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“SISTEMA CATALITICO, PROCESSOS DE PREPARACAO DE UM SISTEMA
CATALITICO E DE UM COPOLIMERO, E, COPOLIMERO"

[0001] A presente invengao refere-se a um sistema catalitico utilizavel para a
copolimerizagcdo de pelo menos um dieno conjugado e pelo menos uma
monoolefina, a um processo de preparagao deste sistema catalitico, a um processo
de preparagao de um copolimero de pelo menos um dieno conjugado e de pelo
menos uma monoolefina consistindo em utilizar o referido sistema catalitico, e um tal
copolimero. A invengdo se aplica notadamente a copolimerizagdo de um dieno
conjugado com uma alfa-olefina e/ou etileno.

[0002] A copolimerizagao de um dieno conjugado e de uma monoolefina, como
uma alfa-olefina (isto € compreendendo por definicdo pelo menos trés atomos de
carbono, com a diferenga do etileno que ndo é uma alfa-olefina) tem sido ha muito
tempo realizada com dificuldade devido aos indices de coordenagao diferentes que
apresentam dienos conjugados e monoolefinas frente aos sistemas cataliticos de
tipo Ziegler Natta a base de metais de transic¢ao.

[0003] Conhece-se, desde os anos 70, a preparagdo, por meio de tais sistemas
cataliticos a base de vanadio ou de titanio, de copolimeros alternados de um dieno
conjugado, como o butadieno ou o isopreno, e de uma alfa-olefina, como o
propileno. Faz-se referéncia, por exemplo, ao artigo de “Furukawa, J. In Alternating
Copolymers, Cowie, J. M. G., Ed.; Plenum Press: New York, 1985; pp 153 - 187" que
menciona a utilizacdo de um sistema catalitico a base de um derivado de vanadio e
de um composto aluminico para a obtengao destes copolimeros.

[0004] Um inconveniente principal destes sistemas cataliticos € que eles devem
ser preparados em temperatura muito baixa (cerca de -70°C) e que eles conduzem a
utilizagdo de uma temperatura de copolimerizagdo igualmente baixa, estando
compreendida entre -30°C e -50°C. A utilizagao de temperaturas mais elevadas para
a copolimerizagédo conduz a uma desativagdo destes sistemas cataliticos e a uma
diminuicdo das massas moleculares dos copolimeros obtidos.

[0005] Para a obtencdo de copolimeros alternados de butadieno e de propileno

de massas moleculares mais elevadas com uma atividade melhorada e um controle
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crescente do grau de alternancia, o documento de patente alema DE-A-270 6118
ensina a utilizacao de um sistema catalitico compreendendo um dialcoxi-halogeneto
de vanadio e um trialquil aluminio.

[0006] Um inconveniente principal destes sistemas cataliticos a base de vanadio
€ ainda que a copolimerizacao deve ser conduzida em baixa temperatura.

[0007] No passado, também foram preparados igualmente os copolimeros nao
alternados dieno conjugado / alfa-olefina, tais como copolimeros butadieno/propileno
ou butadieno/etileno/propileno, ao se realizar as copolimerizagées das temperaturas
superiores a temperatura ambiente. Para isto, usou-se, seja sistemas cataliticos
homogéneos a base de um trialquil aluminio halogenado e de um derivado de
vanadio (ver os documentos de patentes alemés DE-A-253 4496 e DE-A-200 1367
que se refere a obtengdo de terpolimeros butadieno/etileno/propileno a uma taxa
reduzida de unidades trans-1,4 butadieno) ou de um derivado de titanio e de
fosgénio (ver o artigo de “Furukawa, J. et al., J. Polym. Sci., Polym. Chem. ed. 1973,
11, p. 629” que se refere a obtencdo de copolimeros estatisticos), seja sistemas
cataliticos a base de TiCls suportados por um halogeneto de magnésio (ver o
documento de patente européia EP-A-171 025).

[0008] Nota-se que estes Ultimos sistemas cataliticos suportados apresentam o
duplo inconveniente de conduzir, de um lado, a formagao de um gel em copolimeros
obtidos e, de outro lado, a taxas molares de butadieno inseridos reduzidos, sendo
tipicamente inferiores a 15%.

[0009] Procurou-se igualmente preparar os terpolimeros butadieno/ etileno/
propileno por meio de sistemas cataliticos homogéneos compreendendo
metalocenos classicos do grupo IV da classificacdo periédica, respondendo a
formula CpoMX, (ver o documento de patente internacional WO-A-88/04672 e o
artigo de “Galimberti et al., Makromol. Chem. 1991, 192, p. 2591").

[0010] Um inconveniente principal destes sistemas cataliticos de férmula CpoMX5
€ que o butadieno limita consideravelmente a atividade e s6 se insere em uma
quantidade muito reduzida. Nota-se que os copolimeros assim obtidos comportam
unidades ciclicas (unidades ciclopentano).
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[0011] O documento de patente européia EP-A- 891 993 apresenta um sistema
catalitico para a copolimerizagdo de uma monoolefina tendo 2 a 12 atomos de
carbono e , pelo menos, um mondmero dieno conjugado, que compreende o
constituinte (a) seguinte e, pelo menos, um composto escolhido dentre os
constituintes (b), (c) e (d) seguintes:
[0012] (a) um complexo de um metal de transi¢cao respondendo a escolha de
uma das férmulas seguintes:

(Cp,—Z-Y)MX'X* ou entdo (Cp,Cp, —Z)MX'X?, onde

M é, como escolhido, um dos metais seguintes: Ti, Zr, Hf, Rn, Nd, Sm, Ru,

Cpi e Cpo sdo, cada um, um grupo ciclopentadienila, indenila ou
fluorenila,

Y é um ligante contendo um atomo de oxigénio, de nitrogénio, fésforo ou
de enxofre,

Z representa C, O, B, S, Ge, Si, Sn ou um grupo contendo qualquer um
destes atomos,

X' e X2 representam, cada um, um ligante aniénico ou neutro que é uma
base de Lewis;
[0013] (b) um composto que reage com o metal M de (a) para formar um
complexo iénico;
[0014] (c¢) um composto organoaluminio; e
[0015] (d) um aluminoxano.
[0016] Nota-se que os copolimeros obtidos no documento EP-A-891 993
comportam uma taxa molar reduzida de dieno conjugado inserido (inferior a 10%), e
que eles comportam sempre as unidades ciclicas (do tipo ciclopentano ou
ciclopropano).
[0017]  Os sistemas cataliticos compreendendo especificamente um complexo de
lantanideos e permitindo a copolimerizagdo de dienos conjugados e alfa-olefinas
foram igualmente registrados na literatura. Kaulbach. et al descreveram em Angew.
Makromol. Chem. 1995, 226, p. 101, a copolimerizagdo de butadieno/octeno ou
dodeceno com um complexo de octoato de neodimio. Visseaux M. et al descreveram
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em Macromol. Chem. Phys. 2001, 202, p. 2485 a copolimerizagao de alfa-
olefina/dieno conjugado (butadieno ou isopreno) com um complexo alilico de
lantanideo.

[0018] Um inconveniente principal destes ultimos sistemas cataliticos € que a
taxa molar de alfa-olefina inserida é sempre reduzida, sendo inferior a 20%.

[0019] Assim, conhece-se a copolimerizagao de etileno e um dieno conjugado,
como o butadieno, por meio de complexos halogenados de lantanideo que sdo
alquilaveis in situ no meio de polimerizagdo via um co-catalisador. Assim, o
documento de patente européia em nome dos requerentes EP-A-1 092 731 ensina
utilizar, para isto, um sistema catalitico compreendendo:

[0020] - de um lado, um complexo organometalico representado por uma das
formulas seguintes:

Cp Cp
A N\ Ln-X , P -~ \Ln-X
. S
Cp Cpa

2

|

onde Ln representa um metal de um lantanideo cujo numero atémico
pode irde 57 a 71,

onde X representa um halogénio podendo ser cloro, fldor, bromo ou iodo,

onde, na férmula A', sao ligadas ao metal Ln duas moléculas de ligantes
Cp:1 e Cp: constituidas, cada uma, de um grupo ciclopentadienila ou fluorenila
substituido ou nao,

onde, na férmula B', é ligada, ao metal Ln, uma molécula de ligante,
constituida por dois grupos ciclopentadienila ou fluorenila Cp1 e Cp» substituidos ou
nao e ligados, entre si, por uma ponte P de férmula MR, onde M é um elemento da
coluna IVA da classificacdo periédica de Mendeleev, e onde R é um grupo alquila
compreendendo de 1 a 20 atomos de carbono, e
[0021] - de outro lado, um co-catalisador escolhido no grupo compreendendo um
alguil magnésio, um alquil litio, um alquil aluminio, um reagente de Grignard e uma
mistura destes constituintes.
[0022] O fim da presente invengdo é propor um novo sistema catalitico que
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remedia 0s inconvenientes acima mencionados, e este fim ¢ atingido em que os
requerentes acabaram de descobrir, de modo surpreendente, que um sistema
catalitico compreendendo:
10023] um complexo organometdlico representado pela formula genérica
seguinte:

(@) {PlcpXFOLa(x XL )},

onde Ln representa um atomo de lantanideo de nimero atémico indo de
57 a 71, a0 qual ¢ ligada uma molécula de ligante compreendendo os grupos
ciclopentadienila C, e fluorenila FI que sdo, cada um, independentemente
substituidos ou n&o € ligados, entre si, por uma ponte P de formula MR'R?, onde M
& um elemento de coluna IVa da classificagdo periodica de Mendeleev e onde R’ e
R?, idénticos ou diferentes, representam, cada um, os grupos alquila tendo de 1 a 20
4tomos de carborio ou entdo os grupos cicloalquila ou ferila tendo de 6 a 20 atomos
de carbono,

onde X representa um atomo de halogénio podendo ser o cloro, o flior, ©
bromo ou o iodo,

onde L compreende uma molécula complexante opcional, tal como um
éter, e eventualmente uma molécula substancialmente menos complexante, como o
tolueno,
onde p é um inteiro natural igual ou superior a 1 & x & igual ou superior a 0, &
0024 (i) um i a0 grupo ituido por alquit
magnésios, alquil litios, alquil aluminios, os reagentes de Grignard e as misturas

destes constituintes,

[0025] 6 utilizével para a obtengao de um copolimero de um dieno conjugado e
de pelo menos uma monoolefina, fal como uma alfa-olefina e/ou de etileno, e mais
pariicularmente um copolimero de pelo menos um dieno conjugado e de pelo menos
uma alfa-olefina tendo de 3 a 18 dtomos de carbono, o referido copolimero
apresentando uma massa molecular média numérica podendo ser superior a 30000
g/mol, até mesmo a 60000 g/mol, e as unidades do

referido ou dos referidos dieno (s) conjugado (s) de acordo com uma taxa molar
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superior a 40% e unidades resultantes da referida ou das referidas alfa-olefina (s) de
acordo com uma taxa molar igual ou superior a 10%.

