdenil)zircénidAn; etilenobis(1-indenil)zirconioAn,;
etilenobis(2-metil-1-indenil)zirconioAy; etilehobis(2-metil-4,5,6,7-tetra idro-1-
indenil)zirconioAy,; etilenobis(2-propil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zirconioAn;
etilenobis (2-isopropil-4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zirconioAn; etilenobis(2-butil-
4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zircénioA,; etilenobis(2-isobutil-4,5,6,7-tetraidro-1-
indenil)zirconioA,;  dimetilsilil(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zircénioA,;,  dife-
nil(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)zirconioA,; etilenobis(4,5,6,7-tetraidro-1-indenil)
zirconioA,; dimetilsililbis(ciclopentadienil)zirconioA,; dimetilsililbis(9-fluorenil)
zircOnioA,; dimetilsililbis(1-indenil)zirconioA,; dimetilsililbis(2-metilindenil) zir-

cOnioAp; dimetilsililbis(2-propilindenil)zirconioAp; dimetilsililbis(2-
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butilindenil)zircénioA,; difenilsililbis(2-metilindenil)zircdnioA,; difenilsililbis(2-
propilindenil)zircénioA,; difenilsililbis(2-butilindenil)zircénioA,; dimetilgermil-
bis(2-metilindenil)zirconioA,; dimetilsililbistetraidroindenilzirconioAn; dimetil-
sililbistetrametilciclopentadienilzircénioAn; VdimeﬁlsiliI(ciclopentadieniI)(9-flu--
orenil) zirconioAn; difenilsiIiI(ciclopentadieniI)(9-quoreni|)zircénioAn; difenilsi-

lilbisindenilzircdnioA,; ciclotrimetilenosililtetrametilciclopentadienilciclopenta-

_dienilzircdnioAn; ciclotetrametilenosililtetrametilciclopentadienilciclo-penta-

dienilzircénioA,; ciclotrimetilenosilil(tetrametilciclopentadienil)(2-metilindenil)
zirconioA,;  ciclotrimetilenosilil(tetrametilciclopentadienil)(3-metilciclopenta-

“dienil) zirconioA,; ciclotrimetilenosililbis(2-metilindenil)zircdnioAy; ciclotrime-

tiIehos’iIil (tetrametil-ciclopentadienil)(2,3,5-trimetilclopentadienil)zirconioAn;
ciclotrimetilenosililbis (tetrametilciclopentadienil)zirconioAn; dimetilsilil(tetra-
metilciclopentadieneil) | (N-tertbutilamido)titanioAn; bisciclopentad.ienilchromi-
umAn; bisciclopentadienilzirconioA,;,  bis(n-butilciclopentadienil)zirconioAn;
bis(n-dddeéicléiclopenta-dienil)zircénioAn; -'bisetiIciclopentadienilzircénioAn;
bisisobutilciclopentadienilzirc6nioAn; bisisopropilciclopentadienilzirconioA;

bismetilciclopentadienilzirconioAn; bisnoxtilciclopentadienilzirconioAn; bis(n-

pentilciclopentadienil)zirconioA,; bis(n-propilciclopentadienil)zirconioAn; bis-

trimetilsililciclopentadienilzircdnioA,;  bis(1,3-bis(trimetilsilil)ciclopentadienil)
_zircéhioAn; bis(1-etil'-2-me'tiIciclopentadienil)zircc“)nioAn; bis(1-etil-3-metilci-
clopentadienil)zircénioAn; bispentametiIciCIopentadienilzircénioAn; bispenta-
metilciclopentadiénilzircénioAn; bis(1-propil-3-metilciclopentadienil)zirconioAn;
bis(1-n-butil-3-metilciclopentadienil)zirconioAn; bis(1-isobutil-3-metilciclo-

~ pentadienil) zircénioAn; bis(1-propil-3-butilciclopentadienil)zirconioAn; bis(1,3-

n-butilciclopentadieniI)zircénioAn; bis(4,7-dimetilindenil)zirconioA,; bisindenil-
zirconioA,; bis(2-metilindenil)zirconioA,; ciclopentadienilindenilzirconioAy; bis
(n-propilciclopentadienil)hafnioA,; bis(n-butilciclopentadienil)hafnioAn; bis(n-
pentilciclopentadienil)hafnioA,; (n-propilciclopentadienil)(n-butilciclopenta-
dienil) hafnioAn; bis[(2-trimetilsililetil)ciclopentadienil]hafnioA,; bis(trimetil-
sililciclopentadienil)hafnioA,; bis(2-n-propilindenil)hafnioAn;  bis(2-n-butilin-
denil) hafnioA,; dimetilsililbis(n-propilciclopentadienil)hafnioA,; dimetilsilil-
bis(n-butilciclopentadienil)hafnioAn; bis(9-n-propilfluorenil)hafnioAn; bis(9-n-
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butilfluorenil)hafnioAn; (9-n-propilfluorenil)(2-n-propilindenil)hafnioAn; bis(1-n-

propil-2-metilciclopentadienil)hafnioAn; (n-propilciclopentadienil)(1-n-propil-3-
n-butilciclopentadienil)hafnioAn;
dimetilsililtetrametilciclopentadienilciclopropilamidotitanioAn;
dimetilsililtetrametileiclopentadienilciclobutilamidotitanioAn,;
dimetilsililtetrametileiclopentadienilciclopentilamidotitanioAn;
dimetilsililtetrametiIciclopentadieniléiclohexilamidotiténioAn;
dimetilsililtetrametilciclopentadienilcicloheptilamidotitanioAn;
dimetilsililtetrametilciclopentadienilciclooctilamidotitanioAn;
dimetilsiIiltetrémetiIciclopentadieniIciclononilamidotiténioAn;
dimetilsililtetrametiIciclopentadienilciclodeciIamidotiténioAn;
dimetilsililtetrametilciclopentadienilcicloundecilamidotitanioA,;
dimetilsililtetrametilciclopentadienilciclododecilamidotitanioAn; |

