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(57) Resumo:. CATALISADORES PARA POLIMERIZAGAO DE
OLEFINAS. Esta invengdo esta relacionada ao campo das
composi¢bes catalisadoras da polimerizagéo de olefina, e aos métodos
para a polimerizagao e copolimerizagao de definas, incluindo métodos
de polimerizagédo com a utilizagdo de uma composicao catalisadora.
Um aspecto desta invengéo € a formagéo e o uso de uma composicac
catalisadora que compreende um composto de metal de transicéo e
um ativador para processos de polimerizagéo de olefina.
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CATALISADORES PARA POLIMERIZAQKO DE OLEFINAS

CAMPO TECNICO DA INVENGCAO

Esta invengao esta relacionada ao campo das
composi¢des catalisadoras da polimerizagdo de olefina,
métodos para a polimerizag¢do e copolimerizagao de olefinas
com a utilizagdo de uma composigdo catalisadora, e
poliolefinas.

FUNDAMENTOS DA INVENQZO

A indGstria quimica desenvolve continuamente novos
catalisadores da polimerizagdo de olefina, processos de
ativacdo de <catalisador, e métodos de fabricacao e
utilizagdo de catalisadores que fornecerdo atividades
cataliticas aprimoradas e produzirdo materiais poliméricos
adaptados para usos finais especificos.

Um tipo de sistema catalisador compreende os
denominados compostos organometdlicos de sitio Qnico,
particularmente compostos de metaloceno e compostos de
metal de transicdo. Metalocenos j& foram bem explorados,
mas sabe-se menos sobre o comportamento na polimerizagdo de
compostos de metal de transig¢do. Acredita-se que compostos
de metal de transig¢do, aqueles compostos que nao possuem um
grupo ciclopentadienil, indenil, fluorenil,
ciclopentadienil substituido, indenil substituido ou
fluorenil substituido ligado ao atomo de metal, e ndo sado,
portanto, metalocenos, podem oferecer o potencial para a
producido de polimeros com propriedades aprimoradas, bem
como um custo menor. Também é de interesse o
desenvolvimento de sistemas cataliticos baseados em
composto de metal de transigdo que possam ser ativados com

varios agentes de ativagdo, sem necessitar o uso de co-
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catalisadores de aluminoxano ou borato relativamente caros,
embora ainda fornegam atividades de polimerizagao
relativamente elevadas.

Portanto, sdao necessarias novas composigdes
catalisadoras e métodos de fabricagdo das composigdes
catalisadoras para gerar altas atividades de polimerizagdo,
e para permitir que as propriedades do polimero sejam
projetadas dentro das faixas de especificagdao para a
aplicagcdo no uso final desejado.

SUMARIO DA INVENCAO

Esta invengdo compreende composi¢des catalisadoras,
métodos para a preparagdo de composigdes catalisadoras, e
métodos para a polimerizagdo de olefinas e a utilizagdo das
composig¢des catalisadoras aqui reveladas. A presente
invengdo engloba novas composi¢des catalisadoras que
compreendem compostos de metal de transigdo da seguinte

férmula geral:

E
R, Ry | MEZW(Z).L

Férmula I
na qual:
M é titdnio, zircébnio ou hafnio;
R, € um grupo alquila, arila, alcarila ou arilarila,
qualquer um deles possuindo 1-20 atomos de carbono;
néooul;

é independentemente N, O, P ou S;

um grupo de ligag¢do divalente que une X e Y;

<o\ X
()

é independentemente N, O, P ou S;
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aél, 2, 3 ou 4;

Z & um grupo anidnico monovalente;

Z' & um grupo anidnico monovalente;

béo0o, 1ou2, ecéo0, 1ou2;

L € um ligante doador neutro; e

d & 0, 1 ou 2.

Em um aspecto, a composigdao catalisadora desta

invengdo compreende um complexo de metal de transigdo e um
ativador. Podem ser usados varios ativadores diferentes
para ativar os compostos de metal de transigdo desta
invencdo incluindo, sem limitag¢do, um aluminoxano, um
composto organo-boro, um material de argila, um composto
iénico ionizante, um composto estratificado que pode
efetuar troca de ions permutado com um anion de remogdo de
elétrons, um composto de 6xido sélido tratado quimicamente,

um composto de 6xido sdélido tratado quimicamente combinado

‘com um composto organo-aluminio, ou uma mistura de qualquer

um ou todos esses componentes ativadores.

Em outro aspecto desta invengao, o ativador compreende
um Oxido sdlido tratado quimicamente, gque compreende um
6xido sdblido tratado com um &dnion de remog¢do de elétrons.
Ainda em outro aspecto desta invengao, o ativador
compreende um ©6xido sélido tratado quimicamente em
combinag¢do com um composto organo-aluminio.

Ainda em outro aspecto, a composigdo catalisadora
desta inveng¢do compreende:

a) um composto de metal de transigdo;

b) um 6xido sbélido tratado quimicamente que compreende
um 6xido sélido tratado com um 4&nion de remogdo de

elétrons, em que
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o 6xido sélido é silica, alumina, silica-alumina,
fosfato de aluminio, heteropolitungstatos, titania,
zircébnia, magnésia, bdria, Oxido de zinco, ©&6xidos mistos
destes, ou misturas destes, e

o &nion de remogdo de elétrons é fluoreto, cloreto,
brometo, fosfato, triflato, bissulfato, sulfato, ou
combinag¢des destes; e

c) um composto organo-aluminio com a seguinte fdérmula:

AL (X°) a(X®) 3on;

Em que (X°) & um hidrocarbil que possui de 1 a cerca
de 20 atomos de carbono; (X°) é um alcdxido ou arilédxido,
qualquer um deles tendo de 1 a cerca de 20 &atomos de
carbono, haleto ou hidreto; e n € um nimero de 1 a 3,
inclusive.

Em outro aspecto desta invengdo, por exemplo, o
composto de metal de transigdo é preparado e é empregado
juntamente com co-catalisador de triisobutilaluminio e um
6xido sdélido tratado quimicamente que compreende silica-
alﬁmina fluoretada, alumina sulfatada ou alumina cloretada.
Além disso, o 6xido sélido tratado quimicamente
opcionalmente contém outro metal ou ion metdlico,
incluindo, sem limitac¢do, zinco. Como aqui usado, o ©&xido
s6lido tratado quimicamente também €& denominado um
“ativador-suporte”, do qual silica-alumina fluoretada,
alumina sulfatada e cloretada sdo exemplos. Sem se prender
a uma teoria, acredita-se que o ativador-suporte &acido nao
seja meramente um componente inerte de suporte da
composicdo catalisadora, mas esteja envolvido na efetuagdo
da quimica catalitica observada.

Esta invencdo também engloba métodos de fabricagdo de
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composigdes catalisadoras que compreendem o contato de pelo
menos um composto de metal de transigdo e um ativador,
incluindo, sem limitacdo, um composto organo-aluminio
combinado com um 6xido sbélido tratado quimicamente. Esses
métodos também compreendem o contato do composto de metal
de transig¢do catalisador, do co-catalisador organo-aluminio
e do 6xido sdlido tratado quimicamente e, opcionalmente, o
pré-tratamento de alguns ou todos esses componentes com um
composto de olefina, antes de iniciar uma reag¢do de
polimerizagao.

A presente inveng¢do ainda compreende métodos para a

polimerizagdo de olefinas que compreendem o contato de pelo

menos um mondmero de olefina e uma composig¢do catalisadora

sob condig¢des de polimerizag¢do para produzir o polimero.

Outro aspecto desta invengdo & formado pelas
poliolefinas aqui descritas.

Esta invengdo também engloba um artigo que compreende
o polimero produzido com a composig¢do catalisadora desta
invengao.

Essas e outras caracteristicas, aspectos, modalidades,
e Vantagens da presente invengdo ficardo evidentes apds uma
revisdo da seguinte descrigdo detalhada das caracteristicas
apresentadas.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

A presente invengao fornece novas composigdes
catalisadoras, métodos para a preparagdo de composigdes
catalisadoras, e métodos para a utilizagdo das composigdes
catalisadoras para a polimerizagdo de olefinas. De acordo
com esta 1invencdo, a composigdo catalisadora compreende

pelo menos um composto de metal de transigdo e um ativador.



©

10

15

20

25

30

6/78

’ .

O ativador desta invengdo é tipicamente um aluminoxano, um
composto organo-boro, um composto idnico ionizante, um
material de argila, um 6xido sélido tratado gquimicamente,
um ©6xido sd6lido tratado guimicamente combinado com um
composto organo-aluminio, ou qualquer combinagdo destes.

De acordo com esta inveng¢do, quando o ativador €& uma
combinacdo ou mistura de um ©6xido sbélido tratado
quimicamente e um composto organo-aluminio, o éxido sdlido
foi tratado com um &nion de remog¢do de elétrons de uma
espécie idnica ou molecular, ou de um composto-fonte de
qualquer tipo e, opcionalmente, tratado com outro metal
além do dnion de remogdo de elétrons.

Composigdo catalisadora — O composto de metal de transigdo

A presente invencao fornece novas composigdes
catalisadoras que compreendem compostos de metal de
transi¢do e novos métodos para a polimerizagdo de olefinas.
Em um aspecto, esta inveng¢dao fornece composigdes
catalisadoras que compreendem um ou mais compostos de metal
de transicdo e um componente ativador. Em um aspecto, ©
composto de metal de transig¢do desta invengao compreende um

composto que possui a seguinte férmula geral:

Rl /'E'\Y Y| MM

a
em que:
M é titdnio, zircdbnio ou hafnio;
O grupo

E_
RD\QX/ \Y;/ o

a
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é um grupo anidnico selecionado de ciclodifosfazanos,
bis-fendxidos, N-alcoxi-fB-cetoiminatos,
bis (fenoxi)diamidas, diamidoaminas, B-Dicetonatos,
ciclodisilazanos, anilidoboranos, diamidas, tridentato
diamidas, piridina diamidas, B-dicetiminatos, B-
cetoiminatos, amidinatos, salicilaldiminatos,
cicleodifosfazanos substituidos, bis-fendxidos substituidos,
N-alcoxi-P-cetoiminatos substituidos, bis(fenoxi)diamidas
substituidas, diamidoaminas substituidas, B-Dicetonatos
substituidos, ciclodisilazanos substituidos, anilidoboranos
substituidos, diamidas substituidas, tridentato diamidas
substituidas, piridina diamidas substituidas, B-
diéetiminatos substituidos, [-cetoiminatos substituidos,
amidinatos substituidos, salicilaldiminatos substituidos, e
misturas destes;

a é& um nimero inteiro de 1-4;

(z) e (2') sao independentemente um grupo alifatico,
um grupo aromatico, um grupo ciclico, uma combinagdo de
grupos alifaticos e ciclicos, um grupo oxigénio, um grupo
enxofre, um grupo nitrogénio, um grupo fésforo, um grupo
arsénico, um grupo carbono, um grupo silicio, um grupo
germdnio, um grupo estanho, um grupo chumbo, um grupo boro,
um grupo aluminio, um grupo inorgénico, um  grupo
organometdlico, ou um derivado substituido destes, qualquer
um deles tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono; ou um
haleto;

bé o0, 1 ou2, ecé 0, 1ou?2;

L &€ um ligante doador neutro; e

d & 0, 1 ou 2.

Em outro aspecto da invengdo, um composto de metal de
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transicdo de férmula

' E
R, Ry | M(@Z)(Z)L
~x N i T

em que:

M é tit8nio, zircdnio ou hafnio;

X & independentemente nitrogénio, oxigénio, fésforo ou
enxofre;

Y é 'independentemente nitrogénio, oxigénio, fdsforo ou
enxofre;

cada substituinte R, em X ou Y & independentemente um
grupo alifatico, um grupo aromdtico, um grupo ciclico, uma
coﬁbinagéo de grupos alifaticos e ciclicos, ou um derivado
substituido destes, qualquer um deles tendo de 1 a cerca de
20 atomos de carbono;

o grupo de ligag¢do divalente, E, um grupo que conecta
X e Y, é P(NR),P, Ar(R),CH;(R) Ar, Ar (R) wS (R) AT,
C,H,NC(R)CH(R)C, Ar {(R) +CH,N (R) CoH4N (R) CHRAY (R) , C,H;NHC,H,,
C.H,N(R)C;H,, Si(R) (NR)2(R)Si, C(RY)C(R?*)C(R'), B(NR;) (NR;)B,
CsHs, C,H,OC;H,, CH,(CsH3N)CH,, C(R*))C(R’)C(R?’), C(R') ou
CHAr (R) ,

em que R, R', R?’, R’ ou R' é independentemente um
alquil, cicloalquil, aril, aralquil, alquil substituido,
aril substituido ou aralquil substituido, qualquer um deles
tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono, em que Ar é um
grupo aromatico e (R)y, €& independentemente um grupo
alifatico, um grupo aromatico, um grupo ciclico, uma

combinagao de grupos alifaticos e ciclicos, ou um derivado
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substituido destes, qualquer um deles tendo de 1 a cerca de
20 atomos de carbono, e, quando w & de 0-5;

(Z) e (Z2') sdo independentemente um grupo aliféatico,
um grupo aromadtico, um grupo ciclico, uma combinagdo de
grupos alifaticos e ciclicos, um grupo oxigénio, um grupo
enxofre, um grupo nitrogénio, um grupo £fésforo, um grupo
arsénico, um grupo carbono, um grupo silicio, um grupo
germdnio, um grupo estanho, um grupo chumbo, um grupo boro,
um grupo aluminio, um grupo inorgénico, um  grupo
organometdalico, ou um derivado substituido destes, qualquer
um deles tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono; ou um
haleto.

Exemplos de grupos alifaticos, em cada caso, incluem,
sem limita¢do, um grupo alquila, um grupo cicloalquila, um
grupo alquenila, um grupo cicloalquenila, um  grupo
alquinila, wum grupo alcadienila, um grupo ciclico, e
seﬁelhantes, e inclui todos os andlogos substituidos, ndo
substituidos, ramificados e lineares, ou derivados destes,
em cada caso tendo de um a cerca de 20 atomos de carbono.
Dessa forma, grupos alifaticos incluem, sem limitagdo,
hidrocarbilas, tais como parafinas e alquenilas. Por
exemplo, grupos alifaticos aqui usados incluem metil, etil,
propil, n-butil, terc-butil, sec-butil, isobutil, amil,
isoamil, hexil, ciclohexil, heptil, octil, nonil, decil,
dodecil, 2-etilhexil, pentenil, butenil, e semelhantes.

Exemplos de grupos aromdticos, em cada caso, incluem,
sem limitag¢do, fenil, naftil, antracenil, e semelhantes,
incluindo derivados substituidos destes, tendo, em cada
caso, de 6 a cerca de 25 carbonos. Derivados substituidos

de compostos aromadticos incluem, sem limitag¢do, tolil,
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xilil, mesitil, e semelhantes, incluindo qualquer derivado
substituido de heteroatomo destes.

Exemplos de grupos ciclicos, em cada caso, incluen,
sem limitacgdo, cicloparafinas, cicloolefinas,
cicloacetilenos, arenosa, por exemplo, fenil, grupos
biciclicos, e semelhantes, incluindo derivados substituidos
deétes, tendo, em cada caso, de cerca de 3 a cerca de 20
atomos de carbono.

Exemplos de haletos, em cada caso, incluem fluoreto,
cloreto, brometo e iodeto.

Em cada caso, grupos oxigénio sdo grupos que contém
oxigénio, exemplos dos quais incluem, sem limitag¢do, grupos
alcoxi ou ariloxi (-OR), -OC(O)R, - OC(O)H, -0SiRj, -OPR;,
-OAlR,, e semelhantes, incluindo derivados substituidos
destes, em que R em cada caso & um alquil, cicloalquil,
aril, aralquil, alquil substituido, aril substituido ou
aralquil substituido, tendo de 1 a cerca de 20 &atomos de
carbono. Exemplos de grupos alcoxi ou ariloxi e grupos (-
OR) incluem, sem limitag¢do, metdxi, etdxi, propdxi, butdxi,
fenéxi, fendxi substituido, e semelhantes.

Em cada caso, grupos enxofre sdo grupos que contém
enxofre, exemplos dos quais incluem, sem limitagdo, -SR, -
OSO3R, -0S0,0R, -SCN, -S0,R, e semelhantes, incluindo
derivados substituidos destes, em que R em cada caso & um
alquil, cicloalquil, aril, aralquil, alquil substituido,
aril substituido ou aralquil substituido, tendo de 1 a
cerca de 20 atomos de carbono.

Em cada caso, grupos nitrogénio sdo grupos que contém
nitrogénio, que incluem, sem limita¢do, -NH,, -NHR, -NR;, -

NO,, -N;, e semelhantes, incluindo derivados substituidos
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destes, em que R em cada caso & um alquil, cicloalquil,
aril, aralquil, alquil substituido, aril substituido ou
aralquil substituido, tendo de 1 a cerca de 20 atomos de
carbono. |

Em cada caso, grupos fésforo sdo grupos que contém
fésforo, que incluem, sem limita¢do, -PH,, -PHR, -PR,, -
P(O)R,, -P(OR) 5, -P(0) (OR),, e semelhantes, incluindo
derivados substituidos destes, em que R em cada caso & um
alquil, cicloalquil, aril, aralquil, alguil substituido,
aril substituido ou aralquil substituido, tendo de 1 a
cerca de 20 atomos de carbono.

Em cada caso, grupos arsénicos sdo grupos gque contém
arsénico, que incluem, sem limitag¢do, -AsHR, -AsR,, -
As(O)R,, -As(OR),, -As(0O) (OR),, e semelhantes, incluindo
derivados substituidos destes, em que R em cada caso &
selecionado de alquil, cicloalquil, aril, aralquil, alquil
substituido, aril substituido ou aralquil substituido,
tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono.

Em cada caso, grupos carbono sdo grupos gque contém
carbono, que incluem, sem 1limitagdo, grupos haleto de
alquila que compreendem grupos alquila substituidos com
haleto com 1 a cerca de 20 &atomos de carbono, grupos
aralquila com 1 a cerca de 20 atomos de carbono, -C(O)H, -
C(O)R, -C(O)OCR, ciano, -C(NR)H, -C(NR)R, -C(NR)OR, e
semelhantes, incluindo derivados substituidos destes, em
que R em cada caso €é um alquil, cicloalquil, aril,
aralquil, alquil substituido, aril substituido ou aralquil
substituido, tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono.

Em cada caso, grupos silicio sdo grupos gque contém

silicio, que incluem, sem 1limitagdo, grupos silila como
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grupos alquilsilila, grupos arilsilila, grupos
arilalquilsilila, grupos sildxi, e semelhantes, os quais,
em cada caso, tém de 1 a cerca de 20 atomos de carbono. Por
exemplo, grupos silicio iﬁcluem grupos trimetilsilila e
feniloctilsilila.