[0026]  Nota-se que o referido complexo organometalico é ativavel in situ no meio

de 40 via 0 referido isador, 0 qual tem por dupla fungéio eriar uma
ligag&o metal — carborio e purificar o meio de polimerizagsio.
[0027] O referido complexo organometalico & por exemplo representado pela
formula seguinte:
e C‘\
"

[0028] De acordo com um exemplo de realizagio da invengéo, o referido

(1bis) [ L

complexo organometdlico 6 tal que p ¢ igual a 2, sendo entdo um dimero
representado pela formula seguinte:

(N
o

[0029]  iguaimente a titulo preferencial, os referidos grupos ciclopentadienila Cp &

Lok

fluorenila F1 sao, todos os dois, substituidos em uma ou na outra das formulas
acima citadas, respondendo respectivamente as formulas CsHa @ CiaHs.

[0030] iguaimente a titulo preferencial com relagao com qualquer uma das
caracteristicas acima citadas de acordo com a invengao, a referida ponte P responde
a férmula SIR'R% A titulo ainda mais preferencial, R' e R® sdo, cada um,
independentemente os grupos alquila, tais como os grupos metita

10031]  lguaimente a titulo preferencial em relagdo com qualquer uma das
caracteristicas acima citadas de acordo com a inveng@o, o referido complexo
organometdlico & tal que o lantanideo Ln & o neodimio.

[0032] iguaimente a titulo preferencial em relagio com qualquer uma das
caracteristicas acima citadas de acordo com a invengéo, o referido co-catalisador &
um alquil magnésio tal como o butiloctil magnésio, ou uma mistura de um alqui
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aluminio tal como hidreto de diisobutil aluminio e de um alquil litio tal como butil litio
que estao presentes em quantidades substancialmente estequiométricas nesta
mistura.
[0033] Igualmente a titulo preferencial em relagdo com qualquer uma das
caracteristicas acima citadas de acordo com a invengao, a relagdo molar (co-
catalisador / complexo organometalico) é inferior ou igual a 5, para que o referido
copolimero obtido possa apresentar uma massa molecular média numérica Mn
superior a 30 000 g/mol.
[0034] A titulo ainda mais preferencial, a referida relagdo molar (co-catalisador /
complexo organometalico) € inferior ou igual a 2, para que o referido copolimero
obtido possa apresentar uma massa molecular média numérica Mn superior a 60
000 g/mol.
[0035] Um processo de preparagao de acordo com a invengao do referido
sistema catalitico compreende:
[0036] a) a preparagao do referido complexo organometalico compreendendo:
[0037] a reagdo com um alquil litio de uma molécula hidrogenada de ligante,
representada pela férmula (2) seguinte, para obter um sal de litio respondendo a
férmula (3) seguinte:

H-Cp Cp

(2 P< (3 P< >Li:4(’:'c41‘13}2

H-FI Fl

[0038] (i) a reagdo em um solvente complexante do referido sal com um tri-
halogeneto anidro do referido lantanideo de férmula LnX; onde X é o referido
halogénio,

[0039] (iii) a evaporagao do referido solvente complexante, depois a extragao do
produto obtido em (ii) em um solvente substancialmente menos complexante que o
solvente utilizado em (ii), depois, eventualmente,

[0040] (iv) a cristalizagdo do produto extraido em (iii) para obter o referido
complexo organometalico totalmente isento do referido solvente complexante, depois

[0041] b) a adicdo do referido co-catalisador ao referido complexo
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organometalico preparado em a).
[0042] De preferéncia, uma pelo menos das condigées seguintes € verificada:

[0043] - o referido alquil litio usado em a) (i) € o butil litio, e/ou

[0044] - o referido solvente complexante utilizado em a) (ii) € o tetraidrofurano,
e/ou

[0045] - 0 referido solvente substancialmente menos complexante usado em a)

(iii) &€ o heptano (praticamente nao complexante) ou o tolueno (“medianamente”
complexante).

[0046] De preferéncia, este processo é tal que os referidos grupos
ciclopentadienila G, e fluorenila Fl sdo todos os dois ndo substituidos, respondendo
respectivamente as férmulas CsH4 e C3Hs.

[0047] Igualmente a titulo preferencial com relagdo a qualquer uma das
caracteristicas acima citadas, este processo € tal que a referida ponte P responde a
féormula SiR'R%.

[0048] A titulo ainda mais preferencial, este processo é tal que R' e R? sdo, cada
um, independentemente os grupos alquila, como 0s grupos metila.

[0049] Igualmente a titulo preferencial com relagdo a qualquer uma das
caracteristicas acima citadas, este processo ¢ tal que o referido lantanideo Ln é o
neodimio.

[0050] Igualmente a titulo preferencial com relagdo a qualquer uma das
caracteristicas acima citadas, este processo ¢ tal que o referido co-catalisador é um
alguil magnésio tal como o butiloctil magnésio, ou uma mistura de um alquil aluminio
tal como hidreto de diisobutil aluminio e de um alquil litio tal como o buitil litio,
presentes em quantidades substancialmente estequiométricas na referida mistura.
[0051] Igualmente a titulo preferencial com relagdo a qualquer uma das
caracteristicas acima citadas, este processo € tal que a relagdo molar (nUmero de
mols do referido co-catalisador / namero de mols do referido complexo
organometalico) ¢ inferior ou igual a 5, o sistema catalitico sendo utilizavel para que
o copolimero apresente uma massa molecular Mn superior a 30 000 g/mol.

[0052] A titulo ainda mais preferencial, este processo é tal que a referida relagao
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molar (co-catalisador/complexo organometalico) € inferior ou igual a 2, o sistema
catalitico sendo utilizavel para que o copolimero apresente uma massa molecular Mn
superior a 60 000 g/mol.

[0053] Um processo de preparacdo de acordo com a invengédo de um copolimero
de pelo menos um dieno conjugado e de pelo menos uma monoolefina compreende
a reacao do referido sistema catalitico tal como definido previamente em um
solvente hidrocarboneto inerte, na presenca do referido ou dos referidos dieno (s)
conjugado (s) e a referida ou as referidas monoolefina (s).

[0054] De preferéncia, este processo ¢ tal que o referido copolimero comporta
unidades resultantes de um dieno conjugado, como o butadieno ou o isopreno, e as
unidades resultantes de, pelo menos, uma monoolefina pertencem ao grupo
constituido por etileno, as alfa-olefinas e os compostos vinil aromaticos.

[0055] Com vantagem, em relagdo com qualquer uma das caracteristicas acima
mencionadas, este processo € tal que o referido copolimero comporta unidades
resultantes de uma alfa-olefina tendo de 3 a 18 atomos de carbono de acordo com
uma taxa molar igual ou superior a 10%, ou entdo comporta unidades resultantes do
etileno e, de acordo com uma taxa molar igual ou superior a 10%, das unidades
resultantes de uma alfa-olefina tendo de 3 a 18 atomos de carbono.

[0056] Em um ou no outro dentre estes dois Gltimos casos, este processo é com
vantagem tal que as unidades resultantes do referido dieno conjugado estédo
presentes no referido copolimero de acordo com uma taxa

[0057] molar superior a 40%, de preferéncia superior a 50%.

[0058] Com vantagem, em relacdo a qualquer uma das caracteristicas acima
mencionadas, este processo € tal que as unidades resultantes do referido ou dos
referidos dieno(s) conjugado(s) apresentam uma taxa de encadeamentos trans-1,4
superior a 70%.

[0059] Com vantagem, em relacdo a qualquer uma das caracteristicas acima
mencionadas, este processo € tal que a relagdo molar (co-catalisador / complexo
organometdlico) é inferior ou igual a 5, para que a massa molecular Mn do
copolimero seja superior a 30 000 g/mol.
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[0060] A titulo ainda mais vantajoso, este processo é tal que a referida relacao
molar (co-catalisador / complexo organometalico) € inferior ou igual a 2, para que o
referido copolimero apresente uma massa molecular Mn superior a 60 000 g/mol.

[0061] Um copolimero de pelo menos um dieno conjugado e de pelo menos uma
alfa-olefina tendo de 3 a 18 atomos de carbono de acordo com a invencado é
susceptivel de ser obtido por um processo de copolimerizacdo como definido
previamente, e este copolimero de acordo com a invengéao é preferivelmente tal que

ele atende, de cada vez, as condigbes seguintes:

[0062] - a massa molecular média numérica do referido copolimero é superior a
60 000 g/mol,
[0063] - o referido copolimero compreende unidades resultantes do referido ou

dos referidos dieno (s) conjugado (s) de acordo com uma taxa molar superior a 40%
e inferior ou igual a 90%, e unidades resultantes da referida ou das referidas alfa-
olefina (s) de acordo com uma taxa molar inferior a 60% e igual ou superior a 10%,
[0064] - as referidas unidades resultantes do referido ou dos referidos dieno(s)
conjugado(s) apresentam uma taxa de encadeamentos trans-1,4 superior a 70%, e
[0065] - o referido copolimero é desprovido de unidade ciclica.

[0066] De acordo com um exemplo vantajoso de realizagdo da invengdo com
relagdo com uma ou outra das duas caracteristicas acima mencionadas, o referido
copolimero é constituido por um copolimero de um dieno conjugado, como o
butadieno ou o isopreno, e de uma alfa-olefina tendo de 3 a 18 atomos de carbono,
tal como o propeno, o buteno, o hexeno ou o octeno.

[0067] A titulo ainda mais preferencial, o referido copolimero de acordo com a
invengdo compreende unidades resultantes do referido ou dos referidos dieno (s)
conjugado (s) de acordo com uma taxa molar superior a 60% e inferior ou igual a
80%, e as unidades resultantes da referida ou das referidas alfa-olefina (s) de
acordo com uma taxa molar inferior a 40% e igual ou superior a 20%.

[0068] De acordo com uma variante vantajosa de realizagdo da invengéo, o
referido copolimero é constituido por um terpolimero de um dieno conjugado, tal
como o butadieno ou o isopreno, etileno e uma alfa-olefina de 3 a 18 atomos de
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carbono, como o propeno, o buteno, o hexeno ou o octeno.

[0069] De acordo com uma outra caracteristica da invengdo, o referido
copolimero é tal que cada unidade resultante da referida ou das referidas alfa-
olefinas € inserida na cadeia do referido copolimero entre duas unidades resultantes
do referido ou de cada dieno conjugado, de tal modo que o conjunto das unidades
do referido copolimero apresenta uma distribuicao regular de tipo praticamente
alternado (igualmente chamado “pseudo-alternado” pelo versado na arte).