' dimetilsiliItetrametilciclopentadiehiI(sec-butilamido)titénio_An;

dimetiIsiIiI(tetrametilciclopentadienil)(n-octilamido)titénioAn;
dimetilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-decilamido)titanioAn;
dimetiIsiliI(tetrametilciclopehtadienil)(n-octadecilamido)titénioAn;
dimetilsililbis(ciclopentadienil)zirconioAn;
dimetilsililbis(tetrametilciclopentadienil)zirconioAn;
dimetilsililbis(metilciclopentadienil)zirconioAn;
dimétilsililbis(dimetiIciclopentadienil)zircénioAn;
dimetiIsilii(2,4-dimeti|ciclopentadienil) (3',5'-dimetiIciclopentadienil)zircénioA,,; |
dimetilsilil(2,3,5-trimetilciclopentadienil)(2',4',5'-dimetilciclopentadienil)  zircé-
NioAp; dimetiIsiIilbis(t-butiIciclopentadienil)zifcénioA,,; dimetilsililbis(trimetil-
sililciclopentadienil) zirconioA,; dimetilsililbis(2-trimetilsilil-4-t-butilciclopenta-
dienil) zircénioA,; dimetilsililbis(4,5,6,7-tetraidro-indenil)zircénioA,; dimetilsi-
lilbis(indenil)zirconioA,;  dimetilsililbis(2-metilindenil)zircénioA,, dimetilsilil-
bis(2,4-dimetilindenil)zirconioAn; dimetilsililbis(2,4,7-trimetilindenil)zirconioA,;
dimetilsililbis(2-metil-4-fenilindenil)zircénioAn;  dimetilsililbis(2-etil-4-fenilinde-
nil)  zirconioA,;  dimetilsililbis(benz[elindenil)zirconioA,;  dimetilsililbis(2-
metilbenz[elindenil)zirconioA,; dimetilsililbis(benz[flindenil)zircénioA,; dimetil-

sililbis(2-metilbenz[flindenil)zirconioA,; dimetilsililbis(3-metilbenz [f] indenil)
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zirconioA,;
dimetilsililbis(ciclopenta[cd]indenil)zirconioAn;
dimetilsililbis(ciclopentadienil)zirconioAn; |
dimetilsiIiIbis(tetrametilciclopentadienil)zircénioAn;'
dimetilsililbis(metilciclopentadienil)zircénioAn;
dimetiIsiliIbis(dimétilciclopentadienil)zircc“)nioAn;

_isopropilideno(ciclopentadienil-fluorenil)zirconioAn,;

isopropilideno(ciclopentadienil-indenil)zirconioAn;
isopropilideno(ciclopentadienil-2,7-di-t-butilfluorenil)zircénioAn;

“isopropilideno(ciclopentadienil-3-metilfluorenil)zircénioAy; -

isopropilideno(ciclopentadienil-4-metilfluorenil)zirconioAn;
isopropilideno(ciclopentadienil-octahidrofluorenil)zirconioAn;
isopropilideno(metiICichpentadieniI-.fluorenil)zircénioAn;

i_sbpropilideno‘(dimetiIciclopentadienilﬂuorenil)zircénioAn;

isopropilideno(tetrametilciclopentadieniI-quorénil)zifcénioAn;_ o

difenilmetileno(ciclopentadienil-fluorenil)zirconioA,;

difenilmetileno(ciclopentadienil-indenil)zirconioAn;

difenilmetiIeno(ciclopentadienil-2,7-di-t_-butiIquoreniI)zircc‘)nioAn;'

difeniImetil'enO(cicIopentadieniI-3-metilfluoreniI)zircénioAn;
difenilmetileno(ciclopentadienil-4-metilfluorenil)zircénioAn;
difenilmetileno(ciclopentadieniloctahidrofluorenil)zircénioAn;

dife_niImetileno(metilciclopentadieniI-fluorenil)zirc()nioAn;

- difenilmetileno(dimetilciclopentadienil-fluorenil)zirconioAn;

difenilmetileno(tetrametilciclopentadienil-fluorenil)zircénioA,;
ciclohexilideno(ciclopentadienil-fluorenil)zirconioAn;
ciclohexilideno(ciclopentadienilindenil)zircénioAy,;
ciclohexilideno(ciclopentadienil-2,7-di-t-butilfluorenil)zirconioAn;
ciclohexilideno(ciclopentadienil-3-metilfluorenil)zirconioA,;
ciclohexilideno(ciclopentadienil-4-metilfluorenil)zircénioAn;
ciclohexilideno(ciclopentadieniloctahidrofluorenil)zirconioA;
ciclohexilideno(metilciclopentadienilfluorenil)zirconioAn,;

ciclohexilideno(dimetilciclopentadienil-fluorenil)zirconioA,;
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ciclohexilideno(tetrametilciclopentadienilfluorenil)zircénioAn;
dimetilsilil(ciclopentadienil-fluorenil)zirconioAn;
dimetilsilil(ciclopentadienil-indenil)zirconioA;
dimetilsilil(ciclopentadienil-2,7-di-t-butilfluorenil)zirconioAn;
dimetilsilil(ciclopentadienil-3-metilfluorenil)zirconioAn;
dimetilsilil(ciclopentadienil-4-metilfluorenil)zirconioAn;
dimetilsilil(ciclopentadienil-octahidrofluorenil)zirconioA;
dimetilsilii{metilciclopentanodienil-fluorenil)zirconioAn;
dimetilsilil{dimetilciclopentadienilfluorenil)zirconioAn;

dimetilsilil(tetrametilciclopentadienilfluorenil)zircénioAn,

: isopropilideno(ciclope_ntadieniI-quoreniI)ZircénioAn;

“isopropilideno(ciclopentadienil-indenil)zirconioA,;

isopropilideno(ciclopentadienil-2,7-di-t-butilfluorenil)zirconioAn,;