Em cada caso, grupos gdermdnio sdo grupos dque contém
germdnio, que incluem, sem limitagdo, grupos germila como
grupos alquilgermila, grupos arilgermila, grupos
arilalquilgermila, grupos germildxi, e semelhantes, os
quais, em cada caso, tém de 1 a cerca de 20 &atomos de
carbono.

Em cada caso, grupos estanho sdo grupos gque contém
estanho, que incluem, sem limitagdo, grupos estanil como
grupos alquilestanila, grupos arilestanila, grupos
arilalquilestanila, grupos estandéxi (ou “estanildxi”), e
semelhantes, os quais, em cada caso, tém de 1 a cerca de 20
atomos de carbono.

Em cada caso, grupos chumbo sdo grupos dgque contém
chumbo, que incluem, sem limitagdo, grupos alquil-chumbo,
grupos aril-chumbo, grupos arilalquil-chumbo, e
semelhantes, os quais, em cada caso, tém de 1 a cerca de 20
atomos de carbono.

Em cada caso, grupos boro sdo grupos que contém boro,
que incluem, sem limitag¢do, -BR,, -BX,, -BRX, em que X & um
grupo monoanidnico como, por exemplo, haleto, hidreto,
alcdxido, alquil tiolato, e semelhantes, e em que R, em
cada caso, €& um alquil, cicloalquil, aril, aralquil, alquil
substituido, aril substituido ou aralquil substituido,
tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono.

Em cada caso, grupos aluminio sdo grupos que contém
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aluminio, que incluem, sem limita¢do, -AlR,, -AlX,, -AlRX,
em que X & um grupo monoanidnico como, por exemplo, haleto,
hidreto, alcdéxido, alquil tiolato, e semelhantes, e em que
R em cada caso & um alquil, cicloalquil, aril, aralquil,
alquil substituido, aril substituido ou aralquil
substituido, tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono.

Exemplos de grupos inorgdnicos que podem ser usados
como substituintes, em cada caso, incluem, sem limitag¢do, -
S0,X, -0AlX,, -0S8iX;, -0OPX,, -8SX, - 080X, - AsX,, -As(0)X;,
-PX,, e semelhantes, em que X €& um grupo monoanidnico como,
por exemplo, haleto, hidreto, amida, alcdxido, alquil
tiolato, e semelhantes, e em que qualquer grupo alquila,
ciéloalquila, arila, aralquila, alquila substituido, arila
substituido ou aralquila substituido, ou substituinte
nesses ligantes, tem de 1 a cerca de 20 atomos de carbono.

Exemplos de grupos organometdlicos que podem ser
usados como substituintes, em cada caso, incluem, sem
limitagdo, grupos organo-boro, grupos organo-aluminio,
grupos organo-galio, grupos organo-silicio, grupos organo-
germanio, grupos organo-estanho, grupos organo-chumbo,
grupos organo-metal de transig¢do, e semelhantes, tendo de 1
a cerca de 20 atomos de carbono.

Em um aspecto desta inveng¢do, (Z) e (Z") sao
selecionados independentemente e incluem, sem limitagdo, os
seguintes grupos e seus derivados substituidos: haletos,
alcdxidos que possuem de 1 a cerca de 10 atomos de carbono,
ou hidrocarbilas que possuem de 1 a cerca de 10 atomos de
carbono. Em outro aspecto desta inveng¢do, (2) e (2') sao
cloro, bromo, metil, benzil ou trifluormetil sulfonil.

Ainda em outro aspecto, (Z) e (2') sdo cloro.
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Em um aspecto, a € 0, 1, 2, 3 ou4; b &€ 0, 1 0u 2, ec
€ 0, 1 ou 2, de tal forma que a valéncia de a+b+c seja
igﬁal a valéncia de M;

L pode ser qualquer ligante doador neutro que ndo
interfira materialmente com a ativagdo e atividade de
polimerizagdo das composig¢des catalisadoras desta invencédo.
Tipicamente, o 1ligante doador L é um éter, furano ou
nitrila. O ligante doador neutro L pode ser éter dietilico,
tetrahidrofurano ou acetonitrila, principalmente éter
dietilico, tetrahidrofurano, e d pode ser 0, 1 ou 2.

Foram relatados varios processos para a preparag¢ao de
compostos de metal de transi¢do que podem ser empregados
nesta invengao. Por exemplo, a sintese de compostos
exemplares de metal de transi¢do pode ser encontrada em:
Grochall, L., Stahl, L., Staples, R.J., J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1997, 1.465; Okuda, J., Fokken, S., Kang, H.,
Massa, W., Chem. Ber. 1995, 128, 221; van der Linden, A.,
Schaverien, C.J., Meijboom, N., Ganter, C., Orpen, A.G., J.
Am. Chem. Soc. 1985, 117(11), 3.008; Doherty, S.,
Errington, R.J., Houssley, N., Ridland, J., Clegg, W.,
Elsegood, M.R.J., Organometallics, 1999, 18(6), 1.018;
Tshuva, E.Y., Goldberg, I., Kol, M., J. Am. Chem. Soc.
2000, 122 (43), 10.706; Schrock, R.R., Casado, A.L.,
Goodman, J.T., Liang, L., Bonitatebus Jr, P.J., Davis, W.
M., Organometallics, 2000, 19, 5.325; Jensen, M.J., Farmer,
K. R., U.S. 6.380.329; e Gibson, V. C., Spitzmesser, S.K.,
Chem. Rev. 2003, 103, 283-315, e referéncias neles citadas;
cujas revelag¢des sdo aqui incorporadas por referéncia em
sua totalidade.

Exemplos desses compostos de metal de transigao que
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Dialquilanilidoboranos,
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Piridina diamidas,

B-dicetiminatos,

R
R® R®
N;
Mono B-dicetiminatos,
R? R?
RN R
\M/ \IH\\\“Z
L
O;
B-cetoiminatos,
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Amidinatos,

Rl

R\NAN,R

\\\ /1:muz

\/l ™,

Q

“ e

Salicilaldiminatos,

e semelhantes.
Composigdo catalisadora — O ativador

Além dos compostos de metal de transig¢do aqui
revelados, a composigdo catalisadora desta invencdo ainda
compreende um ativador. Em um aspecto desta invengdo, o
ativador € um aluminoxano, um composto organo-boro, um
composto idnico ionizante, um material de argila, um 6xido
s6lido tratado gquimicamente, um ©&xido sélido tratado
quimicamente combinado com um composto organo-aluminio, ou
qualquer combinagdo destes. Em outro aspecto da inveng¢do, o
material de argila é selecionado de argilas e outros &xidos
estratificados naturais e sintéticos, uma argila esfoliada,
uma argila esfoliada gelificada em outra matriz de o6xido,
um mineral silicato estratificado, um mineral silicato nao

estratificado, um mineral alumino-silicato estratificado,
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um mineral alumino-silicato ndo estratificado, matrizes de
argila co-gelificadas contendo silica ou outros 6xidos,
argilas com pilares, zedlitas, minerais de argila, outros
minerais estratificados, ou combina¢des destes, incluindo,
sem limitagdo, minerais estratificados ndo permutéveis
(naturais ou sintéticos) ou compostos feitos desses
compostos, independentemente se a estrutura estratificada
permanece intacta ou ndo. O ativador pode ainda compreender
uma combinagdao ou mistura de qualquer um desses ativadores.
O 6xido sbélido tratado quimicamente

Em um aspecto, a presente inveng¢do engloba composigdes
catalisadoras que compreendem um Oxido sdélido tratado
quimicamente que serve como um ativador-suporte &cido, e
que €& wusado tipicamente em combinagdo com um composto
organo-aluminio. Em um aspecto, o 0xido sélido tratado
quimicamente compreende um Oxido sbélido tratado com um
dnion de remogdo de elétrons; em que o 6xido sdlido é
silica, alumina, silica-alumina, fosfato de aluminio,
heteropolitungstatos, titénia, =zircénia, magnésia, Dbbdria,
6xido de zinco, 6xidos mistos destes, ou misturas destes; e
em que o anion de remog¢do de elétrons é fluoreto, cloreto,
brometo, fosfato, triflato, bissulfato, sulfato, ou
qualquer combinagdao destes.

O 06xido sbélido tratado quimicamente inclui o produto
do contato de pelo menos um composto de 6xido sdélido e pelo
menos uma fonte de &dnion de remogdo de elétrons. Em um
aspecto, o composto de ©6xido sdélido compreende um 6xido
inorgdnico. Ndo é necessario que o composto de 6xido sélido
seja calcinado antes do contato com a fonte de anion de

remogao de elétrons. O produto do contato pode ser
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calcinado durante ou depois de o composto de 6xido sélido
entrar em contato com a fonte de &dnion de remog¢do de
elétrons. Nesse aspecto, o composto de 6xido sdélido pode
ser calcinado ou nao calcinado. Em outro aspecto, o 6xido
s6lido tratado quimicamente pode compreender o produto do
contato de pelo menos um composto de 6xido sdélido calcinado
e pelo menos uma fonte de anion de remogdo de elétrons.

O ©6xido sd6lido tratado quimicamente exibe acidez
aumentada quando comparado com o composto de 6xido sdélido
ndo tratado correspondente. O o6xido sélido tratado
quimicamente também funciona como  um ativador de
catalisador quando comparado como o Oxido sbélido ndo
tratado correspondente. Sem se prender a uma teoria,
acredita-se que o 6xido sdélido tratado quimicamente possa
funcionar como um composto ionizante de 6xido sélido por
extrair completa ou parcialmente um ligante anidnico do
composto de metal de transigdo. No entanto, o 6xido sdlido
tratado quimicamente & um ativador, independentemente de o
fato de ionizar o composto de metal de transig¢do, remover
um ligante anidnico para formar um par idnico, enfraquecer
a ligacdo metal-ligante no composto de metal de transigéao,
simplesmente coordenar um ligante anidnico quando ele entra
em contato com o 6xido sélido tratado gquimicamente, ou
qualquer outro mecanismo pelo qual a ativagao possa
ocorrer. Embora o 6xido sbélido tratado quimicamente ative o
composto de metal de transigdo na auséncia de co-
catalisadores, ndo é necessario eliminar co-catalisadores
da composigdo catalisadora. A fungdo de ativagdo do &xido
sélido tratado quimicamente é evidente na atividade

aumentada da composigdo catalisadora como um todo, quando
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comparada com uma composigdao catalisadora contendo o 6xido
s6lido nao tratado correspondente. No entanto, acredita-se
que o O&xido sbélido tratado quimicamente funcione como um
ativador, mesmo na auséncia de composto organo-aluminio,
aluminoxanos, compostos organo-boro, ou compostos idénicos
ionizantes.

Em um aspecto, o ©&éxido sdélido tratado quimicamente
desta invengdo compreende um material de 6xido inorgidnico
s6lido, um material de 6xido misto, ou uma combinacdo de
materiais de 6xido inorgédnico, que é tratado quimicamente,
com um componente de remogdo de elétrons e, opcionalmente,
tratado com um metal. Dessa forma, o &6xido sdlido desta
invengdo engloba materiais de 6xido, tais como alumina,
compostos de “6xido misto” destes, tais como silica-
alumina, e combinagdes e misturas destes. Os compostos de
6xido misto como, por exemplo, silica-alumina, s8o fases
quimicas Unicas com mais de um metal combinado com oxigénio
para formar um composto de &xido sélido, e sdo englobados
por esta invengdo.

| Em um aspecto desta inven¢do, o 6xido sélido tratado
quimicamente ainda compreende um metal ou ion metdlico
selecionado de zinco, niquel, vanadio, prata, cobre, galio,
estanho, tungsténio, molibdénio, ou qualquer combinacdo
destes. Exemplos de Oxidos sdlidos tratados quimicamente
que ainda compreendem um metal ou ion metdlico incluem, sem
limitagdo, alumina cloretada impregnada com zinco, alumina
fluoretada impregnada com zinco, silica-alumina cloretada
impregnada com zinco, silica-alumina fluoretada impregnada
com =zinco, alumina sulfatada impregnada com zinco, ou

qualquer combinagdo destes.
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Em outro aspecto, o &xido sbélido tratado quimicamente
desta invengdao compreende um O&xido s6lido de porosidade
relativamente elevada, que exibe comportamento de &cido de
Lewis ou de acido de Brensted. O 06xido sdélido é tratado
quimicamente com um componente de remog¢do de elétrons,
tipicamente um &nion de remogdo de elétrons, para formar um
6xido sélido tratado quimicamente. Embora sem se prender a
uma teoria, acredita-se gque o tratamento do &xido
inorgdnico com um componente de remog¢do de elétrons aumente
ou intensifique a acidez do 6xido. Dessa forma, o &xido
s6lido tratado quimicamente exibe acidez de Lewis ou de
Brensted, que é tipicamente maior do que a acidez de Lewis
ou de Brensted do 6xido s6lido ndo tratado. Um método para
quantificar a acidez dos materiais de Oxido sélido tratado
e ndo tratado quimicamente €& comparando-se as atividades de
polimerizagdo dos ©Oxidos tratados e ndo tratados sob
reacdes catalisadas &acidas.

Em um aspecto, o 6xido sdélido tratado quimicamente
compreende um ©6xido inorgénico sélido que compreende
oxigénio e pelo menos um elemento selecionado do Grupo 2,
3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 ou 15 da tabela
pefiédica, ou que compreende oxigénio e pelo menos um
elemento selecionado dos elementos lantanideos ou
actinideos (Veja: Hawley's Condensed Chemical Dictionary,
11" Ed., John Wiley & Sons; 1995; Cotton, F.A.; Wilkinson,
G.; Murillo; C.A.; e Bochmann; M. Advanced Inorganic
Chemistry, 6 Ed., Wiley Interscience, 1999). Normalmente,
o o6xido inorgdnico compreende oxigénio e pelo menos um
elemento selecionado de Al, B, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,

Ga, La, Mn, Mo, Ni, Sb, Si, Sn, Sr, Th, Ti, V, W, P, Y, Zn
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ou Zr.

Exemplos adequados de materiais ou compostos de 6xido
s6lido que podem ser usados no ©6xido sbélido tratado
guimicamente da presente invengdo incluem, sem limitagdo,
Al,0;, B,03;, BeO, Biy0;, CdO, Co0304, Cr;0;, CuO, Fe,0;, Ga,0;,
La,03, Mn,0;, MoO;, NiO, P05, Sb,0s, S8i0O,, Sn0O,, SrO, ThO,,
TiO,, V305, WO, Y03, ZnO, Zr0O,, e semelhantes, incluindo
6xidos mistos destes, e combina¢gdes destes. Exemplos de
6xidos mistos que podem ser usados no 6xido sbélido tratado
quimicamente da presente inveng¢do incluem, sem limitagdo,
silica-alumina, silica-titénia, silica-zircdnia, zedlitas,
argilas, alumina-titénia, alumina-zircdnia, fosfato de
aluminio, heteropolitungstatos, e semelhantes.

Em um aspecto desta invengdo, o material de ©&xido
s6lido é tratado quimicamente colocando-o em contato com
pelo menos um componente de remogdo de elétrons,
tipicamente uma fonte de &nion de remogdo de elétrons. Além
disso, o material de 06xido sélido é opcionalmente tratado
quimicamente com um ion metdlico, e depois calcinado para
formar um 6xido sélido tratado quimicamente contendo metal
ou impregnado com metal. Alternativamente, um material de
6xido sdélido e uma fonte de &dnion de remogdo de elétrons
sdo colocados em contato e calcinados simultaneamente. O
método pelo qual o 6xido €& colocado em contato com um
componente de remogdo de elétrons, tipicamente um sal ou um
dcido de um &nion de remogdo de elétrons, inclui, sem
limitac¢do, gelificag¢do, co-gelificag¢do, impregnagdo de um
composto em outro, e semelhantes. Tipicamente, apds
qualquer método de contato, a mistura contatada de composto

de 6xido, &dnion de remocdo de elétrons e, opcionalmente, o
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fon metalico, é calcinada.

O componente de remogdo de elétrons usado para tratar
o 6xido é qualquer componente que aumente a acidez de Lewis
ou de Brensted do 6xido sélido mediante o tratamento. Em um
aspecto, o componente de remogdo de elétrons é€ um dnion de
remogdo de elétrons derivado de um sal, um &acido ou outro
composto, por exemplo, um composto orgdnico volatil que
possa servir como fonte ou precursor para aquele &nion.
Exemplos de &nions de remogdo de elétrons incluem, sem
limitag¢do, sulfato, bissulfato, fluoreto, cloreto, brometo,
iodeto, fluoro sulfato, fluorborato, fosfato, fluorfosfato,
trifluoracetato, triflato, fluorzirconato, fluortitanato,
trifluoracetato, triflato, e semelhantes, incluindo
misturas e combinagdes destes. Além disso, outros compostos
idnicos ou ndo idnicos que servem como fontes para esses
dnions de remogdo de elétrons também podem ser empregados
na presente invengao.

Quando o componente de remogao de elétrons compreende
um sal de um anion de remo¢do de elétrons, o contra-ion ou
cation daquele sal pode ser qualquer cation que permita ao
sal reverter ou decompor de volta ao 4&cido durante a
calcinagdo. Fatores que determinam a adequabilidade do sal
especifico para servir como fonte para o adnion de remogdo
de elétrons incluem, sem limitacdo, a solubilidade do sal
no. solvente desejado, a auséncia de reatividade adversa do
cation, efeitos de pareamento idnico entre o cation e o
dnion, as propriedades higroscdpicas transmitidas ao sal
pelo cation, e semelhantes, e a estabilidade térmica do
dnion. Exemplos de cations adequados no sal do &nion de

remog¢dao de elétrons incluem, sem limitacgao, aménio,
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trialquil aménio, tetraalquil amdénio, tetraalquil fosfdnio,
H*, [H(OEt;),.]*, e semelhantes.

Além disso, combina¢gdes de um ou mais &nions de
remogdo de elétrons diferentes, em proporgdes variaveis,
podem ser usadas para ajustar a acidez especifica do
ativador-suporte no nivel desejado. Combinagdes de
componentes de remogdo de elétrons podem ser colocadas em
contato com o material de 6xido simulténea ou
individualmente, e qualquer ordem gque gere a acidez
desejada do ativador-suporte.

Apbds o O6xido sdélido ter sido tratado e seco, ele é
subseqientemente calcinado. A calcinag¢do do 6&xido sélido
tratado & geralmente realizada em uma atmosfera ambiente,
tipicamente em uma atmosfera ambiente seca, em uma
temperatura de cerca de 200°C a cerca de 900°C, e por um
tempo de cerca de 1 minuto a cerca de 100 horas. Em outro
aspecto, a calcinagdo é realizada em uma temperatura de
cerca de 300°C a cerca de 800°C e, em outro aspecto, a
calcinacao é realizada em uma temperatura de cerca de 400°C
a cerca de 700°C. Ainda em outro aspecto, a calcinagdo é
realizada em cerca de 1 hora a cerca de 50 horas e, em
outro aspecto, a calcina¢do é realizada em cerca de 3 horas
a cerca de 20 horas. Ainda em outro aspecto, quando o 6xido
s6lido tratado é silica-alumina fluoretada, a calcinagao
pode ser realizada em cerca de 1 a cerca de 10 horas em uma
temperatura de cerca de 350°C a cerca de 550°C.