[0070] As caracteristicas acima mencionadas da presente inven¢io, assim como
outras, serdao melhor compreendidas na leitura da descricdo seguinte de varios
exemplos de realizagdo da invengao, dadas a titulo ilustrativo e ndo limitativo, em
comparagdo com os dois ultimos exemplos comparativos ilustrando um estado
anterior da técnica.

[0071] Para todos os exemplos seguintes, operou-se sob argdnio e previamente
secou-se os solventes em peneira molecular 3A sob varredura de argbnio. As alfa-
olefinas liquidas assim como o estireno sdo secadas sobre CaH, ou NaH depois
destiladas.

[0072] A micro-estrutura dos copolimeros obtidos nos exemplos foi determinada
pelas técnicas de RMN 'H e de RMN '3C. Usou-se um espectrémetro “BRUKER
DRX” 400, em freqliéncias de 400 MHz para a técnica de RMN 'H e de 100,6 MHz
para a técnica de RMN *C. Nota-se no anexo conjunto uma descrigdo detalhada
destas técnicas.

[0073] As temperaturas de transigao vitrea foram medidas por DSC (calorimetria
de varredura diferencial) em um aparelho “Setaram DSC 131”. O programa de
temperatura usado corresponde a uma subida de temperatura de -120°C a 150°C na
velocidade de 10°C /minuto.

[0074] As massas moleculares Mn e os indices de polimolecularidade foram
determinados por cromatografia de exclusdo estereoquimica usando o aparelho e as
condi¢cGes de analise descritos abaixo. Os valores de massas moleculares indicados
nos exemplos seguintes sdo expressos em equivalente poliestireno.

[0075] Aparelho : Waters, 515 HPLC (bomba) e Rl 410 (detector).
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[0076)  Colunas : 1 coluna "Waters Styragel HR 4E” + 2 colunas "Waters Styragel
HR 5E”.

[0077]  Temperatura : T {coluna) = 45°C, T {detector) = 40°C.

[0078)  Solvente : THF.

[0079]  velocidade de eluigéo : 1 mlimin.

[0080]  Gabaritos : poliestireno (Mn : 580 a 3 150 000 g/mol).

Exemplo 1 Sintese do complexo

[MezSI(CsH)(C 1 aHg INGCHOC,Hg),.

[0081] - sintese do ligante Me;SHCsHs)(CraHa):

[0082] O ligante Me;Si(CsHu)(CrsHe), onde Me designa um grupo metila, foi
sintetizado de acordo com um modo operatério descrito na literatura (Alt et al J.
Organomet. Chern. 1996, 509, pp. 63 - 71).

[0083] - sintese do sal [Me2Si{CsHe)(CaHa)]Liz( OCHe)z:

[0084] A uma solugdo de 2,8 g do ligante Me;Si(CsHs)(CiaHa) em 150 mi de THF
sao adicionados em temperatura ambiente 12,1 ml de BuLi 1,6 M. A solugdo &

agitada 4 h depois o THF ¢ evaporado. O residuo ¢ secado sob vacuo depois lavado
afrio por 2 vezes 50 mi de heptano. Um sélido amarelo & isolado. A anlise RMN 'H
deste solido foi realizada com um espectrometro "BRUKER 300 MHz" no dominio
THF-08 : 5 (deslocamento quimico em ppm) =

[0085]  7.85(d, J 8 Hz, 2H, Fi),

[0086] 7,77 (d, J B Hz, 2H, Fi},

[0087] 6,79 (dd, J 8 Hz e 7 Hz, 2H, FI),

[0088]  6.44 (dd, J8 Hz & 7 Hz, 2H, FI),

[0083) 6,15 (m, 2H, Cp),

[0090) 583 (m, 2H, Cp),

[0091] 3,62 (THF),

0092] 1,78 (THF),

[0093) 0,67 (s, 6H, SiMey).

[0094) A estrutura do sal obtida 6 [Me:Si(CsHa)(CraHellLiz(OC.Ha)z-

[0095] - sintese do complexo organometalico [MeSi(CsHs)(CraHe) INACHOG:Ha)y:
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[0096) 0,58 g (2,3 mmol) de NdCl; s0 agitados 1 noite em refluxo em 50 mi de
THF. Uma suspensao obtida é adicionada a -20°C a uma solugdo de 0,82 g do sal
[Me2Si{(CsHa)(C1sHalILiz(OCsHe). em 50 mi de THF. A solugdo formada & entdo
agitada 24 em uma temperatura ambiente. O THF & evaporado, o residuo obtido
retomado em tolueno. O sal (LICH) & fiitrado e recuperado por evaporago do tolueno
do complexo organometdlico da formula [Me2SH{CsH)(C1aHa)INACIOC:Hs)x.

Exemplo 2: C do_butadieno e do etileno por meio do complexo

do exemplo 1 e de diversos

10097]  Trés testes de acordo com a invengao de copolimerizagao do etileno e do

butadieno foram realizados de acordo com o modo operatério descrito acima, além

de um teste "testemunho” de homopolimerizagao de etileno.

[0098] Em um reator sob argdnio, introduz-se sucessivamente uma solugao

composta de 300 ml de tolueno, uma quantidade determinada x; (mg) do complexo
da formula  [MesSi{CsHa)(CisHa)INACHOCHs),  preparado  no

exemplo 1 & de um co-catalisador de acordo com a invengéo depois uma mistura de

etileno e de butadieno com uma fragiio molar y (%) de butadieno. A presséo intema
do reator foi mantida a 4 bars quando a fragdo y de butadieno assim o permite. A
temperatura do reator de polimerizagdo foi mantida a 80°C durante a polimerizagao.
[0099]  Apés um tempo t (min) de reagdo, a polimerizagio é parada por
resfriamento e desgaseificagio do reator, depois o copolimero é obtido por
precipitago em metanol. Apds secagem, obtém-se uma massa m (g} de copolimero
compreendendo unidades resuitantes do butadieno de acordo com uma fragéio molar
2 (%)

{00100] Usou-se, como co-catalisador, o butiloctimagnésio (‘BOMAG” resumido
abaixo) ou uma mistura de butiliitio (BuLi") e hidreto de diisobutilaluminio (*HDIBA")
com as proporgdes molares seguintes:

[00101]  neodimio / BuLi / HDBA = 1/10/10, e neodimio / BOMAG = 120

00102] (sto 6, 20 molares de i por relagio ao

neodimio).
100103] A descrigdo dos quatro testes de polimerizagZo & apresentada na tabela 1
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abaixo.
{00104] Tabela 1:
Testes [xc Co- m t y z Insercao  butadienc

(mg) |catalisador (g) [(min} |(%) |(%)

(taxas molares)
% 1.2 |% trans-1.4
21 34 Buli/HDiBA 134 {70 - - - -

22 |45 BuLi/HDBA 42 (50 |20 |28 |4 %
3374 Buli7HDIBA 5071120740484 96
24 |30 BOMAG 65 60 |20 (26 |3 97

[00105] Estes mostram que oS i obtidos
n0s testes 2-2 a 2-4 comportam Unidades resultantes de butadieno de acordo com
uma fragéo molar z superior a 20%, e que a taxa molar das unidades trans-1,4 para

estas unidades resultantes de butadieno é superior a 90%.
de butadieno e do octeng por meio do_complexa
do exemplo 1 e de diversos

Exemplo 3: G

Exemplo 3-1.

{00106] Em um reator sob argénio, introduz-se sucessivamente uma solugdo
composta de 10 ml de tolueno, 100 ml de octeno, 35 mg do referido complexa
preparado no exemplo 1 e 20 equivalentes molares por relagio ao neodimio de um
co-catalisador constituido de uma mistura “BuLi / HDiBA”, com neodimio / BuLi /
HDIBA = 1/10/10, depois 256 ml de butadienc. A temperatura do reator de
polimerizagao foi levada a 80°C.

001071 Apbs 7.5 h de reagdo, a izagio ¢ parada por restr e
desgaseificagdo do reator, depois o copolimero é obtido por precipitagdo em

metanol. Apés secagem sob presséo reduzida a 70°C, o rendimento & de 11,4 g. A
massa molecular Mn do polimero & de 11470 g/mol (indice Ip = 1.7). A temperatura
de transigho vitrea ¢ -71,5%C. A andlise de copolimero por RMN “C e 'H 6 a
seguinte (taxas molares):

100108]  octeno = 32,0 mol% e butadieno = 68,0%, com:

[00109]  1.,2-butadienc = 7,0% e 1,4-butadieno = §3,0% , portanto 96,0% de trans-
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1,4.

Exemplo 3-2.

[00110] Em um reator sob argbnio, introduz-se sucessivamente uma solugéo
composta de 10 ml de tolueno, 100 ml de octeno, 37 mg do referido complexo
preparado no exemplo 1 e 20 equivalentes molares por relagao ao neodimio de um
co-catalisador “BOMAG”, depois 25 ml de butadieno. A temperatura do reator de
polimerizagédo foi levada a 80°C.

[00111] Apébés 15 h de reacdo, a polimerizagédo € parada por resfriamento e
desgaseificagdo do reator, depois o0 copolimero é obtido por precipitagdo em
metanol. Apds secagem sob pressao reduzida a 70°C, o rendimento é de 13,3 g. A
massa molecular Mn do polimero é de 8960 g/mol (indice Ip = 1,8). A temperatura de
transigdo vitrea é -65,4°C. A analise do copolimero por RMN '3C e 'H é a seguinte
(taxas molares):

[00112] octeno = 29,4% e butadieno = 70,6%, com:

[00113] 1,2-butadieno = 16,3% e 1,4-butadieno = 83,7%, portanto 97,5% de
trans-1,4.

Exemplo 3-3.

[00114] Em um reator sob argdnio, introduz-se sucessivamente uma solugao
composta de 10 ml de tolueno, 100 ml de octeno, 37 mg do referido complexo
preparado no exemplo 1 e 5 equivalentes molares por relagdo ao neodimio de um
co-catalisador “BOMAG”, depois 25 ml de butadieno. A temperatura do reator de
polimerizagao foi levada a 80°C.

[00115] Apébés 15 h de reacdo, a polimerizagdo € parada por resfriamento e
desgaseificacdo do reator, depois o copolimero é obtido por precipitagdo em
metanol. Apds secagem sob pressao reduzida a 70°C, o rendimento é de 13,1 g. A
massa molecular Mn do copolimero é de 30650 g/mol (indice Ip = 2,3). A
temperatura de transi¢do vitrea é -69,0°C. A analise do copolimero por RMN °C e
'H é a seguinte (taxas molares):

[00116] octeno = 28,8% e butadieno = 71,2%, com:

[00117] 1,2-butadieno = 10,3% e 1,4-butadieno = 89,7%, portanto 96,6% de
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trans-1,4.

Exemplo 3-4.