- ciclohexilideno(ciclopentadienilfluorenil)zirconioAn;

ciclohexilideno(ciclopentadienil-2,7-di-t-butilfluorenil)zirconioA,;
dimetilsilil(ciclopentadienilfluorenil)zircénioAn,;
metilfenilsililtetrametilciclopentadienilciclopropilamidotitanioAn;
metilfenilsililtetrametilciclopentadienilciclobutilamidotitanioAn;
metilfenilsililtetrametilciclopentadienilciclopentilamidotitanioAn,
metilfenilsiliItetrametiIciclopentadienilciclohexilamidotiténioAn;
metilfenilsiliitetrametilciclopentadienilcicloheptilamidotitanioAn;
metilfenilsililtetrametilciclopentadienilciclooctilamidotitanioAn;
metilfenilsiIiltetrametilciclopentadienilciclon.onilamidotiténioAn;
metilfenilsilitetrametilciclopentadienilciclodecilamidotitanioAn;
metilfenilsililtetrametilciclopentadienilcicloundecilamidotitanioAn;
metilfenilsililtetrametilciclopentadienilciclododecilamidotitanioAn;
metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(sec-butilamido)titanioAn,
metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-octilamido)titanioAn;
metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-decilamido)titanioAn;
metilfenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-octadecilamido)titanioAn;
difenilsililtetrametilciclopentadienilciclopropilamidotitanioAn;

difenilsililtetrametilciclopentadienilciclobutilamidotitanioAp;
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difenilsililtetrametilciclopentadienilciclopentilamidotitanioAn;
difenilsililtetrametilciclopentadienilciclohexilamidotitanioAn;
difenilsililtetrametilciclopentadienilcicloheptilamidotitanioAn;
difenilsililtetrametiIciclopenta_dienilciclooctiIamidotiténioAn;

difenilsililtetrametilciclopentadienilciclononilamidotitanioAn;

difenilsiliItetrameti'lcic|opentadienilciclodecilamidotiténioAn; _

_ difenilsiIiltetrametiIciclopentadienilcicloundecilamidotiténioAn;

difenilsililtetrametilciclopentadienilciclododecilamidotitanioAn;

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(sec-butilamido)titanioAn;

difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-octilamido)titanioAn;

difeniI'siI_iI(tetrametilciclopentadienil)(n-decilamidO)titénioA,,; e
difenilsilil(tetrametilciclopentadienil)(n-octadecilamido)titanioAn.

Em uma ou mais modalidades, o composto de metal de transigao
i_riclui ciclopentadienila, indenila, fluorenila, tetraidroindenila, CpFlu, alquilas,
arilas, a'mid-as»ou combinagdes das mesmas. Em uma ou mais-modalidades,
o composto de metal de transicdo inclui um dicloreto, dimetil ou hidreto do

metal de transi(;éo_ Em uma ou mais modalidades, o composto de metal de

transicao pode ter uma simetria Cy, Cs ou Cp, por exemplo. Em uma modali-

dade especifica, o composto de metal de transig¢ao inclui o dicloreto de rac-
dimeﬁlsilanilbis(2-met'il-4-fenil-1 -indenil)zircénio. |

Uma ou mais modalidades pode ainda incluir por em cohtato (o}
suporte fluorado com uma pluralidade de compostos catalisadores (como por
exemplo, um catalisador bimetalico). Na forma usada aqui, nesté pedido de
patente, a expressao "catalisador bimetalico" significa uma composicdo, mis-
tura ou sistema que inclua pelo menos dois compostos catalisadores diferen-
tes, cada um tendo um grupo de metal diferente. Cada composto catalisador
pode permanecer em uma Unica particula de suporte de tal modo que o ca-
talisador bimetalico € um catalisador bimetalico suportado. No entanto, a
expressao catalisador bimetalico também inclui, de forma ampla um sistema
ou uma mistura na qual um dos catalisadores permanece sbbre uma colecao
de particulas de suporte e outro catalisador permanece sobre outra colegéo

de particulas de suporte. A pluralidade dos componentes catalisadores pode
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incluir qualquer componente catalisador conhecido de uma pessoa versada
na técnica, contanto que pelo menos um de tais componentes catalisadores
inclua um composto de metal de transicdo como descrito aqui, neste pedido. -
de patente. '

Como demonstrado nos exemplos que se seguem, o contato do
suporte fluorado com o ligante de metal de transi¢do através dos métodos
descritos aqui, neste pedido de patente, resulta de forma inesperada em
uma composicdo de catalisador suportado que € ativa sem os' processos de
alquilagdo (como por exemplo, o contato do componente catalisador com um
composto organometélico, tal como o MAO). Além disso, as modalidades da
invencdo proporcionam processos que exibem uma atividade aperfeicoada
com relagdo aos processos que utilizam sistemas de catalisagdo com base -
em MAO. A '

A auséncia de substahcias tais como MAO resulta em geral em
custos de producdo de polimero mais baixos na medida em que ao alumo-
xanos sdo compostos onerosos. Além disso, 0os alumoxanos s&0 em geral
compostos instéveis que sdo geralmente armazenados em armazenagem
fria. No entanto, modalidades da presente invencéo resultam de forma ines-
perada em uma composi¢cdo de catalisador que pode ser armazenada em
temperatura ambiente durante periodos de tempo mais longos (como por
exemplo, de até 2 meses) e em seguida usadas diretamente nas reagdes de
polimerizagdo. Essa capacidade de armazenamento ainda resulta em uma |
viabilidade aumentada do catalisador na medida em que uma grande batela-
da de material de suporte pode ser preparada e posta em contato com uma
variedade de compostos de metal de transi¢do (que podem ser formados em
pequenas quantidades e otimizados com base no polimero a ser formado).

Além disso, é contemplado que a polimerizagao com os ativadores
de alumoxano ausentes resulta em uma formagéo de lixivia/ entupimento
minimo quando comparado com sistemas com base em alumoxano. No en-
tanto, as modalidades da invencdo em geral, proporcionam processos nos
quais os alumoxanos podem ser incluidos sem prejuizos.

Opcionalmente, o suporte fluorado e/ou o composto do metal de
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transicao pbdem ser postos em contato com um segundo composto quer
contem alumio antes de ser posto em contato um com o outro. Em uma mo-
dalidade, o -suporte fluorado é posto em contato com o segundo composto
que contém aluminio antes de ser posto em contato com o composto do me-
tal de transigdo. Alternativamente, o suporte fluorado pode ser posto em co-

nato com o compbsto do metal de transi¢do na presenga do segundo com-

‘posto que contém aluminio.

Por exemplo, o contato pode ocorrer através de p6r em contato o

suporte fluorado com o segundo composto que contém aluminio em uma

‘temperatura de reacdo a partir de cerca de 0°C até cerca de 150°C ou a par-

tir de cerca de 20°C até cerca de 100°C durante um periodo de tempo a par-
tir de cerca de 10 minutos hora até cerca de 5 horas ou a partir de cerca de
30 minutos até ée‘rca de 120 minutos, por exemplo.

| O segundo composto que contém aluminio pode incluir ainda um
composto de aluminio organico. O composto de aluminio organico pode in-
cluir TEAI, TIBAI, MAO, _MMAO, por exemplo. Em uma modalidade o com-

posto de aluminio orgénico pode ser representado pela férmula AlRs, na qual

R é independentemente selecionado a partir de alquilas, arilas e combina-

¢des das mesmas.