Além disso, qualquer tipo de atmosfera ambiente
adequada pode ser usado durante a calcinag¢do. Geralmente, a
calcinagdao é realizada em uma atmosfera oxidante, por

exemplo, ar. Alternativamente, pode ser usada uma atmosfera
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inerte, por exemplo, nitrogénio ou argbdnio, ou uma
atmosfera redutora, por exemplo, hidrogénio ou mondéxido de
carbono mondxido.

Em outro aspecto da invengdo, o componente de 6&xido
s6lido usado para a preparagdo do O6xido sbélido tratado
quimicamente tem um volume de poro maior do que cerca de
0,1 cm3/g. Em outro aspecto, o componente de 6xido sdélido
tem um volume de poro maior do que cerca de 0,5 cm’/g e,
ainda em outro aspecto, maior do que cerca de 1,0 cm’/g.
Ainda em outro aspecto, o componente de 6xido sdélido tem
uma area de superficie de cerca de 100 a cerca de 1.000
m?’/g. Em outro aspecto, o componente de &éxido sélido tem
uma area de superficie de cerca de 200 a cerca de 800 m’/g
e, ainda em outro aspecto, de cerca de 250 a cerca de 600
m’/g.

O material de O6xido sdélido pode ser tratado com uma
fonte de ion haleto ou ion sulfato, ou uma combinag¢do de
anions e, opcionalmente, tratado com um 3ion metdlico, e
depois calcinado para fornecer o ativador-suporte na forma
de um sdélido particulado. Dessa forma, o componente de
6xido s6lido tratado é geralmente um componente de &xido
s6lido haletado ou sulfatado, um componente de 6xido sdélido
contendo metal haletado ou sulfatado, ou uma 'combinacéo
destes. Em um aspecto desta inven¢do, o ativador-suporte de
6xido sdlido tratado € uma alumina tratada, silica-alumina
tratada, ou misturas destas. Em outro aspecto, a alumina
tratada é alumina cloretada, alumina brometada, alumina
sulfatada, silica-alumina fluoretada, alumina cloretada ou
silica-alumina ou silica-zircénia, silica-alumina

brometada, ou misturas destas, cada um opcionalmente tendo
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sido tratado com um ion metalico. Ainda em outro aspecto, o
6xido metdlico tratado é alumina cloretada, alumina
sulfatada, silica-alumina fluoretada, ou misturas destas,
cada uma opcionalmente tendo sido tratada com um 1ion
metalico.

Em um aspecto desta invengao, o ativador-suporte de
6xido tratado compreende um 6xido sélido fluoretado na
forma de um sdélido particulado; dessa forma, uma fonte de
ion fluoreto é adicionada ao 6xido por tratamento com um
agente de fluoretagdo. Ainda em outro aspecto, o ion
fluoreto pode ser adicionado ao 6xido por formagao de uma
mistura semiliquida do 6xido em um solvente adequado como,
por exemplo, &lcool ou agua, incluindo, sem limitagdo, os
alcodis de um a trés carbonos por causa de sua volatilidade
e baixa tensdo de superficie. Exemplos de agentes de

fluoretagdo que podem ser usados nesta invengdo incluem,

sem limitacdo, &cido fluoridrico (HF), fluoreto de amdnio
(NH4F), bifluoreto de aménio (NH,HF,;), tetrafluorborato de
amdnio (NH,BF,) , silicofluoreto de amdénio
(hexafluorsilicato) ((NH,),SiF¢), hexafluorfosfato de ambnio
(NH,PF¢) , andlogos destes, e combina¢des destes. Por
exemplo, bifluoreto de amdénio - NHHF, - pode ser usado

como o agente de fluoretagdo, em fungdo de sua facilidade
de uso e pronta disponibilidade.

Em outro aspecto da presente invengdo, o 6xido sélido
pode ser tratado com um agente de fluoretagdo durante a
etapa de calcinag¢do. Qualquer agente de fluoretagdo capaz
de entrar em contato profundamente com o ©&éxido sélido
durante a etapa de calcinagdo pode ser usado. Por exemplo,

além daqueles agentes de fluoretagdo descritos previamente,
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podem ser usados agentes de fluoretagdo orgdnicos voléateis.
Exemplos de agentes de fluoretagdo orgénicos volateis Uteis
nesse aspecto da invengdo incluem, sem limitagdo, £fréons,
perfluorhexano, perfluorbenzeno, fluormetano,
trifluoretanol, e combinacdes destes. Fluoreto de
hidrogénio gasoso ou o prdéprio flior também pode ser usado
quando o O6xido s6lido for fluoretado durante a calcinagdo.
Um método conveniente de colocar em contato o 6xido sdélido
com o agente de fluoretagdo é vaporizar um agente de
fluoretagdo em um jato de gas usado para fluidificar o
O6xido sb6lido durante a calcinag¢do.

Da mesma forma, em outro aspecto desta invengao, o
6xido sdlido tratado gquimicamente compreende um 6xido
sb6lido cloretado na forma de um sdélido particulado; dessa
forma, é adicionada uma fonte de ion cloreto ao 6xido por
tratamento com um agente de cloretagdo. O ion cloreto pode
ser adicionado ao 6xido formando-se uma mistura semiliquida
do O6xido em um solvente adequado. Em outro aspecto da
presente inveng¢ao, o 6xido sbélido pode ser tratado com um
agente de cloretagdo durante a etapa de calcinagdo.
Qualquer agente de cloretagdo capaz de servir como uma
fonte de cloreto e entrar em contato profundamente com o
6xido durante a etapa de calcinagdo pode ser usado. Por
exemplo, agentes de cloretagdo orgdnicos volateis podem ser
usados. Exemplos de agentes de <cloretagdo organicos
volateis UGteis nesse aspecto da invengdo incluem, sem
limitac¢do, certos fréons, perclorobenzeno, clorometano,
diclorometano, clorofdrmio, tetracloreto de carbono, e
combinacdes destes. Cloreto de hidrogénio gasoso ou o

préprio cloro também pode ser usado com o ©&xido sdélido



10

15

20

25

30

31/78

durante a calcinac¢dao. Um método conveniente de colocar em
contato o 6xido com o agente de cloretagdo €& vaporizar um
agente de cloretagdo em um jato de gas wusado para
fluidificar o 6xido sbélido durante a calcinagado.

Em um aspecto, a quantidade de ion fluoreto ou cloreto
presente antes da calcinagdo do 6xido sbélido é geralmente
de cerca de 2 a cerca de 50% por peso, em gue OsS
percentuais de peso se baseiam no peso do 6xido sdélido, por
exemplo, silica-alumina, antes da calcinagdo. Em outro
aspecto, a quantidade de ion fluoreto ou cloreto presente
antes da calcinag¢do do 6xido sd6lido é de cerca de 3 a cerca

de 25% por peso e, em outro aspecto, de cerca de 4 a cerca

de 20% por peso. Caso seja adicionado o ion fluoreto ou

cloreto durante a calcinag¢do, por exemplo, quando calcinado
na presenga de CCl,, ndo ha tipicamente nenhum ion fluoreto
ou cloreto no 6xido sélido antes da calcinag¢do. Depois da
impregnag¢do com haleto, o éxido haletado pode ser seco por
qualquer método conhecido mna técnica incluindo, sem
limitagdo, filtrag¢do por suc¢do, seguida por evaporagao,
secagem sob vacuo, liofilizag¢do, e semelhantes, embora
também seja possivel iniciar a etapa de calcinagédo
imediatamente sem secar o 6xido sélido impregnado.

A silica-alumina usada para preparar a silica-alumina
tratada pode ter um volume de poro maior do que cerca de
0,5 cm’/g. Em um aspecto, o volume de poro pode ser maior
do que cerca de 0,8 cm’/g e, em outro aspecto, o volume de
poro pode ser maior do que cerca de 1,0 cm’/g. Além disso,
a silica-alumina pode ter uma area de superficie maior do
que cerca de 100 m?’/g. Em um aspecto, a area de superficie

é maior do que cerca de 250 m?’/g e, em outro aspecto, a
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drea de superficie pode ser maior do que cerca de 350 m’/g.
Geralmente, a silica-alumina desta invengao tem um teor de
alumina de cerca de 5 a cerca de 95%. Em um aspecto, o teor
de alumina pode ser de cerca de 5 a cerca de 50% e, em
outro aspecto, o teor de alumina pode ser de cerca de 8% a
cerca de 30% de alumina por peso.

O ©6xido s6lido sulfatado compreende sulfato e um
componente de 6xido sélido como, por exemplo, alumina ou
silica-alumina, na forma de um sélido particulado.
Opcionalmente, o 6xido sulfatado é ainda tratado com um ion
metdlico, de tal forma que o 6&xido sulfatado calcinado
compreende um metal. Em um aspecto, o ©6xido sdélido
sulfatado compreende sulfato e alumina. Em um aspecto desta
inveng¢do, a alumina sulfatada é formada por um processo em
gue a alumina é tratada com uma fonte de sulfato, por
exemplo, sem limitagdo, A&acido sulfirico ou sulfato de
aménio.

Além de ser tratado com um componente de remogdao de
elétrons como, por exemplo, ion haleto ou sulfato, o &xido
inorgdnico sdélido desta invengdo pode opcionalmente ser
tratado com uma fonte de metal, incluindo sais metdlicos ou
compostos contendo metal. Em um aspecto da invengdo, esses
compostos podem ser adicionados ou impregnados no 6xido
s6lido na forma de solugdo, e subsequentemente convertidos
no metal suportado mediante calcinacdo. Conseglientemente, o
6xido inorganico sdélido pode ainda compreender um metal
selecionado de zinco, niquel, vanaddio, prata, cobre, galio,
estanho, tungsténio, molibdénio, ou uma combinagdo destes.
Por exemplo, zinco pode ser usado para impregnar o ©6xido

s6lido, pois ele fornece boa atividade catalisadora e baixo



10

15

20

25

30

33/78

custo. O 6xido sdbélido pode ser tratado com sais metdlicos
ou compostos. contendo metal antes, depois ou ao mesmo tempo
em que o 6xido sbé6lido é tratado com o anion de remogdo de
elétrons.

Além disso, qualquer método de impregnag¢do do material
de 6xido sbélido com um metal pode ser usado. O método pelo
qual o 6xido é colocado em contato com uma fonte de metal,
tipicamente um sal ou composto contendo metal, inclui, sem
limitagdo, gelificagdo, co-gelificag¢do, impregnagdo de um
composto sobre outro, e semelhantes. Apds qualquer método
de contato, a mistura contatada de composto de 6xido, &nion
de remogdo de elétrons e o 1ion metdlico é tipicamente
calcinada. Alternativamente, um material de 6xido sélido,
uma fonte de anion de remog¢do de elétrons e o sal de metal
ou composto contendo metal sdo colocados em contato e
calcinados simultaneamente.

Um aspecto desta inveng¢do engloba um processo para a
produgdo de uma composig¢do catalisadora que compreende o
contato de um complexo de metal de transig¢do dialquil e uma
alumina sulfatada para produzir a primeira composigdo
catalisadora.

Outro aspecto desta inveng¢dao engloba um processo para
a produgdo de uma composigdo catalisadora que compreende o
contato do complexo de metal de transigdo, uma alumina
cloretada, ou uma silica-alumina fluoretada e um composto
organo-aluminio selecionado de triisobutil aluminio ou
trietilaluminio para produzir a primeira composigédo
catalisadora.

A preparagdo dos ativadores de 6xido sbélido tratado é

descrita nas Patentes U.S. nUmeros 6.107.230, 6.165.929,
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6.300.271, 6.316.553, 6.355.594, 6.376.415, 6.391.816, e
6.395.666, 6.524.987, 6.531.550, 6.548.441, 6.548.442,
6.576.583, 6.667.274, 6.750.302 e 6.833.338; cada uma das
quais é aqui incorporada por referéncia em sua totalidade.
O composto organo-aluminio

Em um aspecto, quando o ativador da presente invengao
compreende um 6xido inorgdnico tratado, ele pode ser usado
em combinagdo com um composto organo-aluminio. Dessa forma,
a presente invengdo compreende um método para a preparagao
de um catalisador que compreende o contato do composto de
metal de transicdo e um &6xido inorgdnico tratado com pelo

menos um composto organo-aluminio. Um aspecto desta

invengdo envolve o uso de algum composto organo-aluminio

para fazer um pré-contato com outros componentes
catalisadores, antes de introduzir o catalisador no reator
de polimerizag¢do, e o saldo do composto organo-aluminio a
ser introduzido diretamente no reator de polimerizagdo. Nao
€ necessario que o composto organo-aluminio usado na etapa
de pré-contato opcional com os outros componentes
catalisadores seja o mesmo que o composto organo-aluminio
introduzido diretamente no reator de polimerizagdo.

Compostos organo-aluminio que podem ser usados
juntamente com o ©6xido sélido tratado para formar o
ativador para um composto de metal de transigdo incluem,
sem limitag¢do, compostos que possuem a seguinte £fdérmula
geral:

Al (X°) o (X®) 3.n;

em que (X°) & um hidrocarbil que possui de 1 a cerca

de.20 adtomos de carbono; (X®) & um alcéxido ou arildéxido,

qualquer um deles tendo de 1 a cerca de 20 atomos de
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carbono, haleto ou hidreto; e n é& um nimero de 1 a 3,
inclusive.

Em um aspecto desta invencdo, (X°) é um alquil que
possui de 2 a cerca de 10 atomos de carbono. Em outro
aspecto, (X°) é etil, propil, n-butil, sec-butil, isobutil,
hexil, e semelhantes.

Em outro aspecto, (X®) & um alcéxido ou ariléxido,
quélquer um deles tendo de 1 a cerca de 10 A&atomos de
carbono, haleto ou hidreto. Ainda em outro aspecto, (x%) é
independentemente flGor ou cloro.

Na férmula Al(X*)n,(X®)3.n, n & um nimero de 1 a 3,
inclusive. Em um aspecto desta inveng¢do, n & 3. O valor de
n ndo se restringe a ser um namero inteiro, portanto, essa
férmula inclui compostos sesquihaleto.

Geralmente, exemplos de compostos organo-aluminio que
podem ser usados nesta invengdo incluem, sem limitag¢do,
compostos de trialquilaluminio, compostos de haleto de
dialquilaluminio, compostos de dihaleto de algquilaluminio,
compostos de sesquihaleto de alquilaluminio, e combinagdes
destes. Exemplos especificos de compostos organo-aluminio
que podem ser usados nesta 1invencdao na pré-mistura

contatada com o composto organo-metal e um monémero de

olefina ou acetileno incluem, sem limitacgao,
trimetilaluminio (TMA) ; trietilaluminio (TEA) ;
tripropilaluminio; dietil aluminio etdxido;
tributilaluminio; hidreto de diisobutilaluminio;

triisobutilaluminio (TIBAL); e cloreto de dietilaluminio.
Um aspecto desta inveng¢do envolve o uso opcional de um
pouco ou todo o composto organo-aluminio para fazer um pré-

contato com outros componentes catalisadores, antes de
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introduzir o catalisador no reator de polimerizag¢do. O
saldo do composto organo-aluminio pode ser introduzido
diretamente no reator de polimerizagdo. As quantidades de
composto organo-aluminio aqui apresentadas incluem a
quantidade total de composto organo-aluminio usada em uma
etapa de pré-contato opcional, e qualquer composto organo-
aluminio adicional acrescentado em uma etapa diferente. Em
um aspecto, trietilaluminio (TEA) e triisobutilaluminio
(TIBAL) podem ser usados nesse aspecto desta invencdo.
O ativador de aluminoxano

A presente invenc¢do fornece composic¢des catalisadoras
que compreendem um ou mais compostos de metal de transigdo,
e um componente ativador. Em um aspecto, o ativador desta
invengdo compreende pelo menos um ativador de aluminoxano.
Aluminoxanos também sao denominados poli (6xidos de
hidrocarbil aluminio). Nesse aspecto, o composto de metal
de transig¢do pode ser colocado em contato com o aluminoxano
em um solvente de composto de hidrocarboneto saturado,
embora qualquer solvente que seja substancialmente inerte
aos reagentes, intermedidrios e produtos da etapa de
ativagdo possa ser usado. Dessa forma, em um aépecto, as
composi¢des catalisadoras da presente invengdo compreendem
a composigdo que resulta da reagdo de pelo menos um co-
catalisador de aluminoxano com pelo menos um composto de
metal de transig¢do. A composig¢do catalisadora assim formada
pode ser coletada por métodos conhecidos por aqueles
habilitados na técnica, incluindo, sem limitagao,
filtracao, ou a composigdo catalisadora pode ser
introduzida no reator de polimerizac¢do sem ser isolada.

O composto de aluminoxano desta invengdo pode ser um
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composto de aluminio oligomérico, em que o composto de
aluminoxano pode compreender estruturas lineares, ciclicas,
ou estruturas em gaiola, ou qualquer mistura destas.

Compostos ciclicos de aluminoxano que possuem a férmula:

Al-O-
| /n
R

em que
R & um alquil linear ou ramificado que possui de 1 a
10 atomos de carbono, e n €& um naimero inteiro de 3 a cerca
de' 10, sao englobados por esta inveng¢dao. A porg¢ao (A1RO),
aqui mostrada também constitui a unidade de repeticdo em um
aluminoxano linear. Dessa forma, aluminoxanos lineares que

possuem a fdérmula:

/R
R-+AI-O—+-Al

‘ n ﬁa

R .

em que

R & um alquil linear ou ramificado que possui de 1 a
10 atomos de carbono, e n & um namero inteiro de 1 a cerca
de 50, também sdo englobados por esta invenc¢do.

Além disso, aluminoxanos também podem ter estruturas
em'gaiola da férmula R%pmiq RPmea Alsm Osm em que m é& 3 ou 4 e
a é = na) - No(zy + INoay; €m que na;;z) €& o numero de trés
atomos de aluminio coordenados, mnpizy € o namero de dois
atomos de oxigénio coordenados, ng) € o nimero de 4 atomos
de oxigénio coordenados, R® representa um grupo alquila
terminal e R® representa um grupo alquila em ponte; em que
R é um alquil linear ou ramificado que possui de 1 a 10

atomos de carbono.



10

15

20

25

30

38/78

Em outro aspecto desta invengdo, os aluminoxanos que
podem ser usados como um ativador nesta invencdo podem ser
qualquer combinagdo dos compostos de aluminoxano e
estruturas aqui apresentados.