[00118] Em um reator sob argbnio, introduz-se sucessivamente uma solugdo
composta de 10 ml de tolueno, 100 ml de octeno, 33 mg do referido complexo
preparado no exemplo 1 e 2 equivalentes molares por relagdo ao neodimio de um
co-catalisador “BOMAG”, depois 25 ml de butadieno. A temperatura do reator de
polimerizacao foi levada a 80°C.

[00119] Apés 15 h de reagédo, a polimerizagdo é parada por resfriamento e
desgaseificacdo do reator, depois o copolimero é obtido por precipitagdo em
metanol. Apbés secagem sob pressao reduzida a 70°C, o rendimento é de 6,8 g. A
massa molecular Mn do copolimero é de 67350 g/mol (indice Ip = 1,9). A
temperatura de transicdo vitrea é -69,6°C. A analise do copolimero por RMN °C e
'H é a seguinte (taxas molares):

[00120] octeno = 26,2% e butadieno = 73,8%, com:

[00121] 1,2-butadieno = 10,1% e 1,4-butadieno = 89,9%, portanto 93,8% de
trans-1,4.

Exemplo 3-5.

[00122] Em um reator sob argdnio, introduz-se sucessivamente uma solugao
composta de 200 ml de tolueno, 50 ml de octeno, 30 mg do referido complexo
preparado no exemplo 1 e 20 equivalentes molares por relagdo ao neodimio de um
co-catalisador “BOMAG”, depois 30 ml de butadieno. A temperatura do reator de
polimerizacgao foi levada a 80°C.

[00123] Apé6s 22 h de reagcdo, a polimerizagdo é parada por resfriamento e
desgaseificacdo do reator, depois o copolimero é obtido por precipitagdo em
metanol. Apbés secagem sob pressao reduzida a 70°C, o rendimento é de 7,6 g. A
massa molecular Mn do copolimero é de 7120 g/mol (indice Ip = 2,0). A temperatura
de transicdo vitrea é -64°C. A analise do copolimero por RMN '3C e 'H é a seguinte
(taxas molares):

[00124] octeno = 13,7% e butadieno = 86,3%, com:

[00125] 1,2-butadieno = 24,7% e 1,4-butadieno = 75,3%, portanto 95,2% de
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trans-1,4.

[00126] Os resultados obtidos destes testes 3-1 a 35 mostram que os

copolimeros obtidos apresentando uma taxa molar de unidades resultantes do

octeno que estd compreendida entre 10 e 60% e uma taxa molar de unidades

resultantes de butadieno que est4 compreendida entre 80 e 40%.

[00127] Notase que as unidades destes copolimeros que sdo resultantes do

butadieno apresentam uma taxa molar de unidades trans-1,4 que é sempre superior

270%.

[00128] Notase, por outro lado, que os testas 33 a 34 conduzem
a0s i de massa molecular Mn

relativamente elevada (respectivamente superior a 30000 e a 60000 g/mol), devido &
relagio molar i 1 complexo 4lico) muito reduzida que foi

usada (relago igual a 5 e a 2 para estes testes 3-3 & 3-4, respectivamente).

Exemplo 4: G do butadieno e hexeno por meic do complexo

do exemplo 1 e de um

[00129] Em um reator sob argénio, introduz-se sucessivamente uma solugio
composta de 10 ml de tolueno, 100 ml de hexeno, 39 mg do referido complexo
preparado 1o exemplo 1 ¢ 20 equivalentes molares por relagao ao neodimio de um
co-catalisador constituido por uma mistura “BuLi / HDIBA” com neodimio / BuLi /
HDIBA = 1/10/10, depols 25 ml de butadieno. A temperatura do reator de
polimerizagao foi levada a 80°C.

100130] Apés 17 h de reagdo, a izagao & parada por e
desgaseificagio do reator, depois o copolimero é obtido por precipitagio em
metanol. Aps secagem sob pressdo reduzida a 70°C, o rendimento é de 189 g. A
massa molecular Mn do copolimero & de 17500 g/mol (indice Ip = 1,9). A
temperatura de transicao vitrea & -68,7°C. A analise do copolimero por RMN '°C
*H & a seguinte (taxas molares}:

[00131]  hexeno = 29,8% e butadieno = 70,2%, com:

100132] 1,2-butadieno = 7,5% e 1,4-butadieno = 92,5%, portanto 95,0% de trans-
1.4
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Exemplo 5: Ci do_butadieno e buteno por meio do complexo

do exempio 1 e de um

[00133] Em um reator sob argonio, introduz-se sucessivamente uma solugdo
composta de 100 mi de tolueno, 37 mg do referido complexo preparada no exemplo
1 e 20 equivalentes molares por relagio a0 neodimio de um co-catalisador
constituido por uma mistura “BuLi / HDIBA” com neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10,
depois 25 ml de butadieno e 25 ml de buteno. A temperatura do reator de
polimerizagéo foi levada a 80°C

100134) Apos 18 h de reagdo, a izagho é parada por e
desgaseificagdo do reator, depois o copolimero é obtido por precipitagao em
metanol. Apés secagem sob pressao reduzida a 70C, o rendimento & de 10,7 g. A
massa molecular Mn do copolimero é de 13200 g/mol {indice Ip = 19). A
temperalura de transio vitrea é -74,6°C. A analise do copolimero por RMN '°C &
"H ¢ a seguinte (taxas molares}:

{00135]  buteno = 18,6% e butadienc = 81,4%, com

{00136]  1,2-butadieno = 9,6% e 1,4-butadieno = 90,4%, portanto 95,0% de trans-
14.

Exemplo 6; Ct izacdo do butadieng e do por meio do complexa

do exemplo 1 e de um

[00137] Em um reator sob argénio, introduz-se sucessivamente uma solugio
composta de 10 mi de tolueno, 100 mi de hexadeceno, 32 mg do referido complexo
preparada no exemplo 1 e 20 equivalentes molares por relagdo a0 neodimio de um
co-catalisador constituido por uma mistura “Bull / HDIBA® com neodimio / BuLi /
HDIBA = 1/10/10, depois 25 ml de butadieno. A femperatura do reator de
polimerizagao foi levada a BOC.

[00138] Apds 7 h de reacdo, a 30 ¢ parada por e

desgaseificagso do reator, depois o copolimero 6 obtido por precipitagio em
metanol. Apos secagem sob pressao reduzida a 70°C e destilaio do hexadeceno
residual, o rendimento & de 9,9 g. A massa molecular Mn do copolimero & de 21530
g/mol (indice Ip = 1.8). A temperatura de transigio vitrea néo pode ser determinada
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em raz8o da presenga de uma fusio muito elevada (Tf (crista) = -9°C. A andlise do
copolimero por RMN G e 'H é a seguinte (taxas molares)

100139]  hexadeceno = 21,8% e butadieno = 78,2%, com:

100140] 1,2-butadienc = 10,2% e 1,4-butadienc = 89,8%, portanto  93,6% de
trans-1,4.

Exemplo 7: C do butadieno e propeno por meio do complexo

do exemplo 1 e de um

[00141] Em um reator sob argdnio, introduz-se sucessivamente uma solugéo
composta de 450 mi de tolueno, 25 mg do referido complexa preparado no exemplo
1 e 20 equivalentes molares por relagio ao neodimio de um co-catalisador
constituido por uma mistura “BuLi / HDIBA” com neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10,
30 ml de butadieno assim como uma quantidade de propileno aproptiado para
atingir, no reator, uma pressAo total P = 7 bars quando T = 80°C.

[00142] Apés 15 h de reagdo, a 30 ¢ parada por e

desgaseificagdo do reator, depois o copolimero & obfido por precipitagdo em
metanol. Aps secagem sob presséo reduzida a 70°C, o rendimento & de 7.3 g. A
massa molecular Mn do copolimero é de 9120 g/mol {ip = 2,0). A temperatura de
transigao vitrea & de -75,3°C. A andlise do copolimero por RMN °C e 'H da (taxas
molares) © propeno = 35,8% e buladieno = 64,2%, e 1,2-butadieno = 6,1%. 1.4-
butadieno = 93,9%, portanto 97,4% de trans-1,4.

Exemplo 8: Cq do_butadieno e estireno por meio do complexo

do exemplo 1 e de um

[00143] Em um reator sob argdnio, introduz-se sucessivamente uma solugdo
composta de 50 mi de tolueno, 50 ml de estireno, 30 mg do referido complexo
preparado no exemplo 1 ¢ 20 equivalentes molares por relagao ao neodimio de um
co-catalisador "BOMAG”, depols 25 mi de butadieno. A temperatura do reator de
polimerizagso fof levada a 80°C.

[00144) Apos 14 h de reagdo, a 30 & parada por e

desgasefficagdo do reator, depois o copolimero & obtido por precipitagic em
metanol. Apds secagem sob pressdo reduzida a 70°C, o rendimento é de 46,4 g. A



20/37

massa molectlar Mn do copolimero & de 25900 gimol (indice Ip = 2.0). A
temperatura de transigio vitrea & +16°C. A analise do copolimero por RMN °C & 'H
& a seguinte {taxas molares):

[00145]  estireno = 57% e butadieno = 43%, com 1,d-butadieno = 100%, portanto
100% de trans-1.4.
Exemplo 9: T

do butadieno, efileno e octeno por meio do complexo

do exemplo 1 e de um

00148] Em um reator sob argonio, introduz-se sucessivamente uma solugdo
composta de 10 ml de tolueno, 100 ml de octeno, 37 mg do referido complexo
preparado no exemplo 1 e 20 equivalentes molares por relagao ao neodimio de um
co-catalisador constituido por uma mistura “Buki / HDIBA” com neodimio / Buli /
HDIBA = 1/10/10, depois 25 ml de butadieno e, por fim, uma quantidade de efileno
de modo a atingir no reator uma presso total P = 4,5 bars quando a temperatura T é
de BO°C. A pressao interna do reator é entao mantida a 4.5 bars,

100147] Apés 35 h de reagao, a izagio ¢ parada por resfri e

desgaseificagio do reator, depois o terpolimero ¢ obtido por precipitagio em
metanol. Apés secagem sob pressdo reduzida a 70°C, o rendimento é de 25,7 g. A
massa molecular Mn do terpolimero é de 13300 g/mol (indice Ip = 2,9). A
temperatura de transigo vitrea 6 -78°C. A andlise do terpolimero por RMN °C e 'H
& a seguinte (taxas molares):

[00148]  octeno = 14,4%, etileno = 28,8% e butadieno = 56,8%, com

[00149]  1,2-butadieno = 5,7% e 1,4-butadieno = 94,3%, portanto 99,3% de trans-
14.

Exemplos 10: G a e 4

par meio de um complexo a hecido e de

um co-catalisador.

[00150] O sistema catalitico utilizado 6 um dos descritos no documento de patente
acima mencionado EP A-1 092 731, como sendo utilizavel para a copolimerizagao
de efileno e butadieno.