, | Em uma mbdalidade, a propor¢do em peso da silica para o se-
gundo composto que contém aluminio (Si:APP) é em geral a partir de cérca de
0,01:1 até cerca de 10:1 ou 'a partir de cerca de 0,05:1 até cerca de 8:1, por

- exemplo.

Embora tenha sido observado que o contato do suporte fluorado
com o segundo composto que contém aluminio resulta em um catalisador
que tem uma atividade aumentada, é contemplado que o segundo composto
que contem o aluminio pode entrar em com tato com o composto do metal
de transicdo. Quando o segundo composto que contém aluminio entra em
contato com o composto do metal de transi¢ao, a propor¢do em peso do se-
gundo composto que contém aluminio com relagdo ao metal de transicao
(AI>:M) é a partir cerca de 0,1:1 até cerca de 5000:1 ou a partir de cerca de

1:1 até cerca de 1000:1, por exemplo.
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Opcionalmente o suporte fluorado pode ser contatado com um ou
mais compostos de extracdo antes ou durante a polimerizagdo. A expressao
"composto de extragéo‘f esta destinada a incluir aqueles compostos efetivos
para a remogao de impurezas (como por exemplo, impurezas polares) a par-
tir do ambiente da reagdo de polimerizagdo subsequente. As impurezas po-
dem ser introduzidas inadvertidamente com qualquer um dos componentes
de reacgao de polimerizagdo, especificamente com a alimentagéo de solven-
te, mondmero e catalisador, e afetar de forma adversa as atividades cataliti-
cas € de estabilidade. Essas impurezas podem resultar na diminuicao ou

mesmo na eliminagédo da atividade catalitica, por exemplo. As impurezas

- polares ou venenos cataliticos podem incluir a agua, oxigénio e impurezas

de metal, por exemplo.
O composto de extragdo pode incluir um excesso do primeiro ou

- do segundo compostos de aluminio descritos acima, ou pode ser compostos

organometalicos adicionais conhecidos, tais como 0S compostos organome-
talicos do Grupo 13. Por exemplo, os compostos de extragcdo pbdem incluir
trietil aluminio (TMA), trisobutil aluminio (TIBAI), metil alumoxano (MAO, a-.

luminoxano de isobutil e tri-n-octil aluminio. Em uma modalidade especifica,

~ 0 composto de extragao é o TIBAL.

Em uma modalidade, a quantidade de composto de extracao é
minimizada durante a polimerizacdo para aquela quantidade efetiva para o
aumento lda atividade e para evitar a0 mesmo tempo que 0S meios de ali-
mentacdo e de polimerizagdo possam ficar suficientemente isentos das im-
purezas. Em outra modalidade, o processo nao inclui o composto de extra-
cdo, tal como as modalidades que empregam segundos compostos de alu-
minio, por exemplo. |
Processo de Polimerizagao
[ Como indicado em outro lugar aqui, neste pedido de patente, os
sistemas de catalisagdo s&o usados para a formagao de composicbes de
poliolefina. Uma vez que o sistema de catalisagao é preparado, como descri-
to acima e/ou como conhecido por uma pessoa versada na técnica, pode ser

realizada uma variedade de processos com a utilizagdo daquela composi-
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cao.

O equipamento, condigcdes de processo, reagentes, aditivos e
outros materiais usados nos processos de polimeriza¢éo irdo variar em um
determinado processo, dependendo da composi¢éo e das propriedades de- -
sejadas do polimero que esta sendo formado. Esses processos podem inclu-
ir fase de solugdo, fase de gas, fase de suspenséo, fase de volume, proces-

sos de alta pressdo ou as combinagdes dos mesmos, por exemplo. (Ver, as

Patente U.S. No. 5.525.678. Patente U.S. No. 6.420.580. Patente U.S. No.
6.380.328. Patente U.S. No. 6.359.072. Patente U.S. No. 6.346.586, Patente

'U.S. No. 6.340.730, Patente U.S. No. 6.339.134, Patente U.S. No.

6.300.436, Patente U.S. No. 6.274.684, Patente U.S. No. 6.271.323, Patente
U.S. No. 6.248.845, Patente U.S. No. 6.245.868, Patente U.S. No.
6.245.705, Patehte U.S. No. 6.242.545, Patente U.S. No. 6.211.105, Patente
L_J;S. No. 6.207.606, Patente U.S. No. 6.180.735 e a Patente U.S. No.
6.147.173, as quais sdo incorporadas aqui, neste pedido de patente, pdr re-
feréncia.)- | '

Em déterminadas modalidades, os processos descritos acima em

geral incluem a polimerizagao de mondmeros de olefina para a formagéo de

polimeros.’ Os mondmeros de olefina podem incluir C, até Czp monémeros
de oléfina, ou C, até ci2 mondmeros de olefina (como por exemplo, etileno,
propileno, buteno, penteno, metilpentend, hexeno, octeno, e deceno), por
exemplo. Outros monémefos incluem mondémeros etilénicamente nao-
saturados, C, até C,g diolefinas, dienos conjugados e néo-conjugados, polie-
nos, mondmeros de vinil e olefinas ciclicas, por exemplo. Os exemplos nao-
limitativos de outros monémeros podem incluir norborneno, nobornadieno,
isobutileno, isopreno, vinil benzociclobutano, estireno, estireno substituido
com alquila, etilideno norborneno, diciclopentadieno e ciclopenteno, por e-
xemplo. O polimero formado pode incluir homopolimeros, copolimeros ou
terpolimeros, por exemplo.

Os exemplos de processos em solugéo estdo descritos nas Paten-
te U.S. No. 4.271,060, Patente U.S. No. 5.001.205, Patente U.S. No.
5.236.998 e na Patente U.S. No. 5.589.555, que sao incorporadas aqui, nes-
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te pedido de patente por referéncia.