Dessa forma, aluminoxanos que podem ser usados como
ativadores nesta invengdo sdo geralmente representados por
férmulas como (R-Al-0O),, R(R-Al-0),AlR,, e semelhantes, em
que o grupo R é tipicamente um C;-Cs alquil linear ou
ramificado como, por exemplo, metil, etil, propil, butil,
pentil ou hexil, em que n tipicamente representa um nGmero
inteiro de 1 a cerca de 50. Em uma modalidade, os compostos

de: aluminoxano desta inven¢do incluem, sem limitacdo,

metilaluminoxano, etilaluminoxano, n-propilaluminoxano,
isopropilaluminoxano, n-butilaluminoxano, t-
butilaluminoxano, sec-butilaluminoxano, iso-

butilaluminoxano, l-pentilaluminoxano, 2-pentilaluminoxano,

3-pentilaluminoxano, iso-pentilaluminoxano,

neopentilaluminoxano, ou combina¢des destes.

Embora organo-aluminoxanos com diferentes tipos de
grupos R sejam englobados pela presente invencdo, metil
aluminoxano (MAO), etil aluminoxano e isobutil aluminoxano
sdo ativadores tipicos usados nas composi¢des catalisadoras
desta invengdo. Esses aluminoxanos sdo preparados a partir
de trimetilaluminio, trietilaluminio, ou
triisobutilaluminio, respectivamente, e sdo algumas vezes
denominados poli(6xido de metil aluminio), poli(éxido de
etil aluminio) e poli(éxido de isobutil aluminio),
respectivamente. Também estd incluido no escopo da invencdo
o uso de um aluminoxano em combinagdo com um

trialquilaluminio, como revelado na Patente U.S. N°
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4.794.096, que €& aqui incorporada por referéncia em sua
totalidade.

A presente invengdo contempla muitos valores de n nas
férmulas de aluminoxano (R-Al-0), e R(R-Al-0),AlR, e, de
preferéncia, n é pelo menos cerca de 3. No entanto,
dependendo de como o organo-aluminoxano & preparado,
estocado e usado, o valor de n pode ser varidvel dentro de
uma Unica amostra de aluminoxano, e uma combinacdo como
essa de organo-aluminoxanos estd incluida nos métodos e
composigdes da presente invencdo.

Geralmente, qualquer quantidade do aluminoxano capaz
de ativar o composto de metal de transigdo pode ser
utilizada nesta invengdo. Na preparagdo da composicdo
catalisadora desta invengdo, a proporg¢do molar do aluminio
no. aluminoxano em relagdo ao composto de metal de transicgdo
na composigdao €& normalmente de cerca de 1:1 a cerca de
100.000:1. Em um aspecto, a propor¢do molar do aluminio no
aluminokano em relag¢do ao composto de metal de transigdo na
composigdao €& de cerca de 5:1 a cerca de 15.000:1. Em outro
aspecto, a proporgdao molar do aluminio no aluminoxano em
relagdo ao composto de metal de transigdo na composigdo é
normalmente de cerca de 5:1 a cerca de 15.000:1. Ainda em
outro aspecto, a quantidade de aluminoxano adicionada a uma
zona de polimerizagdao & de cerca de 0,01 mg/l a cerca de
1.000 mg/l e, em outro aspecto, de cerca de 0,1 mg/l a
cerca de 100 mg/l. Ainda em outro aspecto desta invencdo, a
quantidade de aluminoxano usada pode ser de cerca de 1 mg/l
a cerca de 50 mg/1l.

Organo-aluminoxanos podem ser preparados por vVarios

procedimentos que sdo bem conhecidos na técnica. Exemplos
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de preparagdes de organo-aluminoxano sdo revelados nas
Patentes U.S. N° 3.242.099 e 4.808.561, cada uma das quais
€ aqui incorporada por referéncia em sua totalidade. Um
exemplo de como um aluminoxano pode ser preparado sera
apresentado a seguir. Agua, dissolvida em um solvente
orgdnico inerte, pode ser reagida com um composto alquil-
aluminio como, por exemplo, AlR;, para formar o composto
organo-aluminoxano desejado. Embora sem se prender a essa
teoria, acredita-se que esse método sintético possa gerar
uma mistura de espécies aluminoxano (R-A1-0), tanto
lineares quanto ciclicas, ambas englobadas por esta
invengdo. Alternativamente, organo-aluminoxanos podem ser
preparados reagindo-se um composto alquil-aluminio como,
por exemplo, AlR;, com um sal hidratado, como sulfato de
cobre hidratado, em um solvente orgdnico inerte.

O ativador de aluminoxano pode ser suportado ou ndo
suportado na presente invengdo. Caso seja suportado,
geralmente o suporte compreende um 6xido inorganico como,
por exemplo, silica, um composto aluminato, ou combinag¢des
destes. O uso de um ativador suportado pode resultar em uma
composigdo catalisadora heterogénea, e um ativador ndo
suportado pode resultar em uma composigao catalisadora
homogénea, e a presente invengdo engloba catalisadores
tanto heterogéneos quanto homogéneos.

Os ativadores de organo-boro

De acordo com esta inveng¢do, a composi¢do catalisadora
compreende pelo menos um composto de metal de transicao e
um ativador. Em um aspecto desta invengdo, o ativador
compreende um composto organo-boro. Em um aspecto, ©

composto organo-boro compreende compostos neutros de boro,
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sais de borato, ou combina¢gdes destes. Por exemplo, os
compostos organo-boro desta invengao podem compreender um
composto flhor-organo boro, um composto fldor-organo
borato, ou uma combinag¢do destes. Qualquer composto flior-
organo boro ou fldor-organo borato conhecido na técnica
pode ser utilizado. O termo “compostos flGor-organo boro”
teh o seu significado habitual para se referir aos
compostos neutros da forma BY;. O termo “composto flaor-
organo borato” também tem o seu significado habitual para
se referir aos sais monoanidnicos de um composto £fldor-
organo boro da forma [cation]*[BY,] , em que Y representa um
grupo orgdnico fluorado. Por conveniéncia, compostos fllor-
organo boro e flhor-organo borato sdo tipicamente
denominados coletivamente compostos organo-boro, ou por um
dos nomes, caso o contexto exija.

Exemplos de compostos fllor-organo borato que podem
ser usados como co-catalisadores na presente invencdo

incluem, sem limitagdo, aril boratos fluorados, tais como,

N,N-dimetilanilinio tetrakis (pentafluorfenil) borato,
tetrakis (pentafluorfenil)borato de trifenilcarbénio,
tetrakis (pentafluorfenil)borato de litio, N, N-
dimetilanilinio tetrakis[3,5-
bis(trifluormetil) fenil]borato, tetrakis{3,5-
bis(trifluormetil) fenil] borato de trifenilcarbénio, e
semelhantes, incluindo misturas destes. Exemplos de

compostos flGor-organo boro que podem ser usados como co-
catalisadores na presente inven¢do incluem, sem limitacédo,
tris(pentafluorfenil)boro, tris(3,5-
bis(trifluormetil) fenil]boro, e semelhantes, incluindo

misturas destes.
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Embora sem se fixar a teoria seguinte, acredita-se que
esses exemplos de compostos fllor-organo borato e fllGor-
organo Dboro, e compostos relacionados, formem &nions
“coordenados fracamente” quando combinados com compostos
organometalicos, como revelado na Patente U.S. 5.919.983,
que é aqui incorporada por referéncia em sua totalidade.

Geralmente, qualquer quantidade de composto organo-
boro pode ser utilizada nesta inveng¢do. Em um aspecto, a
proporgao molar do composto organo-boro em relagdo ao
composto de metal de transig¢do na composigdo & de cerca de
0,1:1 a cerca de 10:1. Em outro aspecto, a quantidade do

composto flhor-organo boro ou flior-organo borato usada

‘como um co-catalisador ou ativador para o composto de metal

de transicdo estd na faixa de cerca de 0,5 mol a cerca de
10 moles de composto boro por mol do composto de metal de

transig¢do. Em um aspecto, a quantidade de composto fllor-

-
Ty

cro ou flGor-organo boratc usada comc um  CO-
catalisador ou ativador para o composto de metal de
transi¢dao estd na faixa de cerca de 0,8 mol a cerca de 5
moles de composto boro por mol do composto de metal de
transicdo.

Da mesma forma que o ativador de aluminoxano, os
ativadores de flGor-organo boro ou fllor-organo borato
podem ser suportados ou ndo suportados na presente
invengdo. Caso sejam suportados, geralmente o suporte
compreende um Oxido inorgdnico como, por exemplo, silica,
um composto aluminato, ou combina¢des destes. O uso de um
ativador suportado pode resultar em uma composigdo

catalisadora heterogénea, e um ativador ndo suportado pode

resultar em uma composigdo catalisadora homogénea, e a
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presente inven¢do engloba catalisadores tanto heterogéneos
quanto homogéneos.
O composto ibénico ionizante

De acordo com esta invengdo, a composig¢dao catalisadora
compreende pelo menos um composto de metal de transicdo e
um ativador. Em um aspecto desta invengdo, o ativador
compreende pelo menos um composto idnico ionizante.
Exemplos de composto ibénico ionizante sdo revelados nas
Patentes U.S. N°® 5.576.259 e 5.807.938, cada uma das quais
€ aqui incorporada por referéncia em sua totalidade.

Um composto ibnico ionizante & um composto idnico que
pode funcionar para ativar ou intensificar a atividade da
composigdo catalisadora. Embora sem se prender a uma
teoria, acredita-se que o composto idnico ionizante possa
ser capaz de reagir com o composto de metal de transigdo e
converter o composto de metal de transigdo em um composto
catidnico de metal de tramnsigao. Novamente, embora sem se
fixar a uma teoria, acredita-se que o composto ibnico
ionizante possa funcionar como um composto ionizante ao
extrair completa ou parcialmente um ligante anidnico,
possivelmente um ligante como (Z) ou (Z'), do composto de
metal de transig¢do. No entanto, o composto idnico ionizante
é um ativador, independentemente se ele ioniza o composto
de metal de transigdo, remove um ligante (Z) ou (Z') de tal
forma a criar um par idnico, enfraquece a liga¢do metal- (Z)
ou metal-(2') no composto de metal de transigdo,
simplesmente se coordena em qualquer ligante, ou quaisquer
outros mecanismos através dos quais a ativag¢do possa
ocorrer. Além disso, ndo & necessario que o composto idnico

ionizante ative apenas o composto de metal de transigdo. A
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fungdo de ativagdo do composto idnico ionizante & evidente
na atividade aumentada da composigdo catalisadora como um
todo, comparada com uma composigdo catalisadora que contém
composigdo catalisadora que ndo compreende nenhum composto
iénico ionizante.

Exemplos de compostos idnicos ionizantes incluem, sem
limitagdo, os seguintes compostos: tetrakis(p-tolil)borato
de tri(n-butil)ambénio, tetrakis(m-tolil)borato de tri(n-
butil) -ambnio, tetrakis(2,4-dimetil) borato de tri(n-
butil)aménio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de tri(n-
butil)amdnio, tetrakis[3,5-bis(trifluormetil) fenil] borato
de- tri(n-butil)amdbnio, tetrakis(pentafluorfenil)borato de
tri(n-butil)ambnio, tetrakis (p-tolil)borato de N,N-
dimetilanilinio, tetrakis(m-tolil)borato de N,N-
dimetilanilinio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato de N,N-

dimetilanilinio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de N,N-

n

-
3.

—

dimetilanilinio, tetrakis
bis(trifluormetil) fenil]borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis (pentafluorfenil)borato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(p-tolil)borato de trifenilcarbénio, tetrakis (m-
tolil)borato de trifenilcarbénio, tetrakis(2,4-

dimetilfenil)borato de trifenilcarbénio, tetrakis (3,5-

dimetilfenil)borato de trifenilcarbénio, tetrakis[3,5-
bis(trifluormetil) fenil)borato de trifenilcarbénio,
tetrakis (pentafluorfenil)borato de trifenilcarbénio,
tetrakis(p-tolil)borato de tropilio, tetrakis (m-

tolil)borato de tropilio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)borato
de tropilio, tetrakis(3,5-dimetilfenil)borato de tropilio,
tetrakis[3,5-bis(trifluormetil) fenil]borato de tropilio,

tetrakis (pentafluorfenil)borato de tropilio,
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tetrakis(pentafluorfenil)borato de litio,
tetrakis(fenil)borato de 1litio, tetrakis(p-tolil)borato de
litio, tetrakis{m-tolil)borato de 1litio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)borato de litio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)borato de 1litio, tetrafluorborato de 1litio,

tetrakis (pentafluorfenil)borato de sbédio, tetrakis(fenil)

borato de sbédio, tetrakis(p-tolil)borato de sbédio,
tetrakis (m-tolil)borato de sbédio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)borato de sbédio, tetrakis(3,5-

dimetilfenil)borato de sdédio, tetrafluorborato de sédio,
tetrakis (pentafluorfenil) borato - de potéassio,
tetrakis (fenil)borato de potdssio, tetrakis (p-tolil)borato
de potassio, tetrakis(m-tolil)borato de potéassio, tetrakis
(2,4-dimetilfenil)borato de potéssio,' tetrakis(3,5-

dimetilfenil)borato de potassio, tetrafluorborato potassio, -

tetrakis(p-tolil)aluminato de tri(n-butil)aménio,
tetrakis(m-tolil)aluminato de tri(n-butil)aménic,
tetrakis(2,4-dimetil)aluminato de tri(n-butil)amdbnio,

tetrakis(3,5- dimetilfenil)aluminato de tri(n-butil)aménio,
tetrakis (pentafluorfenil)aluminato de tri(n-butil)amdnio,
tetrakis(p-tolil)aluminato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(m-tolil)aluminato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis (pentafluorfenil)aluminato de N,N-dimetilanilinio,
tetrakis(p-tolil)aluminato de trifenilcarbénio, tetrakis(m-
tolil)aluminato de trifenilcarbénio, tetrakis (2,4-
dimetilfenil)aluminato de trifenilcarbénio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)aluminato de trifenilcarbénio,

tetrakis (pentafluorfenil)aluminato de trifenilcarbénio,
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tetrakis(p-tolil)aluminato de tropilio, tetrakis (m-
tolil)aluminato de tropilio, tetrakis(2,4-
dimetilfenil)aluminato de tropilio, tetrakis(3,5-
dimetilfenil)aluminato de tropilio,
tetrakis(pentafluorfenil)aluminato de tropilio,
tetrakis (pentafluorfenil)aluminato de litio,
tetrakis(fenil)aluminato de litio, tetrakis (p-

tolil)aluminato de 1litio, tetrakis(m-tolil)aluminato de

litio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato de litio,
tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de litio,
tetrafluoraluminato de litio,
tetrakis (pentafluorfenil)aluminato de sédio,
tetrakis(fenil)aluminato de sbédio, tetrakis (p-

tolil)aluminato de sdédio, tetrakis(m-tolil)aluminato de

sbédio, tetrakis(2,4-dimetilfenil)aluminato de sbédio,
tetrakis(3,5—dimetilfenil)aluminato de sédio,
tetrafluoraluminato de sédio,
tetrakis(pentafluorfenil)aluminato de potassio,
tetrakis(fenil)aluminato de potéassio, tetrakis (p-

tolil)aluminato de potéssio, tetrakis(m-tolil)aluminato de
potassio, tetrakis(2,4- dimetilfenil)aluminato de potéssio,
tetrakis(3,5-dimetilfenil)aluminato de potassio e
tetrafluoraluminato de potassio. No entanto, o composto
iénico ionizante na presente invengdo ndo se limita aos
citados.
O monémero de olefina

Reagentes insaturados Qteis nos processos de
polimerizagdo com composigdes catalisadoras e processos
desta invenc¢do incluem compostos de olefina que possuem de

cerca de 2 a cexrca de 30 atomos de carbono por molécula, e



10

15

20

25

30

47/78

que possuem pelo menos uma ligagdo dupla olefinica. Esta
invengdo engloba processos de homopolimerizacdo que
utilizam uma dnica olefina, por exemplo, etileno ou
propileno, além de reagcdes de copolimerizagdo com pelo
menos um composto olefinico diferente. Em um aspecto de uma
reagdo de copolimerizagdo de etileno, copolimeros de
etileno compreendem uma gquantidade maior de etileno (>50
mol por cento) e uma quantidade menor de co-monémero (<50
mol por cento), embora isso ndo seja essencial. Os co-
mondmeros que podem ser copolimerizados com etileno devem
ter de 3 a cerca de 20 atomos de carbono em sua cadeia
molecular.

Olefinas aciclicas, ciclicas, policiclicas, terminais
(a), internas, 1lineares, ramificadas, substituidas, ndo
substituidas, funcionalizadas e ndo funcionalizadas podem
ser empregadas nesta invengdo. Por exemplo, compostos
insaturados tipicos gue podem ser polimerizados com oS
catalisadores desta inveng¢do incluem, sem limitacao,
propileno, 1-buteno, 2-buteno, 3-metil-1-buteno,
isobutileno, 1l-penteno, 2-penteno, 3-metil-1l-penteno, 4-
metil-l-penteno, 1l-hexeno, 2-hexeno, 3-hexeno, 3-etil-1-
hexeno, l-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno, os quatro octenos
normais, o0s quatro nonenos normais, os cinco decenos
normais, e misturas de quaisquer dois ou mais destes.
Olefinas ciclicas e biciclicas, incluindo, sem limitacdo,
ciclopenteno, ciclohexeno, norbornileno, norbornadieno, e
semelhantes, também podem ser polimerizadas como descrito
acima.

Em um aspecto, gquando se deseja um copolimero, o

mondmero etileno pode ser copolimerizado com um co-
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mondémero. Em outro aspecto, exemplos do co-mondmero
incluem, sem 1limitac¢do, propileno, 1l-buteno, 2-buteno, 3-
metil-1l-buteno, isobutileno, 1l-penteno, 2-penteno, 3-metil-
l-penteno, 4-metil-1l-penteno, 1-hexeno, 2- hexeno, 3-
hexeno, 3-etil-1l-hexeno, 1l-hepteno, 2-hepteno, 3-hepteno,
os quatro octenos normais, os quatro nonenos normais ou os
cinco decenos normais. Em outro aspecto, o co-mondmero pode
ser l-buteno, 1l-penteno, 1l-hexeno, 1l-octeno, 1l-deceno, ou
estireno.

Em um aspecto, a quantidade de co-mondmero introduzida
em uma 2zona do reator para produzir o copolimero é
geralmente de cerca de 0,01 a cerca de 10 por cento do peso
de co-mondémero, com base no peso total do mondémero e co-
monémero. Em outro aspecto, a quantidade de co-mondémero
introduzida em uma zona do reator é de cerca de 0,01 a
cerca de 5 por cento do peso de co-mondmero, e, ainda em
outro aspecto, de cerca de 0,1 a cerca de 4 por cento do
peso de co-mondmero, com base no peso total do mondmero e
co-monémero. Alternativamente, pode ser usada uma
quéntidade suficiente para gerar as concentragdes por peso
descritas acima no copolimero.