[00151] Este sistema catalitico compreende um complexo organometalico da
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formula [Me;Si(MesSiCsHoJINdCI, onde Me designa um grupo metila, e um co-
catalisador BuLi / HDIBA.

100152] Nota-se que este complexo organometalico compreende dois grupos
ciclopentadienila substituidos, a diferenga do complexo organometalico de acordo

com a invengio que i um grupo ci ienita ¢ um
arupo fluorenita.

Exemplo 10-1 (Copoli 3

[00153] Em um reator sob argénio, introduz-se sucessivamente uma solugio

composta de 10 mi de tolieno, 100 ml de hexeno, de 423 mg deste complexo
do da formuta [Me:Si(MesSiCsHa2NACI e 20 motares por

relagéo ao neodimio do co-catalisador constituido por uma mistura “Buli / HDIBA"

com neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10, depois 30 ml de butadieno. A temperatura
do reator de polimerizagéo foi levada a 80°C.
[00154] Apos 28 h de reagdo, a 30 ¢ parada por e

desgaseificagao do reator, depois o copolimero & obtido por precipitagao em
metanol. Apés secagem sob pressdo reduzida a 70°C, o rendimento & de 5,0 g. A
massa molecular Mn do copolimero & de 5800 gimol (p = 2,5). A andlise do
copolimero por RMN C e *H é a sequinte (taxas molares)

[00155]  hexeno = 11,6% e butadieno = 88,4%, com:

[00186]  1.2-butadienc = 5,3% e 1,4-butadieno = 94,7%, portanto 94,5% de trans-
1.4

[00157] Nota-se que o copolimero butadieno/hexeno obtido no exemplo 4 de
acordo com a invengéo i 5o com 0 complexo alico de acordo

com o exemplo 1) apresentava uma taxa molar de unidades resultantes do hexeno
bem mais elevada (29,8% contra 11,6% apenas neste exemplo 10-1), e que o
rendimento de copolimerizago refativa a este exemplo 4 (18,9 g) era muito superior
a0 deste exemplo comparativo 10-1.

Exemplo 10-2 (T g0 de hexeno).

[00158] Em um reator sob argdnio, infroduz-se sucessivamente uma solugdo
composta de 10 ml de folueno, 100 ml de hexeno, 33 mg deste complexo conhecido
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da formula [Me Si(MesSiCsHs)INACI e 20 equi motares por relagio a0

neodimio do co-catalisador constituido por uma mistura “BuLi / HDIBA® com
neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10, depois uma guantidade de uma mistura
butadieno/etileno (contendo 20% em moles de butadieno), de modo a atingir no
reator uma presséo total P = 4 bars quando a temperatura T & de BO°C. A presso
interna do reator 6 ento mantida a 4 bars.

[00158] Apos 2 h de reacdo, a a0 ¢ parada por e

desgaseliicago do reator, depois o terpolimero & obtido por precipitagio em
metanol. Apés secagem sob pressio reduzida a 70°C, o rendimento & de 6.4 g. A
massa molecular Mn do terpolimero & de 2800 g/mol (Ip = 1.,5). A andlise do
terpolimero por RMN C e H & a seguinte (taxas molares):

[00160]  hexeno = 0,8%, etileno = 76,0% e butadieno = 23,2%, com

[00161] 1.2-butadienc = 1.4% e 1.4-butadieno = 98,6%, portanto 100,0% de
trans-1.4.

[00162] Notase que a taxa molar das unidades resultantes do hexeno ¢
extremamente reduzida, sendo inferior a 1%.

Exemplo 116 3 por meio de um outro

somplexo lico conhecido e de um

[00163] O sistema catalitico utiizado aqui  um dos descritos no documento de
patente acima mencionado EP-A- 1 082 731, como sendo utlizavel para a
copolimerizagao da etifeno e do butadieno.

[00164] Este sistema catalitico compreende um complexo organometalico da
formula [Me:Si(CraHa)JNAC!, onde Me designa um grupo metila, e um co-catalisador
BuLi / HDIBA.

[00165] Nota-se que este complexo organometalica compreende dois grupos
fluorenila, a diferenca do complexo organometdlico de acordo com a invengéo.
[00166] Em um reator sob argénio, introduz-se sucessivamente uma solugdo
composta de 10 mi de tolueno, 100 mi de hexeno, 28 mg deste complexo conhecido
da frmula {Me;Si(Cs3He)INGI e 20 equivalentes molares por relagéo ao neodimio
do co-catalisador constituido por uma mistura “BuLi / HDIBA® com neodimio / BuLi /
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HDIBA = 1/10/10, depois 25 mi de butadieno. A femperatura do reator de
polimerizagdo fof levada a 80°C.
[00167) Apos 18 h de reagdo, a a0 ¢ parada por e

desgaseificagao do reator, depois o copolimero & obtido por precipitagao em
metanol. Apos secagem sob presséo reduzida a 70°C, o rendimento & de 0.5 g.
Obtém-se duas fragdes do copolimero (rendimento muito baixo), uma de massa
molecular Mn baixa (1830 g/mol, Ip = 1,3) e de outra de massa molecular elevada
(91160 g/mol, Ip = 1,75). A analise do copolimero por RMN °C e 'H & a seguinte
(taxas molares):

[00188]  hexeno = 1,8% e butadieno = 98,2%, com:

[00189] 1.2-butadieno = 12,8% e 1,4-butadienc = 87,2%, portanto  68,6% de
trans-1,4.

[00170] Nota-se que o copolimero butadiena/hexeno obtido no exemplo 4 de

acordo com a invengéo

com o complexo dlico de acordo
com o exemplo 1) apresentava uma taxa molar de unidades resultantes do hexeno
bem mals elevadas (29.8% contra 1,8% apenas neste exemplo 11), & que o
rendimento da copolimerizagho relativo a este exemplo 4 (18,9 g) era muito superior
a0 deste exemplo comparativo 11.

ANEXO

[00171]  Analise de RMN °C e de RMN H dos copolimeros de a-olefinas e do
butadieno:

[00172] O aparelho utilizado para estas andiises & um espectrometro Bruker DRX
400 operando em freqUiéncia de 400 MHz em protons e 100,6 MHz em carbono. O
solvente da andlise & uma mistura de tetracioroetileno (TCE) e benzeno (CeDe)
deuterados. A temperatura de realizagao dos espectros é de 90°C.

1) Anglise de um copolimero por RMN ‘H:

[00173] A andlise de um espectro de RMN "H de um copolimero de a-olefina & do

butadieno permite ter acesso & composigao do copolimero {teor de butadienc e a-
olefina) e & relagio entre a insergdo 1,2 ¢ 1.4 do butadieno sem distinguir as
insergdes 1,4-trans e 1,4-Cis.
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[00174]  Os espectros foram divididos em 5 regides (So-S,) que correspondem a

finhas caracteristicas dos diferentes prétons pertencendo a a-olefina (notado Ol), ao

butadieno inserido em 1,2 (V) ou em 1,4 (L) (ver tabela 1.

[00175]  As integragdes das diferentes regides definidas na tabela 1 permitem, a0
ter acesso muito i a i de butadieno total (B =L +

V), assim como a relago 1,2/ 1,4:

-S;=2VsejaV=8y2

~Se=2LaVseal=(Si-Sa)/2

& portanta:

B = 574 + 5.2 (quantiade total de butadiend)

VAV + L) = (Saf2) / (S2/4 + S4/2) (taxa de butadieno inserido em 1,2}
100176]  Obieve-se, por AMIN'H, Gois espectios relaivos aos Gopolimeros hexeno-
butadieno e butadieno, cada um dos dois

copolimeros tendo sido sintetizado par meio do complexo organametalico da férmula
[Me:Si(GsHa)(C12HelINACI(OC 4He), preparado no exemplo 1 e de um co-catalisador
constituido por uma mistura “BuLi / HDIBA", com neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10.
Atabela 1 abaixo detalha a atribuigiio das linhas destes espectros.

[00177] Tabela i:

Regides (8 (ppm)). , . .
Atribuigao

{numero de protons)

He

C.
S F""d
o
{0,5-1 ppm} ol
3H (@) |

CHj
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& H
8 e c
CH AN
{1-1,65 ppm) ol v o
{2n-3H (O + 2H e -CHy /J:H
v ’(‘: He?
oty
A
G,
k3 Hy " \CH/ ~
aeszespm) LG O~ v
4H (L) + H V) q o P
X
W
C.
Ss N TN
@85508ppm) V¥
2H (V) CH
o ne?
H;
C.
S Hy H \CH/ ~
(5,06-6,4 ppm) LS Ao v
2H (L) + TH V) H | A
i

{00178] Para ter acesso & quantidade total de «-olefina no copolimero, &
necessario utilizar teoricamente uma das duas regides S ou S;, mas vérios casos
podem se apresentar.

00179] A principio, quando as massas molares dos copolimeros sao baixas,
encontra-se na regido Sy-S, as linhas caracteristicas das extremidades de cadeias
saturadas (butilas, octiias ou isobutilas), esta zona ndo & mais, portanto,
caracteristica de uma taxa de insergdo da alfa-olefina. Neste caso, sera suficiente
determinar a taxa a pariir do RMN'C do copolimero

{00180] No caso das olefinas longas ou quando a taxa de w-olefina ndo & muito
elevada, a linha S, & muito baixa para ser usada diretamente para determinar a taxa

de a-olefina e utiliza-se, principalmente, a linha S, ou as duas finhas (S + S1).
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100181]  Por fim, em alguns casos, a resolugao de superticies Sq, S @ S € ruim o
que impede integrar as mesmas separagéo e, portanto, a determinagao da taxa de
insercao da a-olefina sera feita a partir da soma destas superficies.
100182] Diferentes casos de figura devem ser portanto distintos. Cada célculo &
adaptado a algumas das circunstancias descritas previamente e pode-se confirmar
os resultados obtidos com os diferentes métodos;
[00183] - 1°. caso : utilizagao de Sq apenas (massas molares bem elevadas)
-50=301 e portanto:
O = S¢/3 (quantidade de c-olefina) ‘

[00184] -2 caso : utiizagao de S, apenas (caso das olefinas longas)

-8y = (20-3)01 + 2V = (2n-3)0 + S3 (n nimero de carbonos de a-olefina)
Oi'= (S, -5y / (2n-3) (quantidade de wolefina) |

100185] - 3% caso : utiizagao de (S; + Si) porque Sq N & confiavel (a taxa de a-
olefina baixa ou olefinas longas) onde So & S s30 fracamente resolvidos

- (S5 +51) = 301 + 20-3)01 + S3 = 2n04 + S5

‘OI =({Se+ S1) - S4) / 2n {quantidade de a-olefina) ‘
[00186] - 4. caso : ufiizagao de (S, + S7) porque S, & S, 530 mal resalvidos

- (S1+ 52} = (2n-3)01 + Sa + 254 - Sy/2 = (2n-3)0 + 25, + S2

‘0| = ((S1 + S2) - 254 - Sy/2) / {2n-3) (quantidade de c-olefina) ‘
[00187] - 5°. caso : utilizago de (So + S1 + 52)

(So+S1 +5g) = 2n0l + S92 + 254

Ol = ((So + S1 + S2) - S/2 - 254)/ 20 (quantidade de c-olefina) ‘
[00188] Deduz-se, facimente, a igio do i a partir das

quantidades de butadieno e de c-olefina calculadas acima.
2) Andlise de um copolimero por RMN °C:
[00189] A analise dos espectros de RMN '°C dos copolimeros permite identificar

mais a do copolimero. A partir desta analise de micro-

estrutura por AMN (isto 6, a quantiicagio de diferentes sequéncias de

de unidades "1 éricas”, a saber diades ou triades de butadieno
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- devido aos butadienos 1,2 / 1,4-cis e 1,4-trans- e de a-olefina), pode-se ter aceso
4 composigao do copolimero e a refagao cis / trans da insergéo 1,4 do butadieno.
Esta andlise ¢ apropriada a cada a-olefina.