Um exemplo de polimerizagao em fase de gas inclui um sistema
de ciclo continuo, no qual uma corrente de gas de ciclagem (conhecida de -
outra forma como uma corrente de reciclagem.ou meio fluidificado) é aque-
cida em um reator através do calor da polimerizagdo. O calor é removido a
partir da corrente de gas de ciclagem em outra parte do ciclo através de um
sistema de resfriamento externo ao reator. A corrente de gas de ciclagem
que contém um ou mais mondmeros pode ser ciclada de forma continua a-
través de um leito fluidificado na presenga de um catalisador sob condigoes
de reagao. A Corrente do gas de ciclagem é em geral retirada a partir do leito

- fluidificado e reciclada_ de volta para o reator. Simultaneamente, o produto de

polimero pode ser retirado a partir do reator e monémero fresco pode ser

adicionado para substituir o monémero polimerizado. A pressao do reator em

um processo de fase de gas pode variar a partir de cerca de 100 psig até

cerca de 500 psig, ou a partir de cerca de 200 psig até cerca de 400 psig ou
a partir de cerca de 250 psig até cerca de 350 psig, por exemplo.' A tempera-
tura do reator em um processo de fase de gas pode. variar a partir de cerca
de 30°C até cerca de 120°C, ou a partir de cerca de 60°C até cerca de
115°C, ou a partir de 70°C até cerca de 110°C ou a partir de 70°C até 95°C,
por exemplo. (ver, por exemplo, Patente U.S. No. 4.543.399, Patente U.S.
No. 4.58_8.790, Patente U.S. No. 5,028,670, Patente U.S. No. 5,317,036, Pa-
tente U.S. No. 5.352.749, Patente U.S. No. 5.405.922, Patente U.S. No.
5.436.304, Patente U.S. No. 5,456,471, Patente U.S. No. 5,462,999, Patente
U.S. No. 5.616.661, Patente U.S. No. 5.627.242, Patente U.S. No.
5.665.818, Patente U.S. No. 5.677.375 e a Patente U.S. No. 5.668.228, que
sdo incorporadas aqui, neste pedido de patente por reféréncia). Em uma
modalidade, o processo de polimerizagdo é um processo em fase de gas e o
composto de metal de transigdo usado para a formagédo da composicao de
catalisador suportado é CpFlu.

Os processos de fase em suspensado em geral incluem a formagao
de uma suspensao de polimero particulado sélido em um meio de polimeri-

zacao liquido, ao qual sdo adicionados os mondémeros e opcionalmente hi-
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drogénio junto com o catalisador. A suspensdo (que pode incluir diluentes,
pode ser removida de forma intermitente ou continua a partir do reator no
qual os componentes volateis podem ser separados a partir do polimero e
reciclados, opcionalmente depois de destilagcéo, para o reator. O diluente
liquefeito empregado no meio de polimerizagao pode incluir um Cs a C;

alcano (como por exemplo, hexano ou isobuteno), por exemplo. O meio em-

pregado é em geral liquido sob as condigdes de polimerizagéo e. relativa-

mente inerte. Um processo de fase em volume é similar aquele de um pro-

cesso de suspensdo. No entanto, um processo pode ser um processo em

‘volume, um processo em suspensdo ou um processo de suspensdo em vo-

lume, por exemplo.

| Em uma modalidade especifica, um processo de suspensao ou
um processo em volume pode ser executado de forma continua em um ou
mais reatores de alga. O catalisador na forma de uma suspensao ou na for-
ma de um pod Seco de fluxo livre, pode ser injetado regularmente para a'alga

do reator, que pode ela prépria ser enchida com a suspensao em circulagéo

das particulas de polimero em crescimento em um diluente, por exemplo.

Opcionalmente, hidrogénio pode ser adicionado ao processo' tal como para o
controle do peso molecular do polimero resultante. O reator de alga pode ser
mantido em uma preéséo de a partir de (2,7 MPa) 27 bar) até cerca de 4,5
MPa (45 bar) e em uma temperatura a partir de cerca de 38°C até cérca de
121°C, por exemplo. O calor da reagdo pode ser removido através da parede
da alca através de qualquer método conhecido de uma pessoa versada na
técnica, tal como através um tubo de camisa dupla. ’

" Alternativamente, outros tipos de processos de polimeriza¢ao po-
dem ser usados, tais como reatores agitados em série, em paralelo ou com-
binagdes dos mesmos, por exemplo. Quando a remogao a partir do reator, o
polimero pode ser passado para um sistema de recuperagdo de polimero
para processamento adicional, por exemplo, tal como a adigéo de aditivos
e/ou extrusao.

Produto de Polimero
Os polimeros (e as ligagbes dos mesmos) formados através dos
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processos descritos aqui, neste pedido de patente, podem incluir, porém néo
estdo limitados a: polietileno linear de baixa densidade, elastémeros, plas-
tomeros, polietilenos de alta densidade, polietilenos de baixa densidade, po- -
lietilenos de densidade média, polipropileno (como por exemplo, sindiotatico,
atatico e isotatico), copolimeros de polipropileno, copolimeros aleatérios de
etileno-propileno e copolimeros de impacto, por exemplo.

Em uma modalidade, o' polimero inclui propileno sindiotatico. O
propileno sindiotatico pode ser formado por uma composi¢ao de catalisador
suportado incluindo CpFlu como o composto do metal de transi¢ao.

Em uma modalidade, o polimero inclui polipropileno isotatico. O

- polipropileno isotético pode ser formado por uma composigao de catalisador

suportado que inclui o dicloreto de (2-metil-4-fenil-1-indenil) zircénio como o
composto do metal de transicdo. Por exemplo, a taticidade pode ser de pelo

- menos 97%.

Em uma modalidade o polimero inclui uma distribuigdo de peso
molecular bimodal. O polimero de distribuicao de peso molecular bimodal
pode ser formado com uma composigéo de catalisador suportado que inclua.
uma pluralidade de compostos de metal de transi¢do. '

Em uma ou mais modalidades, o polimero tem uma distribui¢ao de peso mo-
lecular est_reita (como por exemplo, uma distribuicdo de peso molecular a
partir de cerca de 2 até cerca de 4). Em outra modalidade, o polimero tem
uma distr’ibuigéo de peso molecular larga (como por' exemplo, uma distribui-
¢do de peso molecular a partir de cerca de 4 até cerca de 25).