Embora sem se prender a essa teoria, caso sejam usadas
como reagentes olefinas ramificadas, substituidas ou
funcionalizadas, acredita-se que um obstaculo estérico
possa impedir e/ou tornar mais lento o processo de
polimerizagdo. Dessa forma, a porgdo (porgdes) ramificada
e/ou ciclica da olefina um pouco removida da ligagdo dupla
carbono-carbono provavelmente ndo dificultaria a reagdo da
mesma forma que os mesmos substituintes de olefina situados

mais prdéximos da 1ligagdo dupla carbono-carbono talvez o
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fizessem. Em um aspecto, pelo menos um reagente para as
composicodoes catalisadoras desta invencao é etileno,
portanto, as polimeriza¢des sdao homopolimerizagdes ou
copolimerizagdes com uma olefina aciclica, ciclica,
terminal, interna, 1linear, ramificada, substituida ou nao
substituida diferente. Além disso, as composigdes
catalisadoras desta invencao podem ser usadas na
polimerizagdo de compostos de diolefina, incluindo, sem
limitag¢do, 1,3-butadieno, isopreno, 1,4-pentadieno e 1,5-
hexadieno.
Preparagdo da composigdo catalisadora

De acordo com esta invenc¢ao, as composigdes
catalisadoras foram preparadas por um processo due
compreende o contato de um composto de metal de transigdo
com um ativador. O processo de contato de preparagdao do
catalisador desta invengdo pode ser realizado em uma
atmosfera inerte e sob condig¢des substancialmente anidras.
Em um aspecto, a atmosfera & substancialmente livre de
oxigénio e substancialmente livre de &gua quando a reagdo
comega, para evitar a desativagdo do catalisador. Esse
procedimento de contato pode ocorrer de diversas formas,
inéluindo, sem limitacdo, combinagdo ou mistura. Além
disso, cada componente da composig¢do catalisadora pode ser
alimentado no reator separadamente, ou varias combinag¢des
desses compostos podem ser colocadas em contato em
conjunto, antes de serem adicionalmente colocadas em
contato com componentes adicionais do catalisador, ou todos
compostos podem ser colocados em contato em conjunto, antes
de serem introduzidos no reator.

Em um aspecto desta invengao, a composigao
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catalisadora é preparada pelo contato do composto de metal
de transigdo e do componente de 6xido sdélido tratado
quimicamente para formar uma primeira mistura, e depois o
contato dessa primeira mistura com um composto organo-
aluminio para formar uma segunda mistura que compreende a
composigdo catalisadora. Nessa primeira mistura, o composto
de metal de transi¢dao e o componente de 6xido sdélido
tratado quimicamente podem ser colocados em contato por de
cerca de 1 minuto a cerca de 24 horas, em uma temperatura
de cerca de 10°C a cerca de 100°C. Em outro aspecto, o
composto de metal de transigdo e o componente de 6xido
sélido tratado quimicamente podem ser colocados em contato
por de cerca de 1 minuto a cerca de 1 hora, em uma
temperatura de cerca de 15°C a cerca de 50°C.

Em outro aspecto desta invengdao, a composigédo
catalisadora é preparada pelo contato do composto de metal
de transic¢do, do composto organo-aluminio e do componente
de 6xido sbélido tratado quimicamente, antes da injegdo, em
um reator de polimerizag¢do. Nesse aspecto, © composto de
metal de transigdo, o composto organo-aluminio e o &xido
sbélido tratado quimicamente sdo colocados em contato por um
periodo de cerca de 1 minuto a cerca de 24 horas. Em um
aspecto, essa etapa de contato ocorre por cerca de 1 minuto
a cerca de 1 hora, e em uma temperatura de cerca de 10°C a
cerca de 200°C. Em outro aspecto, essa etapa de contato
ocorre em uma temperatura de cerca de 20°C a cerca de 80°C.

Outro aspecto desta invengdo é o contato de um
composto de metal de transigdo, por exemplo, qualquer um
dos compostos de metal de transig¢do A a R, com um composto

organo-aluminio, por exemplo, Al{(isobutil),;, por cerca de
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30 minutos, para formar uma primeira mistura, antes do
contato dessa primeira mistura com um ativador-suporte de
6xido s6lido tratado quimicamente, por exemplo, silica-
alumina cloretada, para formar uma segunda mistura. Apds a
segunda mistura de todos os componentes do catalisador ser
formada, permite-se opcionalmente que ela permanega em
contato por cerca de 1 minuto a cerca de 24 horas, antes da
utilizagdo dessa segunda mistura em um processo de
polimerizagao.

Outro aspecto desta invengdo €é o contato de um
composto de metal de transigdo, por exemplo, qualquer um
dos compostos de metal de transigdo A a R, com um composto
organo-aluminio, por exemplo, Al(isobutil);, e com um
mondmero de a-olefina, por exemplo, l-hexeno, por cerca de
30 minutos, para formar uma primeira mistura, antes do
contato dessa primeira mistura com um ativador-suporte
adcido, por exemplo, alumina cloretada, para formar uma
segunda mistura. Apds a segunda mistura de todos os
componentes do catalisador ser formada, permite-se
opcionalmente que ela permanega em contato por cerca de 1
minuto a cerca de 24 horas, antes da utilizag¢do dessa
segunda mistura em um processo de polimerizagdo.

Em um aspecto, a proporgdo de peso do composto organo-
aluminio em relagdo ao componente de O6xido sélido tratado
na.composigéo catalisadora pode ser de cerca de 5:1 a cerca
de 1:1.000. Em outro aspecto, a proporgao de peso do
composto organo-aluminio em relagdo ao componente de oxido
sbélido tratado na composigdo catalisadora pode ser de cerca
de 3:1 a cerca de 1:100 e, em outro aspecto, de cerca de

1:1 a cerca de 1:50. Essas proporgdes de peso sdo baseadas
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nos pesos combinados de organo-aluminio, &xido tratado e
composto de metal de transigdao usados para a preparagao da
composigdo catalisadora, independentemente da ordem de
contato dos componentes do catalisador.

Em outro aspecto, a proporgdo de peso do componente de
6xido sb6lido tratado em relagao ao composto de metal de
transicdo na composigdo catalisadora pode ser de cerca de
10.000:1 a cerca de 1l:1. Em outro aspecto, a proporgao de
peso do componente de 6xido sélido tratado em relagdo ao
composto de metal de transigdo na composigdo catalisadora
pode ser de cerca de 1.000:1 a cerca de 10:1 e, ainda em
outro aspecto, de cerca de 250:1 a cerca de 20:1. Essas
proporgdes de peso sdo baseadas nos pesos combinados do
organo-aluminio, ©6éxido tratado e composto de metal de
transicao usados para a preparagao da composigdo
catalisadora, independentemente da ordem de contato dos
componentes do catalisador.

Utilidade da composigdo catalisadora em processos de
polimerizagdo

Polimerizagdes que utilizam os catalisadores desta
invengdo podem ser realizadas de qualquer modo conhecido na
técnica. Tais processos de polimerizag¢do incluem, sem
limitagao, polimerizagdes de mistura semiliquida,
polimerizac¢des de fase gasosa, polimerizag¢des de solugdo, e
semelhantes, incluindo combinagdes em multi-reatores
destas. Dessa forma, qualquer zona de polimerizagdo
conhecida na técnica para a produgdo de polimeros contendo
etileno pode ser utilizada. Por exemplo, um reator agitado
pode ser utilizado para um processo em batelada, ou a

reagdo pode ser realizada continuamente em um reator de
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circulagdo ou em um reator agitado continuo.

Apbs a ativagdo do catalisador, € usada uma composigao
catalisadora para homopolimerizar etileno, ou para
copolimerizar etileno com um co-mondmero. Em um aspecto, um
método de polimerizagdo tipico & um Dprocesso de
polimerizagdo de mistura semiliquida (também conhecido como
processo de formagdo de particula), que & bem conhecido na
técnica e é revelado, por exemplo, na Patente U.S. N°
3.248.179, que é aqui incorporada por referéncia em sua
totalidade. Outros métodos de polimerizagdo da presente
invengdo para processos de mistura semiliquida sdo aqueles
que empregam um reator de circulagdo do tipo revelado na
Patente U.S. N° 6.239.235, que também & aqui incorporada
por referéncia em sua totalidade.

Em um aspecto, a temperatura de polimerizagdo para
esta invengdo pode variar de cerca de 60°C a cerca de 280°C

e, em outro aspecto, a temperatura da reacao de

polimerizagdo pode variar de cerca de 70°C a cerca de

110°C.

A reagdo de polimerizagdo tipicamente ocorre em uma
atmosfera inerte, ou seja, em uma atmosfera
substancialmente livre de oxigénio sob condigdes
substancialmente anidras, dessa forma, na auséncia de &agua
no come¢o da reacgdo. Portanto, uma atmosfera inerte seca,
por exemplo, nitrogénio seco ou argdnio seco, €& tipicamente
empregada no reator de polimerizacdo.

A pressdo da reagdo de polimerizagdo pode ser qualquer
pressdo que ndo afete de forma adversa a reagdo de
polimerizagdo, e ela é realizada tipicamente em uma press&o

acima das pressdes de pré-tratamento. Em um aspecto, as
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pressdes da polimerizagdo podem variar de aproximadamente a
pressdo atmosférica a cerca de 6.894,75 kPa/g. Em outro
aspecto, as pressdes da polimerizagdo podem ser de cerca de
344,73 kPa/g a cerca de 5.515,80 kPa/g. Além disso, pode
ser usado hidrogénio no processo de polimerizagdo desta
inveng¢do para controlar o peso molecular de polimero.

Polimerizagdes que utilizam os catalisadores desta
invencao podem ser realizadas de qualquer modo conhecido na
técnica. Tais processos que podem polimerizar mondmeros em
polimeros incluem, sem limitagdo, polimerizag¢des de mistura
semiliquida, polimeriza¢des de fase gasosa, polimerizagdes
de solucdo, e combina¢des em multi-reatores destes. Dessa
forma, qualquer zona de polimerizagdo conhecida na técnica
para a produgdo de polimeros contendo olefina pode ser
utilizada. Por exemplo, um reator agitado pode ser
utilizado para um processo em batelada, ou a reagdao pode
ser realizada continuamente em um reator de circulagdo ou
em um reator agitado continuo.

Tipicamente, as polimeriza¢des aqui reveladas sao
realizadas com a utilizagdo de um processo de polimerizagdo
de mistura semiliquida em uma 2zona de reag¢do continua.
Diluentes adequados wusados em polimerizagdo de mistura
semiliquida sdo bem conhecidos na técnica e incluem
hidrocarbonetos que sejam 1liquidos sob as condigdes de
reagdo. O termo “diluente”, como usado neste pedido, nao
significa necessariamente um material inerte, na medida em
que visa a incluir compostos e composig¢des gque podem
contribuir para o processo de polimerizagdo. Exemplos de
hidrocarbonetos que podem ser usados como diluentes

incluem, sem 1limitac¢do, ciclohexano, isobutano, n-butano,
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propano, n-pentano, isopentano, neopentano e n-hexano.
Tipicamente, isobutano é usado como o diluente em uma
polimerizagdo de mistura semiliquida. Exemplos dessa
tecnologia sdo encontrados nas Patentes U.S. N° 4.424.341,
4.501.885, 4.613.484, 4.737.280, e 5.597.892, cada uma das
quais é aqui incorporada por referéncia em sua totalidade.
Para as finalidades da inven¢do, o termo “reator de
polimerizagdo” inclui qualquer reator de polimerizagdo ou
sistema reator de polimerizagdo conhecido na técnica que
seja capaz de polimerizar mondmeros de olefina para a
produgdo de homopolimeros ou copolimeros da presente
invencdo. Tais reatores podem compreender reatores de
mistura semiliquida, reatores de fase gasosa, reatores de
solugdo, ou qualquer combinagao destes. Reatores de fase
gasosa podem compreender reatores de leito fluidificado ou
reatores tubulares. Reatores de mistura semiliquida podem

compreender espirals verticais ou espirais horizontais.

Reatores de solugdao podem compreender reatores de tanque

agitado ou de autoclave!

Reatores de polimerizagdo adequados para a presente
invengdo podem compreender pelo menos um sistema de
alimentacdo de matéria-prima, pelo menos um sistema de
alimentagao para e} catalisador ou componentes do
catalisador, pelo menos um sistema reator, pelo menos um
sistema de recuperagdo de polimero, ou qualguer combinagao
adequada destes. Reatores adequados para a presente
invengdo podem ainda compreender um, ou combinag¢dao de um,
sistema de estocagem de catalisador, um sistema de
extrusdo, um sistema de refrigeragdao, wum gsistema de

reciclagem de diluente, ou um sistema de controle. Tais
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reatores podem compreender retirada continua e reciclagem
direta de catalisador, diluente e polimero. Geralmente, os
processos continuos podem compreender a introdug¢do continua
de um mondmero, um catalisador e um diluente em um reator
de polimerizagdo, e a remogao continua desse reator de uma
suspensdao que compreende particulas de polimero e o
diluente.

Os sistemas reatores de polimerizag¢do da presente
invengdo podem compreender um tipo de reator por sistema ou
maltiplos sistemas reatores que compreendem dois ou mais
tipos de reatores operados em paralelo ou em série.
Sistemas de reatores miltiplos podem compreender reatores
conectados em conjunto para realizar a polimerizagdo, ou
reatores que ndo estejam conectados. O polimero pode ser
polimerizado em um reator sob um conjunto de condig¢des, e
depois o polimero pode ser transferido para um segundo
reator para polimerizagdo sob um conjunto diferente de
condigodes.

Em um aspecto da invengdo, o sistema reator de
polimerizagao pode compreender pelo menos um reator
continuo de mistura semiliquida. Talis reatores sdo
conhecidos na técnica e podem compreender espirais
verticais ou horizontais. Essas espirais podem compreender
uma dnica espiral ou uma série de espirais. Reatores de
espirais maltiplas podem compreender espirais tanto
verticais quanto horizontais. A polimerizagdo da mistura
semiliquida pode ser realizada em um solvente orgdnico gque
possa dispersar o catalisador e o polimero. Exemplos de
solventes adequados incluem butano, hexano, ciclohexano,

octano e isobutano. O mondmero, o solvente, o catalisador e
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qualquer co-mondmero sdo alimentados continuamente em um
reator de circulag¢do, onde ocorre a polimerizacdo. A
polimerizagdo pode ocorrer em temperaturas e pressdes
baixas. O efluente do reator pode ser incandescido para a
remogao da resina sdélida.

Ainda em outro aspecto desta invengdo, o reator de
polimerizagdo pode compreender pelo menos um reator de fase
gasosa. Tais sistemas podem empregar um jato continuo de
reciclagem contendo um ou mais monémeros continuamente
ciclados através do 1leito fluidificado na presenga do
catalisador sob condig¢des de polimerizagdo. O jato de
reciclagem pode ser retirado do 1leito fluidificado e
reciclado de volta no reator. Simultaneamente, o produto de
poiimero pode ser retirado do reator e um monémero novo ou
fresco pode ser adicionado para substituir o mondmero
polimerizado. Esses reatores de fase gasosa podem
compreender um processo para polimerizacao de fase gasosa
em varias etapas de olefinas, nos quais as olefinas sao
polimerizadas na fase gasosa em pelo menos duas zonas de
polimerizagdao de fase gasosa independentes, enquanto se
alimenta wum polimero contendo catalisador formado na
primeira 2zona de polimerizagdo em uma segunda =zona de
polimerizagao.

Ainda em outro aspecto da invengdo, o reator de
polimerizag¢do pode compreender um reator tubular. Reatores
tubulares podem produzir polimeros por iniciagdo de radical
livre, ou pelo emprego dos catalisadores usados tipicamente
para polimerizagdao por coordenagdao. Reatores tubulares
podem ter varias zonas onde o mondmero fresco, iniciadores,

ou catalisadores sdo adicionados. O mondémero pode ser
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colocado em um jato de gas inerte e introduzido em uma zona
do reator. Iniciadores, catalisadores e/ou componentes do
catalisador podem ser colocados em um jato de gés e
introduzidos em outra zona do reator. Os jatos de gés séo
mesclados para polimerizagdo. Calor e pressdo podem ser
empregados adequadamente para que sejam obtidas condigdes
6timas da reagdo de polimerizagdo.

Em outro aspecto da invengdo, e} reator de
polimerizagdo pode compreender um reator de polimerizagdo
de solugao. Durante a polimerizag¢do de solucdo, o mondmero
€ colocado em contato com a composigdo catalisadora por
agitagdo adequada ou por outros meios. Pode ser empregado
um veiculo que compreende um diluente orgdnico inerte ou
mondmero em excesso. Se desejado, o mondmero pode ser
levado & fase de vapor em contato com o produto da reacgdo
catalitica, na presenga ou auséncia de material liquido. A

zona de polimerizag¢do é mantida em temperaturas e pressdes

que resultardo na formagdo de uma solugdo do polimero em um

meio de reagdo. Pode ser empregada agitag¢do durante a
polimerizagdo para se obter um melhor controle da
temperatura e para manter misturas de ©polimerizagdo
uniformes por toda a 2zona de polimerizagao. Sdo usados
meios adequados para dissipar o calor exotérmico da
polimerizagdo. A polimerizagdo pode ser efetuada em
bateladas, ou de forma continua. O reator pode compreender
uma série de pelo menos um separador que emprega alta
pressdo e baixa pressdo para separar o polimero desejado.
Em um aspecto adicional da invenc¢do, o sistema reator
de polimerizagdo pode compreender a combinag¢dao de dois ou

mais reatores. A produgdo de polimeros em maltiplos
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reatores pode incluir diversos estdgios em pelo menos dois
reatores de polimerizagdo separados interconectados por um
dispositivo de transferéncia que torna possivel transferir
os polimeros que resultam do primeiro reator de
polimerizagdo em um segundo reator. As condigdes de
polimerizagdo desejadas em um dos reatores podem ser
diferentes das condi¢des de operagao dos outros reatores.
Alternativamente, a polimerizag¢do em mlaltiplos reatores
pode incluir a transferéncia manual de polimero de um
reator aos reatores subseqlentes para uma polimerizagdo
continua. Tais reatores podem incluir qualquer combinagdo
incluindo, sem limitag¢do, mialtiplos reatores de circulagao,
maltiplos reatores de gads, uma combinagdo de reatores
continuos e de gas, uma combinagdo de reatores de autoclave
ou reatores de solugdo com reatores de gas ou de
circulacdo, miltiplos reatores de solugdo, ou mialtiplos
reatores de autoclave.

Apbds os polimeros terem sido produzidos, eles podem
ser transformados em vVvarios artigos, incluindo, sem
limitacdo, recipientes domésticos, utensilios, produtos de
pelicula, tambores, tanques de combustivel, canos,
geomembranas e forros. Varios processos podem formar esses
artigos. Normalmente, sdo adicionados aditivos e
modificadores ao polimero a fim de gerar os efeitos
desejados. Com a utilizagdo da invengdo aqui descrita,
provavelmente podem ser produzidos em um custo menor,
mantendo-se a maior parte ou todas as propriedades uUnicas
dos polimeros produzidos com catalisadores de composto de
metal de transigdo.