100180]  Os requerentes escoheram detalhar a andlise do espectro de RMN °C
de um copolimero hexeno- butadieno apresentando o conjunto da técnica de
atribuigao das diferentes linhas do espectro, depois a quantificagdo da composigao
do copolimero. Para todas as outras a-olefinas, a apresentagao serd mais sucinta
mas o procedimento seguido & idéntico no caso do hexeno.

100181]  Os requerentes também se contentaram em analisar a zona de carbonos
aifaticos (campo elevado) sem se ocupar da zona de carbonos alcénicos (campo
baixo) porque ela n&o acarreta em nenhum ensinamento suplementar.

[00182] Todos os copolimeros estudados neste capitulo tem massas molares
relativamente elevadas o que permite evitar ter um espectro de RMN'C perturbado
pelos picos correspondendo as extremidades das cadeias.

2.1) Copolimero hexeno - butadieno

{00193]  Obteve-se por RMN '*C o espectro de um copolimera hexena-butadiena
sintetizado  por meic do complexo  organometdlico da  formula
Me:Si{CsH)C 12H)INACI(QCHs)s preparado no exemplo 1 e de um co-catalisador
constituido por uma mistura "BuLi / HDIBA”, com neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10.
[00194]  Reconhece-se, logo a principio, em 27,83 {linha 4) e 33,10 ppm (linha 8),
as linhas caracteristicas de um carbono {CH_) situado em « de uma dupla ligagéo de
um butadieno inserido respectivamente em 1.4- cis e 1.4- trans em um
encadeamento butadieno ~ butadieno (caso de um pofibutadienc). A 34,5 & 38,4
ppm estio igualmente presentes, em baixa proporgo, as linhas caracteristicas de
uma unidade butadieno inserida em 1,2 em um polibutadieno.

100185] Ao contrario, os sinais caracteristicos de encadeamentos hexeno —
hexeno estao ausentes (sem linha 41,17 ppm (CHz) caracteristico de um
encadeamento HH no poli-hexeno).

[00196] Os outros sinais nao identificados devem corresponder, portanto, aos
encadeamentos hexeno — butadiena {HB) em que o hexeno ¢ isolado (BHB). Ora, a



28/37

andlise dos copolimeros etileno - butadieno obtidos com este catalisador
demonstrou que o butadieno ser inseria essencialmente em 1.4- trans. Os
requerentes podem esperar encontrar, sobretudo, este fipo de insergdo nos
copolimeros de butadieno e de - olefinas.

[00157] Os requerentes procuraram, entdo, as linhas caracteristicas de um
encadeamento 1,4- trans butadieno / hexeno / 1,4-trans butadieno (THT). Para Isto,
os requerentes tomaram como ponto de partida os deslocamentos quimicos de um

EHE de um imero hexeno - etileno ao qual os requerentes
aplicaram incrementos de influncia de uma dupla ligagdo trans (T) que foram

em ério para 0s copoli atileno —
a (trans) = +2,84; B (rans) = 0; ¥ (trans) =
(trans) = 0,15 e ¢ {trans) = -0,04 ppm).

5; 8

[00198]  Este procedimento ¢ ilustrado pelo esquema A e a tabela 2 abaixo. Ele
permitiu identificar cito novos sinais (inhas 1, 2, 5, 6, 9 - 12 do espectro)
caracteristicos do encadeamento THT (tabela 2).

[00199] Esquema A: gem de um EHE a um

THT (notagbes empregadas)

s PO
b 4 b

) — :

2 2

i 1

EHE THT
[00200] Tabela 2: D quimicos B das linhas
caracteristicas de um encadeamento THT.
Carbono [ (EHE) exp. |Incremento |5 (THT)[5 (THT) 8%
calculado  |observado

ar 34,48 (a) b 3717 37,25 +0,08
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a 3448 (&) By 3568 3436 Vb3
3] 27,30 o) a+d 29,99 30,32 +0,33
CH 38,11 {CH) By 37.61 37,88 +0,28
1 14,16 (1) - 14,16 14,11 -0,05
B 23,46 (2) B 2342 23,33 0,09
3 29,54 (3) S+t 29,35 29,41 + 0,08
[ 34,08 (4) sy 3544 3361 Y02
[00201] Todos os sinais  prncpals  do  espectio  do  copolimero
hexeno — butadieno foram assim atribuidos. Duas outras linhas

menos intensas (linhas 3 e 7) foram igualmente identificadas como sendo
especificas de um encadeamento BHB em que o butadieno foi inserido em 1,4-cis.
(©).

{00202] Neste caso, somente 0s carbonos a ou b’ séo afetados par uma mudanga
do modo de insergao do butadienc, os outros tem deslocamentos idénticos de modo
que a dupla ligag3o seja cis ou trans. Foi admitido, com efeito, comumente, que oS
incrementos de influéncia de uma dupla ligagéo cis e trans sejam idénticos, salvo
para o carbono em « do mesmo.

{00203]  Os deslocamentos quimicos dos carbonos proximos de uma dupla ligagao
cis () foram obtidos a partir dos determinados por THT por dedugdo da diferenca
abservada entre um GH, em o. de uma dupla ligagdo cis € trans em um polibutadieno
(A 8=5,15 ppm).

100204] O conjunto dos deslocamentos quimicos dos carbonos de um copolimero
hexeno- butedieno é apresentado na tabele 3 abaixo {em vista do espectro).

100205] Tabela 3: Deslocamentos quimicos dos carbonos de um copolimero
hexeno- butadieno: (ver esquema A acima para as notagbes)

n? de linhas Tipo de carbono Diades afetadas |3 ppm
i3 (A i ou EjH 5788
11 ar HT 37.25
10 acrar {TouCH 34,20
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9 H4 - 3361
8 ar 2T(T ouC) 33,10
7 dc HC 32,12
3 b TH 3032
5 H3 - 2941
4 o 2C{T ou Gy 2783
3 bc CH 2511
2 H2 - 23,33
1 H1 - 14,11
{00206] Para guantificar as unidades hexeno, 0s requerentes utilizaram o0s
carbonos H3 (linha 5), H4 (inha 9) ou &’ (linha 10), cujos integrais sio mais

confiaveis do que outros (H1, H2: néio completamente relaxados porque no fim da

ramificagao: CH : NOE diferente...).

100207]
100208]
trans (T).

100209)
temos:

100210]

100211]

E portanto:
HZASZRs T A (ou a média dos irés) ‘

Para o butadieno, é necessario distinguir as insergdes 1,4-cis (C) e 1.4-

Levando-se em conta todos os carbonos em a das duplas ligagdes,

S2T=2T(CouT)+TH=2T(CouT)+ TH + HT (carbonos em ade T

nas diades butadi butad e butad T 3

-2C=2C{CouT)+CH=2C (CouT)+ CH + HC (carbonos em a de
o).

Apos a atribuigao das finhas (ver tabela 3 acima), temos:
-2T(CouT)=As TH + HT ="D'r + ay" = Ag + Ay

-2C{CouT)=Aqs CH + HC ="blc+ag" = Az + Ay

e portanto

2T=Ag+Ag+A 1 e2C = Ay + Ay + Ay
e2T+C)=2L=Ay+Ag+ Ag+ Ap+ Ag + Ay
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[00212] Os requerentes podem, portanto, determinar a taxa de insergdo de
hexeno do copolimero, assim como as caracteristicas da estereoquimica de insergdo
do butadieno:
[00213] - taxa de hexeno:
100214]  H/(H + L) = 2810/ (2Aw0 + As + As + Ao + A7 + Ag + Ay) (L = 1,4 butadieno)
que se deve corrigir levando em conta a taxa de insergdo < do butadieno em 1.2
determinada a partir da AMN'H e que se tora:

HAH + B) = 2R15/ (2Rs0 + (1/(1-0){Ra + Ag + A + Ay + Ag + Arr))
HIH + L+ V) = FIH + ({900
[00215] - insergo 1,4 do butadieno:

~relagh Cis / CIS + Wrans N0 COpONMero = (Ax + A + A7) / (g + As + As
+ A7+ At A

- relagao cis / cis + trans nas diades butadieno-butadieno = As / (As +
Ag)

- relago cis / cis + trans nas diades butadieno-hexeno = (Aq + A7) /
(Ao + Ac+ Ar 4 An)

2.2) Copolimero propilenc-butadieno:

[00216] Obteve-se, por RMN '“C, o espectro de um copolimero propileno-
butadieno  sintetizado por meio do complexo organometdlico da férmula
[MeSi{CsHa)(C1sHa)INGCHOC He), preparado no exemplo 1 e de um co-catalisador
constituido por uma mistura *BuLi / HDIBA”, com neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10.