Aplicagao do Produto

Os polimeros e as combinag¢des dos mesmos sdo uteis em aplica-
¢Oes conhecidas de uma pessoa versada na técnica tal como as operagoes
de formagao (como por exemplo, pelicula, folha, tubo, extrusao e coextrusao
de fibra bem como moldagem por insuflagdo, moldagem por injecdo e mol-
dagem giratéria). As peliculas incluem as peliculas formadas por insuflagao
ou fundicao formadas através de co-extrusao ou laminagao uteis como peli-
cula de encolher, pelicula de adesao, pelicula de estirar, peliculas de veda-

¢ao, peliculas orientadas, embalagem de lanches, bolsas para cargas pesa-
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das, bolsas para artigos de mercearia, embalagem para alimentos cozidos e
congelados, embalagens médicas, forros industriais, e membranas,por e-
xemplo em aplicagdes para contato com alimentos e ndo contato com ali-
mentos. As fibras incluem as operagoes de _fiagéb por fusao, fiagao em solu-
¢do e de fibras fundidas insufladas, para uso em forma tecida ou nao-tecida
para a fabricagéo de filtros, tecidos para fraldas, vestimentas médicas e geo-

téxteis, por exemplo. Os artigos de extrusdo incluem tubulagdo médica, re-

vestimentos para fios e cabos, geo-membranas e forros para reservatorios
de agua. Os artigos moldados incluem as construgdes de camada Unica e de

‘camadas multiplas na forma de garrafas, tanques, artigos ocos grandes, re-

cipientes rigidos para alimentos e brinquedos, por exemplo.
Embora o precedente esteja direcionado a modalidades da presente inven-
cao, outras modalidades e modalidades adicionais da invengéo. podem ser
i_rhaginadas sem que se afastem do ambito basico da mesma e o0 ambito da
mesma é déterminado através das reivindica¢6es que se seguem. |
Exemplos |

Nos éxem'plos que se seguem, foram preparadas amostras de ca-
talisadores de metaloceno fluorado. |

Na forma usada nos exemplos, o primeiro tipo de suporte "“Si-
AI(S%)"‘ refere-se a silica alumina que foi obtida da Fuji Sylisia Chemical LTD
(Silica-Alumina 205 20 ym), essa silica tendo uma area de superfn’cie.de 260
m?/g, um volume de poros de 1,30 ml/g, um contetdo de aluminio de 4,8%

- em peso, um tamanho médio de particular de 20,5 pm, um pH de 6,5 e uma

perda na secagem de 0,2%.

| Na forma usada nos exemplos o segundo tipo de suporte "Silica
P-10" se refere a silica que foi obtida da Fuji Sylisia Chemical LTD (qualida-
de: Cariact P-10, 20 um), essa silica tendo uma area de superficie de 281
m?/g, a um volume de poros de 1.41 ml/g, um tamanho médio de particular
de 20.5 pm e um pH de 6,3. '

Na forma usada nos exemplos,"(NH,4).SiFs" se refere a hexafluos-

silicato de amdnio que foi obtido da Aldrich Chemical Company.

Na forma usada nos exemplos, "DEAF" se refere a fluoreto de die-
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til aluminio (26.9% em peso em heptano) que foi obtido da Akzo Nobel
Polymer Chemicals, L.L.C.

Na forma usada nos exemplos, "TIBAL" se refere a triisobutil alu-
minio (25% em peso em heptano) que foi obtido da Akzo Nobel.

Na forma usada nos exemplos, metaloceno tipo "A" se refere a
dicloreto de rac-dimetilsilanolbis(2-metil-4-fenil-1-indenil)zirconio.

Na forma usada nos exemplos, metaloceno tipo “B" se refere a
dicloreto de difenilmetilideno(ciclopentadienil)(S-fluorenil)zirconio. |

Na forma usada nos exemplos, o metaloceno tipo "C" se refere ao

dicloreto de réc-dimetilsilaniIbis(2'-metil-4,5-be‘nzo-1 indenil)zircénio.

- Exemplo 1: a priméira preparagdo do catalisador de metaloceno fluorado

(Tipo n2 1) incluiu um primeiro material de suporte que incluiu uma alumina-

silica (SiAl(5%)) preparada em um forno de tubo com 6% em peso

- de(NH.)2SiFs & 450°C, sob nitrogénio. A segunda preparagao do catalisador

de metaloceno fluorado (Tipo n2 2) incluiu um primeiro material de suporte .
que incluiu uma alumina-silica através da reagéo de Silica P-10 com DEAF.

Os materiais de suporte foram postos em suspensdo em Oleo mi-.
neral tratado com 1 equivalente de TIBAL.

, O composto de metaloceno foi preparado em uma solugéb'de he-
xano e tratado com 2 equivalentes de TIBAL.

Os catalisadores de metaloceno fluorados foram preparados atra-
vés da rhistura do composto de metaloceno preparado e da suspensao do
material de suporte em um recipiente na temperatura ambiente durante um
periodo de tempo de pré-contato. '

Os catalisadores de metaloceno fluorados preparados foram ex-
postos a polimerizagdo em reatores 6X paralelos com monémero de propile-
no (170 g) a 67°C durante 30 minutos para a formagao do polipropileno re-
sultante. Os resultados dessas polimerizagbes se seguem nas Tabelas 1
(atividade) e 2 (propriedades do polimero) e nas Figuras 1 e 2 (sistema

comparativo MAO)
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Tabela 1 _
Etapa | N2 do. tipo | Tipo | Co- Tempo Ativida- Tatici- | Tatici-
de prep. Met. Catali- | Pré- de(g/g/h) dade dade
: sador coptato _ (%mm (%rrrr)
(mln) mm)
1|1 A TBAL |0 | 267
2 1 A TIBAL 30 2900
3 2 A TIBAL |35 4967 97,9 0,0
4 2 A TEAL 30 6143
5 2 B TIBAL 30 2620 0,3 68,6
6 1 C N/A 30 3321

Cond. de polimerizagdo.: polipropileno 170g, hidrogénio 14 mmols, catalisa-
dor 30 mg, suporte do catalisador/ TIBAL ¥, temp. de polimerizagdo 67°C,
tempo de polimerizagdo 30 minutos; Tc é a temperatura de cristalizacdo, Tm

€ o ponto de fusao

Tabela 2
n? | Te (°C) AHc Tm (°C) | AHm Mn Mw Mz Mw/ |- Pico Mz/
(Jg) - (J/g) Mn | Mw Mw
1 107,63 86,01 ' 147,87 87,77 | 21571 | 106771 255439 49 10738 | 24

2 106,47 93,3 149,37 102,5 | 26926 | 121119 | 329054 | 4,7 | - 2,7

3 11 05,97 -80,77 | 149,7 90,27 44563 | 189440 | 406144 | 4,3 | 15843 | 2,1
. 1

5 | - | e NA | e 59384 | 155947 | 319497 | 2,6 | 2,1 2,0

6 | 8747 -69,93 | 128,9 75,82 | 3082 | 110039 | 235125 | 3,2 | 106832 1 214

Foi observado que o aumento do tempo de pré-contato resultou
em uma atividade catalisadora aumentada. Além disso, ndo foi experimenta-
do nenhum entupimento no reator.