Definig¢des
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A fim de definir mais claramente os termos aqui
utilizados, serdo fornecidas as definig¢des seguintes. No
caso de qualquer definigdo ou uso fornecido por qualquer
documento aqui incorporado por referéncia ser conflitante
com a defini¢do ou uso aqui fornecido, a definicdo ou uso
aqui fornecido predomina.

O termo “polimero” ¢é aqui usado para significar
homopolimeros que compreendem copolimeros etileno e/ou de
etileno e outro co-monémero oleafinico. Polimero também é
aqui utilizado para significar homopolimeros e copolimeros
de acetilenos.

O termo ‘“atmosfera inerte” ¢é aqui usado para se
referir a qualquer tipo de atmosfera ambiente que seja
substancialmente ndo reativa em relagcdo a uma reac¢do, um
processo ou material em particular em torno do que a
atmosfera circunda ou cobre. Dessa forma, esse termo & aqui

usado tipicamente para se referir ao uso de um gas de

cobertura substancialmente 1livre de oxigénio e 1livre de

umidade, incluindo, sem limitag¢do, argbnio seco, nitrogénio
seco, hélio seco, ou misturas destes, quando qualquer
precursor, componente, intermedidrio ou produto de uma
reagao ou processo for sensivel a gases especificos ou a
umidade. Adicionalmente, o termo “atmosfera inerte” também
é aqui utilizado para se referir ao uso de ar seco como
atmosfera de cobertura quando os precursores, componentes,
intermediarios ou produtos da reagdao ou do processo forem
sensiveis a umidade e ndo forem sensiveis ao oxigénio. No
entanto, atmosfera inerte, como aqui usada, excluiria
tipicamente CO, ou CO, pois esses gases podem ser reativos

em relagdo a uma reagdo, um processo ou material em
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particular em torno do qual eles circundariam ou cobririam,
apesar de seu uso ocasional como gases inertes de cobertura
em outros processos.

Os termos “composigao catalisadora”, “‘mistura
catalisadora” e semelhantes sdo aqui usados para se referir
a4 mistura de componentes do catalisador aqui revelados,
independentemente do produto real da reagao dos
componentes, da natureza do sitio catalitico ativo ou do
destino de qualquer um dos componentes, por exemplo,
composto organo-metal e ativador. Portanto, a composigéo

catalisadora de Watts, mistura catalisadora e semelhantes

incluem composigdes tanto heterogéneas quanto homogéneas.

O termo “hidrocarbil” ¢é usado para especificar um
grupo radical hidrocarboneto que inclui, sem Ilimitagdo
aril, alquil, cicloalquil, alquenil, cicloalquenil,
cicloalcadienil, alquinil, aralquil, aralquenil,

aralquinil, e semelhantes, e inclui todos os derivados

‘substituidos, ndo substituidos, ramificados, lineares,

substituidos com heterocdtomo destes.

Os termos ‘“ativador”, “co-catalisador” e termos
relacionados sdo descritores genéricos usados para se
referir aos compostos, composig¢des ou misturas gque sao
colocados em contato com os compostos de metal de transigdo
para formar as composigdes catalisadoras desta invengéao,
independentemente de qualquer reagdo ou mecanismo em
particular pelo qual tais compostos, composigdes ou
misturas funcionam. Ativadores incluem, sem limitagdo:
compostos, por exemplo, um aluminoxano, um composto organo-
boro, um composto idnico ionizante, um material de argila,

um &xido sdlido tratado quimicamente, ou qualquer
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combinac¢do destes. Em outro aspecto, o termo ativador é
usado para se referir as composi¢des ou misturas, exemplos
das quais incluem, sem limitagdo, misturas de Oxidos
sélidos tratados quimicamente e compostos organo-aluminio,
e misturas de argilas ou outros materiais estratificados e
compostos organo-aluminio.

O termo “6xido sdlido tratado quimicamente” & usado de
forma intercambidvel com termos como “ativador-suporte
acido sdbélido”, T“ativador-suporte A&acido” ou simplesmente
“ativador-suporte”, e semelhantes, para indicar um ©&xido
inorgdnico sélido tratado quimicamente de porosidade
relativamente elevada, que exibe comportamento aumentado de
4cido de Lewis ou de &Acido de Brensted, que surge através
de tratamento do 6xido sbélido com um componente de remogao
de elétrons, tipicamente um dnion de remogdo de elétrons ou
um composto-fonte de &dnion de remogdo de elétrons. Esses
termos ndo implicam em que o componente seja inerte, e nao
devem ser considerados como um componente inerte da
composicdo catalisadora. Em vez disso, os Oxidos sdlidos
tratados quimicamente em combinagdo com os compostos
organo-aluminio compreendem ativadores dos compostos de
metal de transicdo e compreendem um componente insoltvel da
composicdo catalisadora desta invengdo para produzir
polimeros, e em gque os sitios cataliticos ativos estdo
situados, e ndo visam a ser limitantes.

Embora quaisquer métodos, dispositivos e materiais
similares ou equivalentes aqueles aqui descritos possam ser
usados na pratica ou teste da invengdo, os métodos,
dispositivos e materiais tipicos sdo aqui descritos.

Todas as publicag¢des e patentes aqui mencionadas s&o
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aqui incorporadas por referéncia com a finalidade de
descrever e revelar, por exemplo, as construgdes e
metodologias que sdo descritas nas publica¢des, que possam
ser usadas em conexdao com a invenc¢dao atualmente descrita.
As publicag¢des discutidas acima e por todo o texto sdo
fornecidas exclusivamente quando a sua divulgagdo ocorre
antes da data de depdsito do presente pedido. Nada neste
pedido deve ser considerado wuma admissdo de que os
inventores ndo tém direito a preceder tal divulgagdo em
virtude de uma inveng¢do anterior.

Para qualquer composto em particular aqui revelado,
todas as estruturas gerais apresentadas também englobam
todos os isbmeros conformacionais, isOmeros regionais e
estereoisbmeros que bossam surgir a partir de um conjunto
de substituintes em particular. A estrutura geral também
engloba todos os enantidmeros, diasteredmeros e outros
isémeros 6pticos, nas formas enantioméricas ou racémicas,
além de misturas de estereoisbmeros, no caso de o contexto
assim exigir.

A presente invengdo é ainda ilustrada pelos exemplos
seguintes, os gquais ndo devem ser considerados de forma
alguma como limitantes do escopo desta. Ao contrdrio, deve-
se entender claramente que podem ser utilizados varios
outros aspectos, modalidades, modificagdes e equivalentes
deéta, os quais, apdbs a leitura da descrigdo aqui
apresentada, podem, eles préprios, ser sugeridos por
aqueles habilitados na técnica, sem se afastar do espirito
da presente invengdo ou do escopo das reivindicagdes em
anexo.

Nos exemplos seguintes, a menos que especificado de
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forma diferente, as sinteses e preparagdes descritas foram
realizadas sob uma atmosfera inerte como, por exemplo,
nitrogénio e/ou argdnio. Os solventes foram adquiridos de
fontes comerciais e foram tipicamente secos sobre alumina
ativada antes de serem utilizados, ou destilados, de metal
potadssio antes do uso. A menos que especificado de forma

diferente, os reagentes foram obtidos de fontes comerciais.

EXEMPLO 1
Métodos de teste
Um “Quantachrome Autosorb-6 Nitrogen Pore Size
Distribution Instrument”, adquirido de Quantachrome

Corporation, Syosset, N.Y., foi usado para determinar &areas
de superficie e volumes de poro do ativador-suporte de
6xido tratado desta invencdo. O Indice de Fluidez (MI) do
prbduba de polimero foi determinado usando uma carga de
2,16 kg e o Indice de Fluidez de Alta Carga (HLMI) foi
determinado com uma carga de 21,6 kg a 190°C de acordo com
ASTM D-1238. A densidade do polimero foi determinada em
gramas por centimetro clbico (g/cm’) em uma amostra moldada
de compressdo, resfriada em torno de 15°C por hora, e
condicionada por cerca de 40 horas em temperatura ambiente
de acordo com ASTM D1505 e ASTM D1928, procedimento C.

Os pesos moleculares e as distribui¢les de peso
molecular foram obtidos usando uma unidade de cromatografia
de alta temperatura PL 220 SEC (Polymer Laboratories) com
triclorobenzeno (TCB) como solvente, com uma taxa de fluxo
de 1 ml/minuto em uma temperatura de 145°C. BHT (2,6-di-
terc-butil-4-metilfenol) em uma concentrac¢do de 0,5 g/l foi
usado como estabilizador no TCB. Um volume de injegdo de

200 pl foi wusado como com uma concentragdo nominal de
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polimero de 1,5 mg/ml. A dissolugdo da amostra em TCB
estabilizado foi realizada por aquecimento a 150°C por 5
horas com agitagdo suave, ocasional. As colunas foram trés
colunas Mixed A LS (7,8 x 300 mm) e foram calibradas com um
padrdo amplo linear de polietileno (Chevron Phillips
Marlex  BHB 5003) para o qual o peso molecular foi
determinado.

O teor de co-mondmero de polietileno pode ser
determinado usando espectroscopia com ressondncia nuclear
magnética (NMR) com carbono-13. Uma amostra de polietileno
é colocada em um solvente de ebulig¢do elevada, tipicamente
1,2,4-triclorobenzeno. Essa mistura ¢é aquecida acima da
temperatura de dissolugdo da amostra de polietileno, entre
130 a 160 graus Celsius, obtendo uma solugdo homogénea.
Essa solucdo é colocada em um espectrdmetro de RNM e o

espectro de C-13 obtido sob condi¢des gque produzem um

espectro com um sinal quantitativo para cada tipo de atomo

de carbono na mistura. Essas condigdes incluem o
aquecimento da amostra acima da temperatura de dissolugdo
para manter uma solug¢do homogénea, desacoplamento completo,
e retardos de relaxamento maiores do gque cinco vezes O
tempo de relaxamento longitudinal (spin lattice) mais longo
(cada atomo de carbono tem um tempo de relaxamento
longitudinal, que é medido independentemente para
determinar os retardos de relaxamento).

Condigdes tipicas sdo desacoplamento Waltz-16 no canal
de hidrogénio, um retardo de relaxamento de 10 segundos,
uma largura de pulso de 90 graus e uma temperatura de
amostra de 125 graus Celsius. Os atomos de carbono

associados ao co-mondmero incorporado sdo distintos
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daqueles atomos de carbono associados ao etileno
incorporado. Integrando-se os sinais dos carbonos do co-
mondémero integrado e os sinais dos carbonos associados ao
etileno, obtém-se dois nOmeros, Nc e Ne, por exemplo, um
namero ndo normalizado que representa o numero de a&tomos de
carbono de co-mondmero e um namero ndo normalizado que
representa o namero de &tomos de carbono de etileno.
Corrigindo-se esses numeros (Nc e Ne) para o numero de
moles/&tomos de carbono e a subseqUente normalizacgdo
produzirdo o percentual de mol do co-mondmero na resina. A
determinagao do teor de co-monémero foi realizada
utilizando-se um espectrdmetro Varian Inova 500 que opera a
125 MHz para o 13C.
EXEMPLO 2

Os compostos de metal de transig¢do foram preparados de
acordo com métodos padronizados, como descrito em:
Grochall, L., Stahl, L., Staples, R.J., J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. 1997, 1.465; Okuda, J., Fokken, S., Kang, H.,
Massa, W., Chem. Ber. 1995, 128, 221; van der Linden, A.,
Schaverien, C.J., Meijboom, N., Ganter, C., Orpen, A.G., J.
Am. Chem. Soc. 1995, 117 (11), 3.008; Doherty, S.,
Errington, R.J., Houssley, N., Ridland, J., Clegg, W.,
Elsegood, M.R.J., Organometallics, 1999, 18(6), 1.018;
Tshuva, E.Y., Goldberg, I., Kol, M., J. Am. Chem. Soc.
2000, 122(43), 10.706; Schrock, R.R., Casado/ A.L.,
Goodman, J.T., Liang, L., Bonitatebus Jr, P.J., Davis, W.
M., Organometallics, 2000, 19, 5.325; Jensen, M.J., Farmer,
K. R., U.S. 6.380.329; e Gibson, V. C., Spitzmesser, S.K.,
Chem. Rev. 2003, 103, 283-315

EXEMPLO 3
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Fontes gerais e propriedades dos materiais de o6xido sélido
usados para preparar os 6xidos sélidos tratados

Alumina foi obtida como Ketjen™ grau B de Akzo Nobel,
com um volume de poro de cerca de 1,78 cnﬁ/g e uma area de
superficie de cerca de 340 m?’/g ou alumina Ketjen™ L 95-98%
e silica 2-5% com um volume de poro de 2,00 cm3/g e area de
superficie de 380 m?’/g. A silica foi obtida como Davison
grau 952 de W.R. Grace, com um volume de poro de cerca de
1,6 cm’/g e uma Aarea de superficie de cerca de 300 m?/g.
Silica-alumina foi obtida como MS13-110 de W.R. Grace com
13% por peso de alumina e 87% por peso de silica, e com um
volume de poro de cerca de 1,2 cm’/g e uma A&rea de
superficie de cerca de 350 m?/g.

EXEMPLO 4

Prepara¢do de ativador-suporte de alumina sulfatada

Alumina Ketjen™ L, 652 g, foi impregnada até 1logo

além da umidade incipiente com uma solugdoc contendo 137 g

de (NH;),S0, dissolvidos em 1.300 ml de agua. Essa mistura
foi entdo colocada em um forno a vdcuo, e seca de um dia
para o outro a 110°C sob meia atmosfera de vacuo, e depois
calcinada em uma fornalha de mufla a 300°C por 3 horas,
depois a 450°C por 3 horas, e depois o suporte ativado
resultante fol rastreado através de uma tela de trama 80, e
subsequentemente ativado no ar a 550°C por 6 horas, gquando
entdo o suporte de ativador de ©6xido sélido tratado
resultante foi estocado sob nitrogénio até ser utilizado.
EXEMPLO 5

Preparag¢do de um ativador-suporte cloretado

Dez ml de alumina Ketjen™ Grau B foram calcinados ao

ar por trés horas a 600°C. Apbs essa etapa de calcinagao, a
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temperatura da fornalha foi diminuida até cerca de 400°C, e
um jato de nitrogénio foi iniciado sobre o 1leito de
alumina, quando entdo 1,0 ml de tetracloreto de carbono foi
injetado no jato de nitrogénio e evaporado acima do leito
de alumina. Essa fase gasosa de CCl, foi realizada no leito
e reagida com a alumina para cloretar a superficie. Esse
processo forneceu o equivalente a cerca de 15,5 mmol de ion
cloreto por grama de alumina desidratada. Apds esse
tratamento de <cloro, a alumina resultante tinha a cor
branca. Esse suporte de ativador de ©6xido sélido tratado
foi usado da mesma forma que a alumina sulfatada.
EXEMPLO 6

Preparag¢do de ativador-suporte de silica-alumina fluoretada

Silica-alumina, MS13-110 de W.R. Grace Company, 700 g,
foi impregnada até logo além da umidade incipiente com uma
solucdo contendo 70 g de amdnio bifluoreto dissolvidos em
1.250 ml de &agua. Essa mistura foi entdo colocada em um
forno a vacuo, e seca de um dia para o outro a 120°C sob
meia atmosfera de vacuo. A etapa final na produgao de
suporte ativado consistiu na calcinag¢do do material em ar
de fluidificagdo seco a 454°C por 6 horas, e depois o
suporte de ativador de ©&6xido sélido tratado foi estocado
sob nitrogénio até ser utilizado.

EXEMPLO 7

Descrigdo geral dos processamentos de polimerizag¢do

Foram realizadas polimerizagdes em um reator de
agitagcdo de 1 galdo “Autoclave Engineers”, ajustado com um
enchimento oil-less com um agitador plano girando a 700
rpm. A temperatura do reator foi regulada pelo controle da

temperatura da &gua no invdélucro de ago com o uso de
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pefmutadores de calor de vapor e &agua, com instrumentagdo
eletrdnica para o controle do fluxo. Os catalisadores foram
adicionados enquanto a temperatura da autoclave estava
abaixo de 40°C sob um expurgo de isobutano. A autoclave foi
entdo selada, e 2 litros de isobutano foram adicionados e a
agitag¢dao comegou a 700 rpm. O aquecimento do reator foi
entdo iniciado e, a medida que a temperatura do reator se
aproximava de 60°C, a adigdo de etileno foi iniciada. O
hexeno foi injetado com o etileno de um vaso em linha no
topo do reator. Os ajustes de temperatura e pressdo foram
entdo rapidamente alcangados. O reator foi mantido sob
essas condigles por 60 minutos por alimentag¢do de etileno
por demanda. A polimerizagdo foi terminada por exaustdo dos
voladteis pelo sistema de incandescéncia. Esse processo
transformou o polietileno em um sélido Gmido no reator, que
foi coletado, e o ar sdélido secou para gerar polietileno
granular.
EXEMPLO 8

Polimerizagdo utilizando bis(terc-butilamido)
ciclodifosfazano zircbénio dibenzil (A)

Para cada rodada, a um reator agitado de 1 galdo
“Autoclave Engineers”, foram adicionados 30 mg do complexo
A de metal de transig¢do e 300 mg da alumina sulfatada do
Exemplo 4. A autoclave foi selada e foram adicionados 2
litros de isobutano, iniciando-se a seguir a agitagdo a 700
rpm. O aquecimento do reator foi entdo iniciado. A medida
que o reator se aproximava de 60°C, foi adicionado etileno
(e 1l-hexeno, se usado). O reator foi mantido nos ajustes
estabelecidos por 60 minutos por alimentacg¢do de etileno por

demanda. A polimerizagdo foi terminada por exaustdo dos
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voliteis pelo sistema de incandescéncia. Esse procedimento
transformou o polietileno em um sbélido UGmido no reator. O
polietileno sbélido foi entdo seco ao ar. Os resultados sdo

resumidos na Tabela 1.

Tabela 1
Rodada|Catal. |Ativador 1- Polimero| MI HLMI |Densid.
N° A (mg) hexeno (g) (g/10]| (g/10 (g/cm%
(mg) (g9) min) | min)
1 30 300 0 29 0 0 0,9354
2 30 300 20 10 0 0 0,9432

A Rodada N° 1 foi a 90°C, 5.344,73 kPa/g de etileno
A Rodada N° 2 foi a 80°C, 5.344,73 kPa/g de etileno
EXEMPLO 9
Processo de polimerizagdo com a utilizagdo de dicloreto de
bis(terc-butilamido)ciclodifosfazano zircénio (B)

A um a reator agitado de 1 galdo “Autoclave
Engineers”, foram adicionados 20 mg do complexo B de metal
de transig¢do, 300 mg da alumina sulfatada do Exemplo 4 e 1
ml de uma solugdo 25 p% em heptano de triisobutilaluminio
(TIBAL) como co-catalisador. A autoclave foi selada, e
foram adicionados 2 1litros de isobutano, iniciando-se a
seguir a agitagdo a 700 rpm. O aquecimento do reator foi
entdo iniciado. A medida que o reator se aproximava de
60°C, comegou a adigdo de etileno. O ajuste estabelecido de
80°C e 5.344,73 kPa/g foi entdo rapidamente atingido. O
reator foi mantido nos ajustes estabelecidos por 60 minutos
por alimentagdo de etileno por demanda. A polimerizacgdo foi
terminada por exaustdo dos volateis pelo sistema de
incandescéncia. Esse procedimento transformou o polietileno

em um sbélido UGmido no reator. O polietileno sdélido foi
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ent3o seco ao ar. Os resultados sdo resumidos na Tabela 2.