[00217] Para a atribuigo das diferentes liohas (ver tabela 4 abaixo), os

como pr Os nao
nenhum encadeamento de unidades propileno : estas sao sempre isoladas entre
duas unidades butadienos.
{00218]  As notages sao ilustradas no esquema B abaixo.
100219] Tabela4:
¥ de finhas ‘T\pc de carbono ‘5 ppm ‘ Diades afetadas ‘
‘7 ‘ax ‘40‘29 ‘PT ‘
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[3 ac+ar 36,95 TouCP
ausente ac 3507 PC

ar 3306 2T{T 0u C)
5 metina(P) 33,00 (TouC)P(T ou C)
P b 30,48 TP
3 ac 27,80 2C(T ouC)
2 b'c 25,23 cP
q Pi 19,57 B
[00220] Esquema B: Ges para um BPB de um
propilenc-butadieno.

b a a
“‘w/\/\(\/”"‘m
P1

[00221]

A parlir destas awibuigaes, 05 i a e

a micro-estrutura do copalimero:

[00222]
100223]

P he
~2T=2T(CouT)+TPe2C=2C(CouT)+CP

(TP & CP s%o as diades no orientadas),

seja 2(T+C) = 2 TG ou T) + 2 C(C ou T) + {TP + CP} = {As - Ag) + As +
2A¢

£, portanto, a taxa de propileno é:

PAP+L) = 2As / (As + As + 3Ag) (L = 1.4 butadieno), que se deve corrigir

levando-se em conta a taxa de insergao 1 do butadieno em 1,2 determinada a partir

de RMN 'H & que se toma:

[00224]

PAP + B) = 2A¢/ (2As + (1/{1-1)}{As + As + Ag))

Com ralagio A insergao do butadieno, encontra-se facimente:
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“elagho cis / cis + trans em os diades butadieno-butadieno = A / (A
+As+ Ag)

- relagao cis / cis + trans em os diades butadieno-propileno = Asf (Az +
Ag)

2.3) Copolimero buteno-butadieno:

00225] Obteve-se por RMN °C o espectro de um copolimero buteno-butadieno
sintetizado  por meioc do complexo  organometdlico da  formula
MeaSi(CsHa)(C1sHs)INGCHOCHs)s preparado no exemplo 1 e de um co-catalisador
constituido por uma mistura “BuLi / HDIBA", com neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10.]
{00226] A atibuigZio das linhas deste espectro é descrita na tabela 5 abaixo. O
buteno & praticamente sempre isolado entre duas unidades butadieno inseridas em
1,4-trans (TBT). As notagdes empregadas s idénticas as usadas para o propileno
A com a excegdo dos carbonos B1 e B2 que correspondem ao grupo alquila lateral.
[00227] Tabela5:

® finhas Tipo de carbono |3 ppm Diades aletadas
9 metina(B) 39,45 (T ou C)B(T ou C)
B3 ar 36,76 BT

7 ac+ar 3364 (TouC)B

§ ar 3296 2T{T ou )
ausente ac 3154 BC

5 by 30,31 TB

3 7 {néo airibuido) | 29,46 7

3 . 27,81 2C(T ou C)

2 B2 2637 -

quase ausente b 2511 CE

1 BY 11,09 -

{00228 A pariir destas airiblicdes, 05 i a do e

a micro-estrutura do copolimero:
- B = As = Ar = Ag (ou @ média dos trés)
S2T=2T(CouT)+ TB=Ag+ As+ Ase 2C=2C(CouT) + CB = As
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seja 2(T+C) = As + Ag + Ag + Ag
[00228]  E. portanto, a taxa de buteno é:
[00230]  BY(B+L) = 2A7/ (2A7 + As + As + As + Ag) (L = 1,4 butadieno), que se deve
corrigir levando-se em conta a taxa de insergdo t do butadieno em 1,2 determinada
por RMN'H e que se torna:

[BB + Bu) = 2271 (2A7 + (11-0)As + Ao+ As + A}
[00231] Fara a insergdo do butadieno, encontra-se:

relago cis / cis + trans nas diades butadieno-butadieno = A; / (Aq +
Ag)

sem 1,4-cis nas diades butadieno-buteno

2.4) Copolimero octeno-butadieno:

{00232] Obteve-se por RMN "°C o espectro de um copolimero octeno-butadieno

sintetizado por meio do referido complexo organometdlico da térmula
[Me2Si{GsHa)(C 15Hs)INGCI(OCHa), preparado no exemplo 1 e de um co-catalisador
constituido por uma mistura “Buli / HDIBA”, com neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10.
100233] A atribuigdo das linhas deste espectro é descrita na tabela 6 abaixo. O
octeno & sempre isolado entre duas unidades butadieno inseridas em 1,4-trans
(TOT). O esquema C abaixo ilustra as notages empregadas.

[00234] Esquema C: des para um TOT de um
octeno-butadieno:

BT &T  aT

os

o4
o3

oz
o1

[00235] Tabela 6:
o de finhas Tipo de carbono |5 ppm Diades aletadas
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B metina(0) 3797 TouCio
7 ar 37,28 oT

§ acrar 3420 (Toucio

5 08 34,00 -

4 ar 33,03 2T{TouC)

- o3 32,30 -

ausente ac 32,13 oC

- 04 30,40 -

3 by 30,04 TO

2 @ 27,83 2C(T ou C)

1 05 27,13 =

ausente bc 24,79 co

- 02 22,94 -

- o1 14,08 -

{002368] A partir destas o i a i e a micro-

estrutura do polimero:

100237]
100238]

-20=A+As
~2T=2T(CouT)+TO=As+Ay+A;e2C=2C(CouT)+ CO = A
seja 2T+C) = Az + A+ Ay + Ay

E. portanto, , a taxa do octeno é:

OHOL) = (As + As) / {(Ar + As) + Az + Ag + Ag + A7) (L = 1.4 butadieno),

que se carrige levando em conta a taxa de insergdo < do butadieno em 1,2

determinada por AMN'H e que se torna:

‘O/(O +B} = (A + As) / {{A1 + As) + (/(1-D}Ax + As + Az + A7)

{00239] Para ainsergao do butadieno, encontra-se:
relagdo cis / ¢is + trans em os diadesbutadieno-butadieno = Az / (A, +
Aq)
sem 1,4-cis nas diades butadienc-octeno

2.5) G

100240]

Obteve-se por RMN '°C o espectro de um copolimero hexadeceno-
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butadieno sintetizado por meio do referido complexo organometalico da formuia
{Me:Si(CsHe)(C1aHs)NACHOC4Hs)x preparado no exempio 1 e de um co-catalisador
constituido por uma mistura “BuLi / HDIBA”, com neodimio / BuLi / HDIBA = 1/10/10.
[00241] A atribuigao das linhas deste espectro 6 descrita na tabela 7 abaixo.
100242] Tabela 7:

¢ linhas Tipo de catbono |5 ppm Diades afetadas
8 metina(H) 38,00 T ou CjH
7 ar 3726 AT
8 aovar 3430 {fou Gl
5 4 34,02
4 ar 33,08 2T(T 0u C)
B H3 3225
quase ausente |ac 35,13 AC

Hiz 30,44 - 30,34 B

FHE-HTT 30,04 -
3 by 29,98 TH

Fid 29,65 B
z o 27,83 2C{TouC)
1 Hi3 27,20 B
ausente [ 2478 CH
B 2 22,94
B Hi 1408

[00243] Como Gorn o ociteno, o hexadeceno & sempre isolado entre duas umidades
butadieno inseridas em 1,4 trans (THT). A partir das diferentes atribuigbes; deduz-se:
~2H= A+ As
S2T=2T(CouT)+TH=As+2A 6 2C=2C{CouT)+CH = A;
seja 2(T+0) = Ay + Ag + 2Ag
[00243]  E, ponanto, a taxa do hexadeceno é:
100245]  Hi(H+L) = (Ac + As) /(A + A9) + Ag + Aq + 2Aq) (L = 1,4 butadieno) que se
deve corrigir levando-se em conta a faxa de insergao < do butadieno em 1,2
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determinada por AMN'H e que se toma:

‘H/(H +B) = (A + As)/{{Ac + Ag) + (1/(1-0)Az + As + 2A5))

{00248] Para a insergdo do butadieno, encontra-se:

Telagao Gis / Gis +rans nas diades butadienc-butadienc = Az / (Az + As)
sem 1,4-cis nas diades butadieno-hexadeceno
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REIVINDICACOQES

1. Sistema cataltico, Utilizavel para a obtengao de um copolimero de um
dieno conjugado e de pelo menos uma monoolefina como uma alfa-olefina efou
etileno, caracterizado pelo fato de que ele compreende:

{i} um complexo organometalico representado pela férmula genérica
seguinte:

) fPlepXrnen(x XL,

onde Ln representa um atomo de lantanideo de nimero atémico indo de
57 a 71, ao qual é ligada uma moiécula de figante compreendendo 0s grupos
ciclopentadienila Cp e fluorenifa FI que s, cada um, independentemente
substituidos ou nio e ligados entre si por uma ponte P de formula MR'R, onde M &
um elemento da coluna [Va da classificagao periédica de Mendeleev e onde R' e R?,
que podem ser idénticos ou diferentes, representam, cada um, os grupos alquila
tendo de 1 a 20 dtomos de carbono ou entdo os grupos cicloalquila ou fenila tendo
de 6 a 20 atomos de carbono,

onde X representa um atomo de halogénio podendo ser cloro, fliior,
bromo ou iodo,

onde L uma molécula opcional, como um éter,
e eventualmente uma molécula substancialmente menos complexante, como o
toluena,

onde p & um inteiro natural igual ou superior a 1 & x & igual ou superior a
0e

(i) um P a0 grupo ido pelos alquil
magnésios, alquil litios, alquil aluminics, os reagentes de Grignard e as misturas
destes constituintes.

2. Sisterna catalitico de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que o referido complexo crganometélico ¢ representado pela férmula
seguinte:
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LN
N

3. Sistema catalitico de acordo com a reivindicagéo 2, caracterizado pelo

(ibis) La(X)Lo) s

fato de que o referido complexo organometalico & tal que p ¢ igual a 2, sendo

representado pela férmula seguinte:
Cp\

[
\n/

4. Sistema catalitico de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a

Lo

3, caractetizado pelo fato de que os referidos grupos ciclopentadienila Cp e
fluorenita FI sao ambos ndo substitui as formulas
GCsHa & CrgHa.

5. Sistema catalitico de acordo com qualquer uma das reivindicages 1 a

4, caracterizado pelo fato de que a referida ponte P satisfaz 4 formula SiR'R2.

6. Sistema catalitico de acordo com a reivindicagéo 5, caraclerizado pelo
fato de que R' e R? so, cada um, independentemente grupos alquila, tais como
grupos metila.

7. Sistema catalitico de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
6, caracterizado pelo fato de que o referido complexo organometalico é tal que o
lantanideo Ln ¢ o neadimio.

8. Sistema catalitico de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
7, caradterizado pelo fato de que o referido co-catalisador & um alquil magnésio, tal
como o butiloctil magnésio, ou uma mistura de um aiquil aluminio tal como o hidreto
de diisobutit aluminio e de um alquil litio, tal como o butil litio que esto presentes em

i na referida mistura.

9. Sistema catalitico de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a

8, caracterizado pelo fato de que a referida relagao molar (co-catalisador / complexo

organometalico) & inferior ou igual a 5, o referido sistema catalitico sendo assim
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utilizavel tal que o referido copolimero resultante apresente uma massa molecular
média numérica Mn superior a 30.000 g/mol.