Exemplo 2: foram preparados catalisadores de metaloceno
fluorado in situ através dos métodos usados no Exemplo 1. O primeiro tipo
de catalisador de metaloceno fluorado (ver,0 exemplo 1) foi preparado com
uma propor¢ao em peso do material de suporte para o TIBAL de 1:05 com

2% em peso de metaloceno "A". O segundo tipo de catalisador de metaloce-
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no fluorado foi diferente do Tipo 1 em que a propor¢do em peso do material
de suporte para o TIBAL foi 1:1 e o metaloceno usado foi de 1% em peso. O
terceiro tipo de metaloceno fluorado foi diferente do Tipo 2 em que a propor-
¢do em peso do material de suporte para o TIBAL foi 1:2

Além disso, duas amostras de catalisadores-padrao foram prepa-
radas para comparagdo. Os catalisadores-padrao foram preparados através
da mistura do primeiro suporte com o TIBAL em uma suspenséao de tolueno/
heptano. O primeiro metaloceno foi em seguida adicionado em temperatura
ambiente. A mistura resultante foi agitada durante 1 hora e em seguida filtra-
da. Os sélidos foram lavados com hexano e secados a vacuo. Os sdlidos

- secos foram em seguida postos em suspensdo espessa em 6leo mineral.

Os catalisadores de metaloceno resultantes foram expostos as

polimerizagdes de propileno como no Exemplo 1. Os resultados dessas po-

- limerizagbes se seguem na Tabela 3.

Tabela 3
Rodada | N2 de tipo | Tempo de pré- | Atividade | MFI  (g/10
| contato (g/g/h) min)
1 1 30 min 3896 | -e----
2 1 24 h 2884 10.4
13 1 48 h 5466 | -----
4 1 v72 h 4994 | ------
5 2 30 min 6019 | -----
6 2 24 h 5861 1.6
7 2 48 h 4672 | ------
8 2-8STD | ----- 3764 | -
9 3 30 min 5734 | -m----
10 3 24 h 4688 | -
11 3 48 h 2341 | ----e-
12 3 144 h 2658 | ------
13 3-STD | -------- 4015 | ------

Cond. Poli.: 170 g polipropileno, 30 mg. catalisador, 83 ppm H2, temp. de
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poli. 67°C, tempo de poli 30 min.
Os sistemas padrdo MAQO ainda incluiram 10 mg de co-
catalisador TIBAL, o tempo de pré-contato foi & 20°C
Os resultados acima ilustram que o terhpo de pré-contato otimiza-
do variou dependendo do catalisador especifico usado. Por esse motivo, as
modalidades da invengéo (preparadas in situ) proporcionam a capacidade de

‘ajustar tempos de pré-contato especificos com base nos compostos de me-

tal de transicdo desejados. Foi também observado que os métodos de pre-

paragdo in situ proporcionaram uma atividade catalitica mais elevada do que

‘as preparag¢des padrao.

Exemplo 3: Foram préparados in situ catalisadores (com a
utiiizagéo do primeiro composto catalisador e o primeiro suporte em uma
proporgao de suporte para o TIBAL de 1:1) atraveés dos métodoé usados no
Exemplo 1 e expostos a polimerizagéo por propileno. No entanto a quantida-
de de catallsador foi variada em cada amostra. Os resultados da pollmenza-

¢80 se seguem na Tabela 4.

TABELA 4 ,
| Etapa | Tempo - pré-contato | H (ppm) Quant. de catali- | Atividade
‘ (@20°C) sador (mg) (g/g/hr)
1 |somn |83 30 6019
2 |30min _Jes |20 7459
3. 30 min 119 120 8292

~ Cond. Poli: 170 g propileno, temp. poli 67°C, tempo de poli 30 minutos.

Foi observado que a atividade do catalisador aumentou em con-
centragdes mais altas de catalisador e de hidrogénio. |

Os catalisadores foram preparados in situ através dos métodos
usados no Exemplo 1 e expostos a co-polimerizagdo por propileno/ etileno.
Nos experimentos comparativos 3 e 4. 0 metaloceno do tipo "A" foi suporta-
do em um suporte MAO/SiO,. A quantidade de etileno foi variada em cada

etapa. Os resultados da polimerizagao se seguem na Tabela 5.
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Tabela 5
Rodada | Tipo | Tipo de | Cat. H, C»,% em peso | Atividade | Tm (°C) | MF
de cat. | (mg) | (mmol) [na alimmen- | (g/gh)
Sup. tacao
1 1 A 20 10 2 11900 141,4 13.0
2 1 A 10 10 3 17000 | ------- 17
3 2 A 10 10 2 8400 | ------- 66,9
4 2 A 10 10 3 8200 | - 61,7
5 1 A+B 30 10 2 6600 141,4 54
6 1 C 20 10 2 4300 | - 150

‘Cond. poli: propileno 170 g, temp. de poli 67°C, tempo de poli 30 mfnutos

- [00103]

Inesperadamente, ndo foi observado nenhum entupimento du-

rante a polimerizagdo enquanto era mantida uma atividade suficiente.
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REIVINDICAGOES

1. Método para a formagao de poliolefinas compreendendo:

introduzir um material de suporte inorganico em uma zona de
reacao, em que o material de suporte inorgénic'o inclui uma seqﬁéncia de -
ligagdo selecionada a partir de Si-O-Al-F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al-F e as combi-
nagdes das mesmas; _

introduzir um composto de metal de transicdo na zona de rea-
¢ao; _

poi' em contato o composto do metal de transigdo com o material

de suporte inorganico para a ativagéo/homogeneizagéo in situ do composto

do metal de transicdo para a formagdo de um sistema de catalisagéo;
mtroduzu um mondmero de olefina na zona de reagao;
e por em contato o sistema de catalisagdo com o mondmero de
oleflna para a formag:ao de uma poliolefina. |
2. Método de acordo com a relvmd|cagao 1, noqualo sistema de

catalisacdo entra em contato com o mondmero de olefina na presenga de

um composto de alquil aluminio.