Tabela 2
Co- MI HLMI
Rodada| Catal. | Ativ. Polimero Densid.
catal. (g/10 | (g/10
N° B (mg) | (mg) (g) (g/cm’)
{ml) min) min)
3 20 300 1 9 0 0 N/D
N/D = n3o determinado
EXEMPLO 10

Processo de polimerizag¢do com a utilizagdo de dicloreto de
2,2’ -metilenobis(6-terc-butil-4-metilfenoxi)titédnio (C)

Para cada rodada, a um a reator agitado de 1 galdo
“Autoclave Engineers”, foram adicionados 20 mg do complexo
C de metal de transig¢do e 300 mg da alumina sulfatada do
Exemplo 4 e 1 ml de uma solugdo 25 p% em heptano de
triisobutilaluminio. A autoclave foi selada e foram
adicionados 2 litros de isobutano, iniciando-se a seguir a
agitagdo a 700 rpm. O aquecimento do reator foi entédo
iniciado. A medida que o reator se aproximava de 60°C, foi
adicionado etileno (e 1-hexeno, se wusado). O ajuste
estabelecido de 80°C e 5.344,73 kPa/g foi entdo rapidamente
atingido. O reator foi mantido nos ajustes estabelecidos
por 60 minutos por alimentagdo de etileno por demanda. A
polimerizagdo foi terminada por exaustdo dos volateis pelo
sistema de incandescéncia. Esse procedimento transformou o
polietileno em um sdélido Umido no reator. O polietileno
s6lido foi entdo seco ao ar. Os resultados sdo resumidos na
Tabela 3.

Tabela 3

Rodada|Catal. |Ativ. Co- 1- Poli- MI HLMI | Dens.

N° c (mg) jcatal. hexeno| mero |(g/10(g/10 (g/




10

15

20

72/78

(mg) (ml) (g) (g) min) | min) | cm?®)
4 20 300 1 20 43 0 0 N/D
5 20 300 1 0 69 0 0 0,9372
EXEMPLO 11

Processo de polimerizagdo com a utilizagdo de dicloreto de
2,2’-tiobis(6-terc-butil-4-metilfenoxi)titédnio (D)

Para cada rodada, a um a reator agitado de 1 galao
“Autoclave Engineers”, foram adicionados 15 mg do complexo
D de metal de transigdo e 250 mg de ativador/suporte e 1 ml
de uma solugdo 25 p% em heptano de triisobutilaluminio. A
autoclave foi selada e foram adicionados 2 1litros de
isobutano, iniciando-se a seguir a agitagao a 700 rpm. O
aquecimento do reator foi entd3o iniciado. A medida que o
reator se aproximava de 60°C, foi adicionado etileno (e 1-
hexeno, se wusado). O reator foi mantido nos ajustes
estabelecidos por 60 minutos por alimentag¢do de etileno por
demanda. A polimerizagéo foi terminada por exaustdo dos
volateis pelo sistema de incandescéncia. Esse procedimento
transformou o polietileno em um sélido Gmido no reator. O
polietileno sélido foi seco ao ar. Os resultados séao

resumidos na Tabela 4.

Tabela 4
Catal.| Tipo Co- 1- Poli- MI |HLMI
Rodada Ativ.
D de catal. lhexeno| mero | (g/10|(g/10
N° (mg)
(mg) ativ. (ml) (g) (g) min) |min)
6 15 Cl-Aal 250 1 0 27 0 0
7 15 S-al 250 1 20 13 0 0

Cl-Al é alumina cloretada
S-Al é& alumina sulfatada

Rodada 6 a 80°C e 4.344,73 kPa/g de etileno
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Rodada 7 a 90°C e 4.344,73 kPa/g de etileno

EXEMPLO 12
Processo de polimerizagdo com a utilizagdo de dicloreto de
N-alcoxi-B-cetoiminato tetrahidrofurano titénio (E)

A um a reator agitado de 1 galdo “Autoclave
Engineers”, foram adicionados 20 mg do complexo E de metal
de transig¢do, 300 mg da alumina sulfatada do Exemplo 4 e 1
ml de uma solugdo 25 p% em heptano de triisobutilaluminio.
A autoclave foi selada e foram adicionados 2 1litros de
isobutano, iniciando-se a seguir a agitagdo a 700 rpm. O
aquecimento do reator foi entdo iniciado. A medida que o
reator se aproximava de 60°C, comegou a adigdo de etileno.
O ajuste estabelecido de 80°C e 5.344,73 kPa/g foi entdo
rapidamente atingido. O reator foi mantido nos ajustes
estabelecidos por 60 minutos por alimentagdo de etileno por
demanda. A polimerizagdo foi terminada por exaustdo dos
volateis pelo sistema de incandescéncia. Esse procedimento
transformou o polietileno em um sdélido Gmido no reator. O
polietileno sdélido foi seco ao ar. Os resultados sao

resumidos na Tabela 5.

Tabela 5
Catal.| Tipo Co- |Poli- MI HLMI |Densida-
Rodada Ativ.
E de catal.| mero | (g/10]| (g/10 de
N° (mg)
(mg) |ativ. (ml) (g) min) | min) (g/cm?)
8 20 S-Al 300 1 14 0 0 0,9453
EXEMPLO 13

Processo de polimerizagdo com a utilizagdo de 2,2'-[1,2-
etanobis [metilamido-N]lmetilenolbis[4,6-terc-
butilfenoxi]zircbénio dibenzil (F)

A um a reator agitado de 1 galdo “Autoclave
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Engineers”, foram adicionados 10 mg do complexo F de metal
de transigdao, 200 mg da alumina sulfatada do Exemplo 4 e 1
ml de uma solugdo 25 p% em heptano de triisobutilaluminio.
A autoclave foi selada e foram adicionados 2 litros de
isobutano, iniciando-se a seguir a agitag¢do a 700 rpm. O
aquecimento do reator foi entdo iniciado. A medida que o
reator se aproximava de 60°C, comegou a adigdo de etileno.
O ajuste estabelecido de 80°Cve 5.344,73 kPa/g foi entédo
rapidamente atingido. O reator foi mantido nos ajustes
estabelecidos por 60 minutos por alimentagdo de etileno por
demanda. A polimerizagdo foi terminada por exaustao dos
volateis pelo sistema de incandescéncia. Esse procedimento
transformou o polietileno em um sélido UGmido no reator. O
polietileno s6lido foi seco ao ar. Os resultados sao

resumidos na Tabela 6.

Tabela 6
Quant.
Catal. | Tipo Co- |Poli- MI HLMI |Densida-
'Rodada de
F de catal.| mero | (g/10| (g/10] de (g/
N° ativ.
(mg) |ativ. (ml) (g) | min) | min) cm®)
(mg)
9 10 S-Al 200 1 12 0 0 0,9428
EXEMPLO 14

Processo de polimerizagdo com a utilizagdo de N,N'-[(amino
-N)di-2,1l-etanolbis[2-N-2,4,6-trimetilfenil amido] zircdnio
dibenzil (G)

Para cada rodada, a um a reator agitado de 1 galao
“Autoclave Engineers”, foram adicionados o complexo G de
metal de transigdo e a alumina sulfatada do Exemplo 4 ou a
silica-alumina fluoretada do Exemplo 6. A autoclave foi

selada e foram adicionados 2 litros de isobutano,
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iniciando-se a seguir a agitag¢do a 700 rpm. O aquecimento
do reator foi entdo iniciado. A medida que o reator se
aproximava de 60°C, comegou a adig¢do de etileno. O ajuste
estabelecido de 80°C e 5.344,73 kPa/g foi entdo rapidamente
atingido. O reator foi mantido nos ajustes estabelecidos
por 60 minutos por alimentag¢do de etileno por demanda. A
polimerizagdo foi terminada por exaustdo dos volateis pelo
sistema de incandescéncia. Esse procedimento transformou o
polietileno em um sélido Gmido no reator. O polietileno

sb6lido foli seco ao ar. Os resultados sdo resumidos na

Tabela 7.
Tabela 7
Quant. Densi-
Catal.| Tipo Co- |[(Poli-| MI HLMI
Rodada De dade
G de catal.| mero |(g/10] (g/10
N° ativ. (g/
(mg) |ativ. (ml) (g) min) min)
(rmg) cm?)
10 10 S-AL 100 1l ml 427 0 0
11 20 S-AL 300 288 0 0 00,9627
12 25 F-SiAal| 400 1 ml 118 0 0
13 25 F-SiAl| 400 43 0 0 0,9345
EXEMPLO 15

Comparag¢do dos catalisadores da invengdo com catalisadores
de aluminoxano

Como comparag¢do, a polimerizacao das composigdes
catalisadoras da invengdo foi comparada com catalisadores
similares que empregam metilaluminoxano como co-
catalisador.

Para cada rodada, a um a reator agitado de 1 galdo
“Autoclave Engineers”, foi adicionada a quantidade indicada

do complexo G de metal de transigdo. Para as rodadas 15 e
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17, 100 mg de alumina sulfatada do Exemplo 4 foram usadas
como o ativador, e 1 ml de uma solugao 25 p% de
triisobutilaluminio foi usado como co-catalisador. Para as
rodadas 14 e 16, 3 ml de uma solugdo de 10 p% em tolueno de
metilaluminoxano (MAO) foram usados como ativador. A
autoclave foi selada e foram adicionados 2 1litros de
isobutano, iniciando-se a seguir a agitag¢do a 700 rpm. O
aquecimento do reator foi entdo iniciado. A medida que o
reator se aproximava de 60°C, comecou a adigdo de etileno.
O reator foi mantido a 80°C e uma pressdo de 4.344,73 kPa/g
pelo tempo indicado, por alimentagdo de etileno por
demanda. A polimerizagdo foi terminada por exaustdo dos
volateis pelo sistema de incandescéncia. Esse procedimento
transformou o polietileno em um sbélido Gmido no reator. O
polietileno sélido foi seco ao ar. Os resultados sdo

resumidos na Tabela 8.
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Como mostrado na Tabela 8, a rodada 15 do catalisador
da inveng¢do, que compreende composto G de catalisador de
metal de transigao, triisobutilaluminio e alumina
sulfatada, mostra uma maior incorporag¢do de co-mondmero e
gera polimeros com maior peso molecular do que o sistema
catalisador de composto G de metilaluminoxano/metal de

transig¢do catalisador mais caro.
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REIVINDICAGOES

1. Composigdo catalisadora caracterizada por

compreender:

a) um composto de metal de transigdo com a seguinte

formula:

E
R, R, | M@)2).L
\(\x s \Y 9/ o(Z)Ly

a

em que:

M é& tité8nio, zircbnio ou hafnio;

R, & um grupo alquila, arila, alcarila ou arilarila
contendo 1-20 atomos de carbono;

n é& 0 ou 1;

X é independentemente um elemento do grupo 15 ou do
grupo 16;

E & um grupo de 1ligag¢dao divalente contendo até 40

atomos, sem considerar hidrogénio, que liga X e Y;

Y

[ON

independentemente um elemento do grupo 15 ou grupo

16;

)]
M

l, 2, 3 ou 4;

N
O

um grupo anidnico monovalente;
' & um grupo anidnico monovalente;

0, 1 ou2, ec é& 0, 1 ou 2;

M

um ligante doador neutro;

M

0, 1 ou 2; e

U Q@ P U N
M

) um 6xido sélido tratado quimicamente.
2. Composigao catalisadora, de acordo com a

reivindicagdao 1, caracterizada pelo fato de que X é

nitrogénio, oxigénio, fésforo ou enxofre.
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3. Composigdo catalisadora, de acordo com a

reivindicagéo 1, caracterizada pelo fato de que Y é

nitrogénio, oxigénio, fdésforo ou enxofre.
4. Composigao catalisadora, de acordo com a

reivindicag¢do 1, caracterizada pelo fato de que (Z2) e (Z2')

sdo independentemente um grupo alifatico, um grupo
aromadtico, um grupo ciclico, uma combinagdo de grupos
alifaticos e ciclicos, um grupo oxigénio, um grupo enxofre,
um grupo nitrogénio, um grupo fésforo, um grupo arsénico,
um grupo carbono, um grupo silicio, um grupo germanio, um
grupo estanho, um grupo chumbo, um grupo boro, um grupo
aluminio, um grupo inorgdnico, um grupo organometalico, ou
um derivado substituido destes, qualquer um deles tendo de
1 a cerca de 20 atomos de carbono; ou um haleto.

5. Composigao catalisadora, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que o 6&xido

s6lido tratado quimicamente compreende um ©6xido sdlido
tratado com um dnion de remogdo de elétrons.
6. Composigado catalisadora, de acordo com a

reivindicagdo 5, caracterizada pelo fato de que o 0Oxido

sb6lido é silica, alumina, silica-alumina, fosfato de
aluminio, heteropolitungstatos, uma  argila, titdnia,
zircdnia, magnésia, bdria, O6xido de zinco, &xidos mistos
destes, ou misturas destes.

7. Composicgdo catalisadora, de acordo com a

reivindicag¢do 5, caracterizada pelo fato de que o anion de

remogdo de elétrons & fluoreto, cloreto, brometo, fosfato,
triflato, Dbissulfato, sulfato, ou qualquer combinag¢do
destes.

8. Composigao catalisadora, de acordo com a
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reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que L &

selecionado de éteres, furanos e nitrilas.
9. Composigao catalisadora, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada ainda por compreender um

aluminoxano, um composto organo-boro, um composto idnico
ionizante, ou qualquer combinag¢do destes.
10. Composigao catalisadora, de acordo com a

reivindicag¢do 1, caracterizada ainda por compreender um

composto organo-aluminio com a seguinte fdérmula:
AL (X°)n(X°%)3.n;
em que (X°) & um hidrocarbil que possui de 1 a cerca
de 20 atomos de carbono; (X®) é um alcdxido ou arilédxido,
qualquer um deles tendo de 1 a cerca de 20 atomos de
carbono, haleto ou hidreto; e n é& um nGmero de 1 a 3,
inclusive.

11. Composigdo catalisadora caracterizada por

compreender:
a) um composto de metal de transigdo com a seguinte

férmula:

Rl /F"\Y Y| MONEL

a
em que:
M é tité@nio, zircdnio ou hafnio;

O grupo

E
Rﬁ\\\{‘x/// \\\Y">,,/’Rn

a
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€ um grupo aniénico selecionado de ciclodifosfazanos,

bis-fendxidos, N-alcoxi-f-cetoiminatos,
bis (fenoxi)diamidas, diamidoaminas, Dicetonatos,
ciclodisilazanos, anilidoboranos, diamidas, tridentato
diamidas, piridina diamidas, B-dicetiminatos, B-
cefoiminatos, amidinatos, salicilaldiminatos,

ciclodifosfazanos substituidos, bis-fendéxidos substituidos,
N-alcoxi-PB-cetoiminatos substituidos, bis(fenoxi)diamidas
substituidas, diamidoaminas substituidas, B-Dicetonatos
substituidos, ciclodisilazanos substituidos, anilidoboranos
substituidos, diamidas substituidas, tridentato diamidas
substituidas, piridina diamidas substituidas, B-
dicetiminatos substituidos, fp-cetoiminatos substituidos,
amidinatos substituidos, salicilaldiminatos substituidos, e
misturas destes;

aél, 2, 3 ou 4;

(Z) e (Z') sdo independentemente um grupo alifdtico,
um grupo aromatico, um grupo ciclico, uma combinacdo de
grupos alifdticos e ciclicos, um grupo oxigénio, um grupo
enxofre, um grupo nitrogénio, um grupo fésforo, um grupo
arsénico, um grupo carbono, um grupo silicio, um grupo
germdnio, um grupo estanho, um grupo chumbo, um grupo boro,
um grupo aluminio, um grupo inorgdnico, um  grupo
organometalico, ou um derivado substituido destes, qualquer
um deles tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono, ou um
haleto;

béo0, 1ou2, ecéo0, 1ou?2;

L

[0}

selecionado de éteres, furanos e nitrilas;
d & 0, 1 ou 2;

b) um &xido sdélido tratado quimicamente que compreende
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um 6xido sélido tratado com um anion de remogdo de
elétrons;

em que o O6xido sb6lido é silica, alumina, silica-
alumina, fosfato de aluminio, heteropolitungstatos,
titl&nia, zircdnia, magnésia, bbéria, O6xido de zinco, O6xidos
mistos destes, ou misturas destes, e

o &nion de remocao de elétrons é fluoreto, cloreto,
brometo, fosfato, triflato, bissulfato, sulfato, ou
qualquer combinagao destes; e opcionalmente

c) um composto organo-aluminio com a seguinte férmula:

ALl (X%), (X5) 3.n;
em que (X°) & um hidrocarbil que possui de 1 a cerca

de 20 &atomos de carbono; (X°) é um alcdéxido ou ariléxido,

‘qualquer um deles tendo de 1 a cerca de 20 &tomos de

carbono, haleto ou hidreto; e n & um nimero de 1 a 3,
inclusive.
12. Composigdo catalisadora, de acordo com a

reivindicagdo 11, caracterizada pelo fato de que o 6&xido

s6lido tratado quimicamente ainda compreende um metal ou
ion metalico.
13. Composigdo catalisadora, de acordo com a

reivindicagdo 11, caracterizada pelo fato de que o 6xido

s6lido tratado quimicamente ainda compreende zinco, niquel,
vanadio, prata, cobre, galio, estanho, tungsténio,
molibdénio, ou qualquer combinagdo destes.

14. Composigdo catalisadora, de acordo com a

reivindicacdo 12, caracterizada pelo fato de que o &xido

sbélido tratado quimicamente compreende uma alumina
cloretada impregnada com zinco, alumina fluoretada

impregnada com zinco, silica-alumina cloretada impregnada
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com zinco, silica-alumina fluoretada impregnada com zinco,
alumina sulfatada impregnada com 2zinco, ou gqualquer
combinac¢ao destes.