10. Sistema catalitico de acordo com a reivindicagao 9, caracterizado pelo
fato de que a referida relagdo molar (co-catalisador / complexo organometélico) é
inferior ou igual a 2, o referido sistema catalitico sendo assim utilizavel tal que o
referido copolimero resultante apresente uma massa molecular média numérica Mn
superior a 60.000 g/ mol.

11. Processo de preparagido de um sistema catalitico do tipo definido em

qualquer uma das reivindicagbes 1 a 10, caracterizado pelo fato de que

compreende:

a) preparar o referido complexo organometalico compreendendo:

(i) reagir com um alquil litio de uma molécula hidrogenada de ligante,
representada pela férmula (2) seguinte, para obter um sal de litio satisfazendo a
férmula (3) seguinte:

H-Cp Cp

(2 P< (3 P< >Li:4(’:'c41‘13}2

H-F1 Fl

(i) reagir em um solvente complexante o referido sal com um tri-
halogeneto anidro do referido lantanideo de férmula LnX; onde X é o referido
halogénio,

(iii) evaporar o referido solvente complexante, depois extrair o produto

obtido em (ii) em um solvente substancialmente menos complexante que o solvente

)
utilizado em (ii), depois, eventualmente,

(iv) cristalizar o produto extraido em (iii) para obter o referido complexo
organometalico totalmente isento do referido solvente complexante, depois

b) adicionar o referido co-catalisador ao referido complexo organometalico
preparado em a).

12. Processo de preparagao de um sistema catalitico de acordo com a

reivindicacdao 11, caracterizado pelo fato de que pelo menos uma das condigbes

seguintes é verificada:
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- o referido alquil litio usado em a) (i) é o butil litio, e/ou

- o referido solvente complexante utilizado em a) (ii} é o tetraidrofurano,
e/ou

- o referido solvente substancialmente menos complexante usado em a)
(iii) € o heptano ou o tolueno.

13. Processo de preparagcao de um sistema catalitico de acordo com a
reivindicagdo 11 ou 12, caracterizado pelo fato de que os referidos grupos
ciclopentadienila Cp e fluorenila FI sdo ambos ndo substituidos, satisfazendo
respectivamente as férmulas CsH4 e Cq3Hs.

14. Processo de preparagao de um sistema catalitico de acordo com
qualguer uma das reivindicagdes 11 a 13, caracterizado pelo fato de que a referida
ponte P satisfaz & férmula SiR'R2.

15. Processo de preparacao de um sistema catalitico de acordo com a
reivindicagdo 14, caracterizado pelo fato de que R' e R? sdo, cada um,

independentemente os grupos alquila, tais como os grupos metila.
16. Processo de preparacdo de um sistema catalitico de acordo com

qualguer uma das reivindicagdes 11 a 15, caracterizado pelo fato de que o referido

lantanideo Ln é o neodimio.

17. Processo de preparagdo de um sistema catalitico de acordo com
gualquer uma das reivindicagdes 11 a 16, caracterizado pelo fato de que o referido
co-catalisador € um alquil magnésio tal como o butiloctil magnésio, ou uma mistura
de um alquil aluminio tal como hidreto de diisobutil aluminio, e de um alquil litio tal
como o butil litio, que estdo presentes em quantidades substancialmente
estequiométricas na referida mistura.

18. Processo de preparagao de um sistema catalitico de acordo com
qualquer uma das reivindicagbes 11 a 17, caracterizado pelo fato de que a relagéao

molar (numero de mols do referido co-catalisador/ nimero de mols do referido
complexo organometalico) é inferior ou igual a 5, o referido sistema catalitico sendo
assim utilizavel tal que o referido copolimero resultante apresente uma massa

molecular média numérica Mn superior a 30.000 g/mol.



5/7

19. Processo de preparagcao de um sistema catalitico de acordo com a
reivindicacao 18, caracterizado pelo fato de que a referida relagao molar (co-

Ve

catalisador / complexo organometalico) é inferior ou igual a 2, o referido sistema
catalitico sendo assim utilizavel tal que o referido copolimero resultante apresente
uma massa molecular média numérica Mn superior a 60.000 g/mol.

20. Processo de preparagao de um copolimero de pelo menos um dieno
conjugado e de pelo menos uma monoolefina, compreendendo reagir um sistema
catalitico em um solvente hidrocarboneto inerte na presenga do referido ou do(s)

referido(s) dieno(s) conjugado(s) e da(s) referida(s) monoolefina(s), caracterizado

pelo fato de que o referido sistema catalitico € do tipo definido em qualquer uma das
reivindicagbes 1 a 10.
21. Processo de preparagdo de um copolimero de acordo com a

reivindicacao 20, caracterizado pelo fato de que o referido copolimero compreende
unidades resultantes de um dieno conjugado, como o butadieno ou o isopreno, e
unidades resultantes de pelo menos uma monoolefina pertencendo ao grupo
constituido por etileno, alfa-olefinas e compostos vinilaromaticos.

22. Processo de preparagao de um copolimero de acordo com a

reivindicagao 21, caracterizado pelo fato de que o referido copolimero compreende,
de acordo com uma taxa molar igual ou superior a 10%, unidades resultantes de
uma alfa-olefina tendo de 3 a 18 atomos de carbono.

23. Processo de preparagao de um copolimero de acordo com a
reivindicagcao 21, caracterizado pelo fato de que o referido copolimero compreende

unidades resultantes do referido dieno conjugado, unidades resultantes de etileno e,
de acordo com uma taxa molar igual ou superior a 10%, unidades resultantes de
uma alfa-olefina tendo de 3 a 18 atomos de carbono.

24. Processo de preparagao de um copolimero de acordo com a

reivindicagdo 22 ou 23, caracterizado pelo fato de que as unidades resultantes do

referido dieno conjugado estdo presentes no referido copolimero de acordo com
uma taxa molar superior a 40%.

25. Processo de preparagao de um copolimero de acordo com qualquer
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uma das reivindicagbes 20 a 24, caracterizado pelo fato de que as unidades

resultantes do(s) referido(s) dieno(s) conjugado(s) apresenta(m) uma taxa de
encadeamentos trans-1,4 superior a 70%.
26. Processo de preparagdo de um copolimero de acordo com qualquer

uma das reivindicagcées 20 a 25, caracterizado pelo fato de que a referida relagao

molar (co-catalisador / complexo organometalico) é inferior ou igual a 5, tal que a
massa molecular média numérica do referido copolimero seja superior a 30.000
g/mol.

27. Processo de preparagdo de um copolimero de acordo com a
reivindicagdo 26, caracterizado pelo fato de que a referida relagdo molar (co-

Ve

catalisador / complexo organometalico) é inferior ou igual a 2, tal que o referido
copolimero apresente uma massa molecular média numérica superior a 60.000
g/mol.

28. Copolimero de pelo menos um dieno conjugado e pelo menos uma
alfa-olefina tendo de 3 a 18 atomos de carbono, o referido copolimero sendo
susceptivel de ser obtido por um processo do tipo definido em qualquer uma das

reivindicagdes 20 a 27, caracterizado pelo fato de que atende simultaneamente as

seguintes condigdes:

- a massa molecular média numérica do referido copolimero é superior a
60.000 g/mol,

- o referido copolimero compreende unidades resultantes do(s) referido(s)
dieno(s) conjugado (s) de acordo com uma taxa molar superior a 40% e inferior ou
igual a 90%, e unidades resultantes da(s) referida(s) alfa-olefina(s) de acordo com
uma taxa molar inferior a 60% e igual ou superior a 10%,

- as referidas unidades resultantes do(s) referido(s) dieno(s) conjugado(s)
apresentando uma taxa de encadeamentos trans-1,4 superior a 70%,

- o referido copolimero é desprovido de unidade ciclica, e

- cada unidade resultante da(s) dita(s) alfa-olefinas(s) é inserida na cadeia
do dito copolimero entre duas unidades resultantes do dito ou cada dieno conjugado,
tal que o conjunto total das unidades do dito copolimero exibe uma distribuicao
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regular do tipo praticamente alternado.
29. Copolimero de pelo menos um dieno conjugado e pelo menos uma

alfa-olefina, de acordo com a reivindicagdo 28, caracterizado pelo fato de que

compreende unidades resultantes do(s) referido(s) dieno(s) conjugado(s) de acordo
com uma taxa molar superior a 60% e inferior ou igual a 80%, e as unidades
resultantes da(s) referida(s) alfa-olefina(s) de acordo com uma taxa molar inferior a
40% e igual ou superior a 20%.

30. Copolimero de pelo menos um dieno conjugado e pelo menos uma

alfa-olefina, de acordo com a reivindicagao 28 ou 29, caracterizado pelo fato de ser

constituido por um copolimero de dieno conjugado, tal como o butadieno ou o
isopreno, e de uma alfa-olefina tendo de 3 a 18 atomos de carbono, tal como o
propeno, o buteno, o0 hexeno ou o octeno.

31. Copolimero de pelo menos um dieno conjugado e pelo menos uma
alfa-olefina, de acordo com a reivindicacao 28, caracterizado pelo fato de que ser

constituido por um terpolimero de um dieno conjugado, tal como o butadieno ou o
isopreno, de etileno e de uma alfa-olefina tendo de 3 a 18 atomos de carbono, tal

como o propeno, o buteno, o hexeno ou o octeno.
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RESUMO
*SISTEMA CATALITICO, PROCESSOS DE PREPARAGAO DE UM SISTEMA
CATALITICO E DE UM COPOLIMERO, E, COPGLIMERG"

A presente invengio refere-se a um sistema catalitico utiizavel para o
copolimero de um dieno conjugado e de pelo menos uma monoolefina, um processo
de preparagio deste sistema catalitico, um processo de preparagdo de um
copolimero de um dieno conjugado e de pelo menos uma moncolefina utiizando
este sistema catalitico e este copolimero. Este sistema catalifico compreende: (i) um
complexo organometdlico representado pela formula genérica seguinte:

() {plcpXrmea(x XL},
onde Ln representa um atomo de lantanideo, ao qual é ligada uma molécula de
ligante 08 grupos Cp e fluorenia F, ligados, entre

si, por uma ponte P de férmula MR'R?, onde M é um elemento de coluna IVA  onde
R' e R?, idénticos ou diferentes, representam, cada um, grupos alquila tendo de 1 a
20 atomos de carbono ou entac os grupos cicloalguiia ou fenila tendo de 6 a 20
&tomos de carbono, ande X representa um atomo de halogénio podende ser o claro,
o fidor, 0 bromo ou a iodo, onde L compreende uma molécula complexante apcional,
tal come um éter, e uma molécula i menos

complexante, como o tolueno, onde p & um inteiro natural iguat ou superior a 1 e x &

igual ou superior a 0, e (i) um i a0 grupo constituido por
alquil magnésios, alquil fiios, alquil aluminios, os reagentes de Grignard e as
misturas destes constituintes.
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