3. Método de acordo com a reivindicagéo 2, no qualko composto
de alquil aluminio compreende triisobutil aluminio.
A | 4. Método de acordo com a reivindicagdo 1, no qual a composi-
¢ao do suporte inorgénico é posta em contato com uma pluralidade de com-
postos de metal de transigéd.

5. Método de acordo com a reivindicagcao 4, no qual a poliolefina
compreende uma distribuigdo de pelo molecular bimodal ou polimodal.

6. Método de acordo com a relvmdlcagao 1, no qual a poliolefina
compreende polipropileno isotatico.

7. Método de acordo com a reivindicagédo 6, no qual o polipropi-
leno isotatico compreende uma "taticidade" de pelo menos cerca de 97%.

8. Método de acordo com a reivindicagdo 1, no qual a poliolefina
compreende polipropileno sindiotatico.

9. Método de acordo com a reivindicagao 1, no qual a poliolefina

compreende polietileno.
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10. Método de acordo com a reivindicagéo 1, no qual a poliolefi-
na compreende copolimero de etileno/ propileno. _

"11. Método de acordo com a reivindicagao 1, no qual o0 mondéme-
ro de olefina é selecionado a partir de'uma.olefina C> ou maior, um dieno
conjugado C4 ou maior e as combinagdes dos mesmos.

12. Método de acordo com a reivindicagao 1, no qual o compos-
to do metal de transicdo é selecionado a partir de compostos metaloceno
que compreendem uma simetria selecionada a partir de C4, Cs ou Co..

_ 13. Método de acordo com a reivindicagéo 1, no qual 0 compos-
to do metal de transicao é selecionado a partir de compostos metaloceno,

- compostos de ultimos metais de transi¢do, compostos pés metaloceno e as

combinag¢bes dos mesmos.
14. Um método para a formagdo de um sistema de catalisador

- suportado que compreende:

por em contato um material de suporte inorganico com um com-.
posto de metal de transi¢ao para a formacao de um sistema de catalisador
suportado, em que o contato compreende a ativagdo/ heterogénese in situ, e
em que o material de suporte inorganico compreende uma sequéncia de li-
gacao selecionada a partir de Si-O-Al-F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al-F e as combi-
nagdes das mesmas. ) .

15. Método de acordo com a reivindicagdo 14, no qual a compo-
sicdo de suporte inorganico é formada pela formagéo simultanea de SiOa e
Al,O3 com um agente de fluoragéao.

16. Método de acordo com a rei\)indicagéo 14, no qual a compo-
sicdo de suporte inorgénico € formada através do contato do composto que
contém silica com um agente de fluoragdo e em seguida cbm um composto
que contem aluminio organico, em que o composto que contem aluminio
organico é representado pela férmula AIRs, e na qual cada um de R é sele-
cionado independentemente a partir de alquilas, arilas e as combinagdes das
mesmas.

17. Método de acordo com a reivindicagao 14, no qual a compo-

sicdo de suporte inorganico € formada através do contato do composto que
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contem silica com um composto que contem aluminio, e em seguida com um
agente de fluoragdo, em que o composto que contem aluminio organico €
representado pela férmula AIR3, e na qual cada um de R é selecionado in-
dependentemente a partir de alquilas, arilas e as Combinagées das mesmas. -

18. Método de acordo com a reivindicagao 14, no qual a compo-

sicdo do suporte inorganico é formada pela provisdo de um suporte de alu-

‘mina-silica e contatando o suporte de alumina silica com o agente de fluora-

cao. . .
19. Método de acordo com a reivindicagdo 14, no qual a compo-

'sicao do suporte inorganico é formada pela provisdo de um suporte de silica

e contatando o suporte de silica com um agente de fluoragéo representado
pela férmula representado pela férmula R,AlF3,, na qual cada um de R é
independentemente selecionado a partir de alquilas, arilas e as combinagoes
das mesmasené 1ou?2. '

20. Método de acordo com a reiVindicagéo 14, no qual a compo-
sicdo do catalisador suportado compreende uma proporgdo em peso de sili-

ca para o alum'inov (Al') a partir de cerca de 0,01:1 até cerca de 1000:1 e

uma propor¢ao em peso de fltor para silica a partir de cerca de 0.001:1 até
cerca de 0,3:1.

| 21. Método de acordo com a reivindicagdo 14, nos qual a com-
posicdo do catalisador suportado compreende uma proporgao molar de fluor
para o aluminio (Al') de cerca de 1:1.

22. Método de acordo com a reivindicagao 14, nos qual a com-

posicdo do catalisador suportado compreende a partir de cerca de 0,1% em
peso até cerca de 5% em peso do cOomposto do metal de transigéo.
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RESUMO
Patente de Invengao "PROCESSO PARA A PRODUQAO DE POLIOLEFI-.
NA USANDO CATALISADORES DE METAL DE TRANSK;AO FLUORA-
DOS".
A presente invengéo refere-se a, sistemas de catalisado'r supor-

" tado e métodos para a formacgao de poluolefmas Os métodos-de polimeriza-
-¢do em geral mcluem a introdugdo de um matenal ‘de suporte- lnorgénlco em

uma zona de. reac,ao, em que o material de: suporte inorganico-inclui. uma

sequéncia de llgacao selecuonada a partir de- Sl-O-Al F, F-Si-O-Al, F-Si-O-Al-

F e as combmagoes das mesmas introduzindo um . composto de’ metal de

. transig@o para a zona de -reagao e pondo em contato o composto do metal
de transigdo com. o material ‘de suporte morgamco para a ativa-

c;ao/heterogeneuzac;ao in situ.do composto do metal de transi¢do para a for-

- magao de um sistema de catallsagao 0} metodo ainda inclui a mtroducao de

um monémero de olefina na zona de reagéo e pondo em. contato o sistema

. de catahsagao com o monomero de olefma para a formagao de uma pollole-

fina.
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