15. Composigao catalisadora caracterizada por

compreender:
a) um composto de metal de transigdo com a seguinte

férmula:

R /E\Y Y| MDD

a

em que:

M é titénio, zircbdbnio ou hafnio;

X é independentemente nitrogénio, oxigénio, fésforo ou
enxofre;

Y é independentemente nitrogénio, oxigénio, fdésforo ou
enxofre;

cada substituinte R, ou X ou Y é independentemente um
grupo alifatico, um grupo aromatico, um grupo ciclico, uma
combinagdo de grupos alifaticos e ciclicos, ou um derivado
substituido destes, qualquer um deles tendo de 1 a cerca de
20 atomos de carbono;

um grupo de ligag¢ao divalente, E, que conecta X e Y,
que compreende P (NR),P, Ar(R)yCH2(R) 4Ar, Ar(R)uS(R)yAr,
C,H,NC(R)CH(R)C, Ar (R) wCH,3N (R) CoH4N (R) CH2ATY (R) w, C,H4NHC;H,,
C,H4N(R) C;Hy, Si(R) (NR)2(R)Si, C(R')C(R*))C(R'), B(NR;) (NR;)B,
C3Hg, CoH4OC;H,, CH,(CsHsN)CH,, C(R?*)C(R’)C(R®*), C(R') ou
CHAYX (R) w,

em que R, R', R’, R’ ou R’ é independentemente um

alquil, cicloalquil, aril, aralquil, alquil substituido,
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aril substituido ou aralquil substituido, qualquer um deles
tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono, em que Ar & um
grupo aromatico e (R)y é independentemente um grupo
alifatico, um grupo aromatico, um grupo ciclico, uma
combinagdo de grupos alifaticos e ciclicos, ou um derivado
substituido destes, qualquer um deles tendo de 1 a cerca de
20 atomos de carbono, e em que w é de 0-5;

a &1, 2, 3 ou “Industrial Property Law 1903974;

(Z2) e (Z') sdo independentemente um grupo alifatico,
um grupo aromatico, um grupo ciclico, uma combinagdo de
grupos alifaticos e ciclicos, um grupo oxigénio, um grupo
enxofre, um grupo nitrogénio, um grupo £fdésforo, um grupo
arsénico, um grupo carbono, um grupo silicio, um grupo
germanio, um grupo estanho, um grupo chumbo, um grupo boro,
um grupo aluminio, um grupo inorganico, um  grupo
organometalico, ou um derivado substituido destes, qualquer
um deles tendo de 1 a cerca de 20 atomos de carbono; ou um
haleto;

béo0, 1 ou2, ecé o0, 1ou?2;

L é selecionado de éteres, furanos e nitrilas;

d & 0, 1 ou 2;

b) um 6xido sbélido tratado quimicamente que compreende
um. 6xido sdlido tratado com um &nion de remogdo de
elétrons, em que

o 6xido s6lido é silica, alumina, silica-alumina,
fosfato de aluminio, heteropolitungstatos, titania,
zircbnia, magnésia, bdéria, 6xido de =zinco, &xidos mistos
destes, ou misturas destes; e

o anion de remog¢do de elétrons é fluoreto, cloreto,

brometo, fosfato, triflato, bissulfato, sulfato, ou
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combina¢des destes; e

c) um composto organo-aluminio com a seguinte férmula:

Al (X°)n(X®) 3.n;

em que (X°) & um hidrocarbil que possui de 1 a cerca
de 20 atomos de carbono; (X°®) é um alcdéxido ou ariloxido,
qualquer um deles tendo de 1 a cerca de 20 &tomos de
carbono, haleto ou hidreto; e n & um numero de 1 a 3,
inclusive.

16. Composigdo catalisadora, de acordo com a

reivindicagdo 15, caracterizada pelo fato de que o composto

organo-aluminio é trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio
(TEA) , tripropilaluminio, dietilaluminio etéxido,
tributilaluminio, hidreto de diisobutilaluminio,
triisobutilaluminio (TIBAL), cloreto de dietilaluminio, ou
qualquer combinagdo destes.

17. Composigao catalisadora, de acordo com a

reivindicag¢do 15, caracterizada pelo fato de que a

proporgao de peso do composto organo-aluminio em relacdo ao

6xido sbélido tratado quimicamente & de cerca de 5:1 a cerca

de 1:1.000.
18. Composig¢do catalisadora, de acordo com a
reivindicagdo 15, caracterizada pelo fato de que a

proporgao de peso do O6xido sbélido tratado quimicamente em
relagdo ao composto de metal de transicdo é de cerca de
10.000:1 a cerca de 1:1.

19. Composig¢do catalisadora, de acordo com a

reivindicagdo 15, caracterizada pelo fato de que o 6xido

s6lido tratado quimicamente & alumina fluoretada, alumina
cloretada, alumina brometada, silica-alumina fluoretada,

silica-alumina cloretada, alumina sulfatada, silica-alumina
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sulfatada, ou uma combinacdo destes.
20. Processo para a produgédo da composigdo

catalisadora da reivindicacao 1, caracterizado por

compreender o contato do composto de metal de transic¢do e o
6xido sélido tratado quimicamente.
21. Processo para a ©polimerizagdo de olefinas

caracterizado por compreender o contato da composicdo

catalisadora da reivindicagdo 1 com pelo menos um tipo de
mondmero de olefina em um reator de polimerizagdo sob
condi¢des adequadas para a produgdo de um polimero.

22. Processo, de acordo com a reivindicagdo 21,

caracterizado pelo fato de que o mondmero de olefina é

etileno.
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CATALISADORES PARA POLIMERIZACKO DE OLEFINAS

Esta invenc¢ao esta relacionada ao campo das
composi¢des catalisadoras da polimerizagdo de olefina, e
aos métodos para a polimerizagao e copolimerizag¢do de
olefinas, incluindo métodos de polimerizagdo com a
utilizagdo de uma composigdo catalisadora. Um aspecto desta
invengdo é a formagdo e o wuso de uma composicgdo
catalisadora que compreende um composto de metal de
transigdo e um ativador para processos de polimerizagdo de

olefina.
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REIVINDICAGOES

1. Composigdo de catalisador caracterizada por

compreender:
a) wum composto de metal de transigcdo com a

seguinte férmula:

E ,
I R, | M@)4Z)Le
Rn\é X / \Y ;/ i () 1

onde:

M é tité@nio, zircbnio, ou hafnio;

Rn & um grupo do alquil, do aril, do alcaril ou do
arilaril que contem os atomos 1-20 de carbono;

néoooul;

X sdo independentemente um elemento do grupo 15 ou
do grupo 16;

E & um grupo construindo uma ponte sobre divalente
que contem até 40 &atomos, ndo contando o hidrogénio, que
liga X e Y;

Y é independentemente um elemento do grupo 15 ou
do grupo 16;

aél, 2, 3, ou 4;

Z & um grupo anidnico monovalente;

Z' & um o grupo anidnico monovalente;

0, Lou2, ecé 0, 1 ou 2;

M

[0

um ligante fornecedor neutro;

0, 1 ou 2; e

o Q& B T
M

) um 6xido continuo quimico-tratado.

2. Composigdo do catalisador, de acordo com a

M

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que X

nitrogénio, oxigénio, fésforo ou enxofre.
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3. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que Y

M

nitrogénio, oxigénio, fésforo ou enxofre.
4. Composig¢do do catalisador, de acordo com a

reivindicag¢do 1, caracterizada pelo fato de que (Z) e (Z ')

é independentemente um grupo alifdtico, um grupo aromdtico,
um grupo ciclico, uma combinagdo de grupos alifatico e
ciclicos, de um grupo do oxigénio, de um grupo do enxofre,
de um grupo do nitrogénio, de um grupo do fdésforo, de um
grupo arsenic, de um grupo do carbono, de um grupo do
silicone, de um grupo do germdnio, de um grupo da lata, de
um grupo da ligagdo, de um grupo do boro, de um grupo de
aluminio, de um grupo inorganico, de um grupo
organometallic, ou de um derivative substituido disso,
algum de que que tem de 1 a aproximadamente 20 atomos de
carbono; ou um halide.

5. Composig¢do do catalisador, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que o &xido

continuo quimico-tratado compreende um ©6xido continuo
tratado com um anion elétron-se retirando.
6. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicacdo 5, caracterizada pelo fato de que o ©&xido

continuo é silicone, alumina, silicone-silica-alumina,
fosfato de aluminio, heteropolytungstates, uma argila, um
titania, um zirconia, um magnesia, um boria, um &éxido do
zinco, 6xidos misturados disso, ou mistﬁras disso.

7. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicacdo 5, caracterizada pelo fato de que o anion
elétron-se retirando é fluoreto, cloreto, brometo, fosfato,

triflate, bissulfato, sulfate, ou toda a combinagdo disso.
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8. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que L &

selecionado dos ethers, dos furans e dos nitriles.
9. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicacdo 1, caracterizada pelo fato de que compreende

ainda um aluminoxane, um composto do organoboron, um
composto ionic de ionizag¢do, ou alguma combinag¢do disso.
10. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicagdo 1, caracterizada pelo fato de que compreende

ainda um composto do organoaluminum com a seguinte formula:

ALl (X®) o (X®) 3-n;

onde (X5) é um hydrocarbyl que tem de 1 a
aproximadamente 20 &tomos de carbono; (X6) sdo um alkoxide
ou um ariloxide, algum de que que tem de 1 a

aproximadamente 20 A&Atomos de carbono, a halide, ou a
hydride; e n &€ um naimero de 1 a 3, inclusivo.

11. Composigdao de catalisador caracterizada por

compreender:
a) um composto de metal de transigdo com a

seguinte fdérmula:

Rl /E\Y Y}t | MONDLS

a

onde:
M é titdnio, zircbdnio, ou hafnio;

O grupo

E
N

um grupo anidénico selecionado dos

M



10

15

20

25

30

4/9

cyclodiphosphazanes, bis-phenoxides-phenoxides?-
ketoiminates N-n-alkoxy-, bis (phenoxy)diamides,
diamidocamines? - Diketonates, cyclodisilazanes,

anilidoboranes, diamides, diamides do tridentate, diamides

do pyridine? - diketiminates? - os ketoiminates,
amidinates, salicylaldiminates, substituiram os
cyclodiphosphazanes, bis-phenoxides-phenoxides
substituido?-ketoiminates N-n-alkoxy- substituidos,
bis (phenoxy)diamides substituidos, diamidoamines
substituidos?-Diketonates substituidos, cyclodisilazanes
substituidos, anilidoboranes substituidos, diamides

substituidos, diamides substituidos do tridentate, diamides
substituidos do pyridine, substituidos? - diketiminates,
substituidos? - ketoiminates, amidinates substituidos,
salicylaldiminates substituidos, e misturas disso;

a é1l, 2, 3, ou 4;

(z) e (2') é& independentemente um grupo alifatico,
um grupo aromatico, um grupo ciclico, uma combinagdo de
grupos alifatico e ciclicos, de um grupo do oxigénio, de um
grupo do enxofre, de um grupo do nitrogénio, de um grupo do
fésforo, de um grupo arsenic, de um grupo do carbono, de um
grupo do silicone, de um grupo do germdnio, de um grupo da
lata, de um grupo da ligagdo, de um grupo do boro, de um
grupo de aluminio, de um grupo inorganico, de um grupo
organometallic, ou de um derivative substituido disso,
algum de que que tem de 1 a aproximadamente 20 &Atomos de
carbono, ou um halide;

bé0, 1 ou?2, ecéo0, 1ou?2;

L & selecionado dos ethers, dos furans e dos

nitriles;
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d & 0, 1, ou 2;

b) um oxido continuo quimico-tratado que
compreende um 6xido continuo tratou com um anion elétron-
retirando-se;

onde o ©6xido continuo & silicone, alumina,
silicone-silica-alumina, fosfato de aluminio,
heteropolytungstates, titania, zirconia, magnesia, boria,
6xido do zinco, 6xidos misturados disso, ou misturas disso,
e

o anion elétron-retirando-se sdao o fluoreto, o
cloreto, o brometo, o fosfato, o triflate, o bissulfato, o
sulfate, ou toda a combinagao disso; e opcionalmente

c) um composto do organocaluminum com a seguinte

férmula:

AL (X°) n(X®) 3-n;

onde (X5) é um hydrocarbyl que tem de 1 a
aproximadamente 20 &atomos de carbono; (X6) sdo um alkoxide
ou um ariloxide, algum de que que tem de 1 a

aproximadamente 20 &tomos de carbono, a halide, ou a
hydride; e n &€ um ntmero de 1 a 3, inclusivo.
12. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicacdo 11, caracterizada pelo fato de que o ©&xido

continuo quimico-tratado compreende ainda um metal ou um
ion do metal.
13. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicag¢do 11, caracterizada pelo fato de que o 6xido

continuo quimico-tratado compreende ainda o) zinco,
niquelar, o vanadium, a prata, o cobre, o gallium, a lata,
o tungsténio, o molibdénio, ou a toda a combinagdo disso.

14. Composig¢do do catalisador, de acordo com a
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reivindicacdo 12, caracterizada pelo fato de que o &éxido

continuo quimico-tratado compreende zinco-impregnado
chlorided o alumina, zinco-impregnado fluorided o alumina,
zinco-impregnado chlorided o) silicone-silica-alumina,
zinco-impregnado fluorided o silicone-silica-alumina, ©
alumina sulfated zinco-impregnado, ou a toda a combinagdo
disso.

15. Composigdo de catalisador caracterizada por

compreender:
a) um composto do metal da transigdao com a

seguinte férmula:

R /E\Y Y| ML

a

onde;

M é& tit&nio, zircbnio, ou hafnio;

X sd3o independentemente nitrogénio, oxigénio,
fésforo ou enxofre;

Y é independentemente nitrogénio, oxigénio,
fésforo ou enxofre;

cada substituent Rn em X ou Y, é independentemente
um grupo alifdtico, um grupo aromatico, um grupo ciclico,
uma combinag¢do de grupos alifatico e ciclicos, ou de um
derivative substituido disso, algum de que que tem de 1 a
aproximadamente 20 atomos de carbono;

um grupo construindo uma ponte sobre divalente, um

E, um X conectando e um Y, compreendendo P(NR) 2P,
Ar (R)wCH2 (R) guerra, de wS (R) de Ar (R) guerra,
C2H4NC(R)CH(R) C, Ar (R) WCH2N (R) C2H4N (R) CH2Ar (R) w,
C2H4NHC2H4, C2H4N(R) C2H4, Si(R) (NR) 2(R)S1,
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C(R1)C(R2)C(R1), B (NR2) (NR2)B, C3H6, C2H40C2H4,
CH2 (C5H3N) CH2, C(R2)C(R3)C(R2), C(R '), ou CHAr(R) w,

onde R, R1l, R2, R3, ou R alifatico e ciclico
ciclico aromatico alifatico aromatico ', é
independentemente um algquil, um cycloalquil, um arilo, um
aralquil, alquil substituido, arilo substituido, ou o
aralquil substituido, algum de gque que tem de 1 a
aproximadamente 20 atomos de carbono, wherein Ar & um grupo
e (R) w é& independentemente um grupo, um Jgrupo, um grupo,
uma combinag¢do grupos, ou a um derivative substituido
disso, algum de que gque tem de 1 a aproximadamente 20
atomos de carbono, e a onde w é de 0-5;

a é& 1, 2, 3, ou "lei da propriedade industrial
19039"4;

(Z) e (2') & independentemente um grupo alifatico,
um grupo aromdtico, um grupo ciclico, uma combinagdo de
grupos alifatico e ciclicos, de um grupo do oxigénio, de um
grupo do enxofre, de um grupo do nitrogénio, de um grupo do
fésforo, de um grupo arsenic, de um grupo do carbono, de um
grupo do silicone, de um grupo do germdnio, de um grupo da
lata, de um grupo da ligagdo, de um grupo do boro, de um
grupo de aluminio, de um grupo inorgénico, de um grupo
organometallic, ou de um derivative substituido disso,
algum de que que tem de 1 a aproximadamente 20 &atomos de
carbono; ou um halide;

béo0, 1 ou2, ecéo0, 1ou?2;

LL é& selecionado dos ethers, dos furans e dos

nitriles;

b) um 6xido continuo quimico-tratado que
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compreende um 6xido continuo tratou com um anion elétron-
retirando-se, onde

o 6xido continuo é silicone, alumina, silicone-
silica-alumina, fosfato de aluminio, heteropolytungstates,
titania, zirconia, magnesia, boria, 6xido do zinco, O6xidos
misturados disso, ou as misturas disso; e

o anion elétron-retirando-se é fluoreto, cloreto,
brometo, fosfato, triflate, bissulfato, sulfate, ou
combinag¢des disso; e

c) um composto do organoaluminum com a seguinte

férmula:

AL (X*)n(X®) 3on;

onde (X5) é um hydrocérbyl que tem de 1 a
aproximadamente 20 atomos de carbono; (X6) sdo um alkoxide
ou um ariloxide, algum de que gque tem de 1 a

aproximadamente 20 &tomos de carbono, a halide, ou a
hydride; e n € um nimero de 1 a 3, inclusivo.
16. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicagdao 15, caracterizada pelo fato de que o composto

do organoalumium é triethylaluminum do trimethylaluminum
(TMA) (CHA) , tripropylaluminum, ethoxide do
diethylaluminum, tributylaluminum, hydride do
disobutylaluminum, triisobutylaluminum (TIBAL), cloreto do
diethylaluminum, ou toda a combinag¢do disso.

17. Composigdo do catalisador, de acordo com a

reivindicacdo 15, caracterizada pelo fato de que a relagdo

do peso do composto do organoalumium ao ©6éxido continuo
quimico-tratado é de aproximadamente 5:1 a aproximadamente
1:1000.

18. Composigdo do catalisador, de acordo com a
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reivindicagdo 15, caracterizada pelo fato de que a relagao

do peso do 6xido continuo quimico-tratado ao composto do
metal da transigdo é de aproximadamente 10.000:1 a
aproximadamente 1:1.

19. Composig¢do do catalisador, de acordo com a

reivindicagdo 15, caracterizada pelo fato de que o 6xido

continuo quimico-tratado & fluorided o alumina, chlorided o
alumina, bromided o alumina, fluorided o silicone-silica-
alumina, chlorided o silicone-silica-alumina, o alumina
sulfated, o silicone-silica-alumina sulfated, ou uma
combinag¢do disso.

20. Processo para produzir a composig¢do de

catalisador da reivindicagao 1 caracterizado por

compreender contatar o composto de metal de transigdo e o
6xido continuo quimico-tratado.
21. Processo para polimerizar olefinas

caracterizado por compreender contactar a composigdo de

‘catalisador da reivindicagdo 1 com ao menos um tipo de

mondmero do olefina em um reator da polimerizagao sob
circunstancias apropriadas para produzir um polimero.
22. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 21,

caracterizado pelo fato de que o mondmero do olefina &

etileno.
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CATALISADORES PARA POLIMERIZAQKO DE OLEFINAS
Esta invencdo relaciona-se ao campo de composigdes
do catalisador da polimerizagdo do olefina, e aos métodos
para a polimerizagdo e o copolymerization dos olefinas,
5 incluindo métodos da polimerizag¢do usando uma composigdo do
catalisador. Um aspecto desta invengdo é a formagdo e o uso
de uma composigao do catalisador que compreende um composto
do metal da transigdo e um ativador para processos da

polimerizagdo do olefina.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	ABSTRACT

