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IMPACTO Um processo para a preparagdo de composicdes de polimeros de propileno realizado na presenca de um sistema de
catalisador que compreende (a) um componente de catalisador sélido tendo um tamanho de particulamédio que varia de 15 a 80
pm, compreendendo um halogeneto de magnésio, um composto de titdnio tendo pelo menos uma ligagéo de Tihalogénio e pelo
menos dois compostos doadores de elétrons, um dos quais estando presente em uma quantidade de 50 a 90% por mol em
relacdo a quantidade total de doadores e selecionado a partir de succinatos, e o outro sendo selecionado a partir de 1,3 diéteres,
(b) um alquil aluminio e, opcionalmente, (c) um composto doador de elétrons externo, e compreendendo as seguintes etapas: (i)
contatar os componentes de catalisador (a), (b) e, opcionalmente, (c); (ii) pré-polimerizar até formar quantidades de polimero de
cerca de O, 1 até cerca de 1000 g por grama de componente de catalisador solido (a); (iii) polimerizar o propileno, produzindo um
(co)polimero de propileno, que é por pelo menos 85% em peso de insolivel em xileno, a 25°C, e (iv) em uma etapa sucessiva,
realizada na fase gasosa, polimerizar as misturas de etileno com (...).
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Relatorio Descritivo da Patente de Invencao para "PROCESSO
PARA A PREPARACAO DE COMPOSICOES DE POLIMEROS DE PRO-
PILENO RESISTENTES AO IMPACTO".

A presente invengéd refere-se a um processo de polimerizagao
para a preparagao de composicdes de polimeros de propileno. As composi-
¢bes obtidas com este processo sao caracterizadas por um excelente equili-
brio entre resisténcia ao impacto/rigidez.

As composicdes de polimeros de propileno resistentes ao impacto
sio bastante conhecidas na técnica. Tipicamente, elas compreendem uma fra-
cao de polimero de propileno cristalina relativamente alta, insoluvel em xileno, a
25°C, e uma fragcdo de copolimero de cristalinidade relativamente baixa que €
sollivel em xileno, a 25°C. A fracao de cristalinidade relativamente alta € ge-
ralmente um homopolimero de propileno, ou um copolimero de propileno
aleatorio com uma quantidade relativamente baixa de comonémero de olefi-
na, caracterizado por alta isotaticidade. A fragdo de cristalinidade relativa-
mente baixa é geralmente um copolimero de propileno e, particularmente,
um copolimero de propileno-etileno tendo um teor de etileno variando de 15
a 75% em peso. As ditas composicdes podem ser preparadas por diversos
métodos, incluindo a mistura mecénica dos dois componentes. O método
preferido, entretanto, é a preparacgéo no reator por uma sequéncia de etapas
de polimerizacao realizada em um ou dois reatores. Normalmente, na primeira
etapa, o propileno é copolimerizado, ou copolimerizado com uma pequena
quantidade de outras olefinas, para produzir a fracao de alta cristalinidade, en-
quanto em uma segunda etapa, realizada sob diferentes condicdes de polimeri-
zacdo e, em particular, em uma mistura de reagdo compreendendo uma quan-
tidade maior de comonémero de olefina, produz-se a fragéo solivel em xileno.

Este método é basicamente usado industrialmente e ele € prefe-
rivelmente realizado operando em dois reatores diferentes, os quais podem
ser de tecnologia de polimerizagdo igual ou diferente. Em particular, o pri-
meiro estagio pode ser realizado em um reator de fase liquida ou em um
reator de fase gasosa, enquanto a segunda fase & comumente realizada em

fase gasosa para evitar a dissolugcdo da fragdo de baixa cristalinidade no
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banho de reacao.

Neste tipo de processo, o desémpenho do catalisador é muito
importante. O sistema de catalisador deve ser capaz de produzir um (co)poli-
mero de propileno muito isotatico na primeira etapa, enquanto na segunda,
deve ser capaz de produzir um copolimero no qual as unidades de comono-
mero de olefina estejam suficientemente distribuidas ao longo das, e entre
as, cadeias de polimeros para se ter um copolimero com uma baixa cristali-
nidade, i.e., alta solubilidade em xileno, que confira resisténcia ao impacto a
composicao. Obviamente, requer-se simultaneamente uma alta atividade de
polimerizacdo para o catalisador, para manter a produtividade da planta em
um nivel aceitavel. Devido a presenca de multiplas etapas de polimerizagao
e ao fato que deve ser mantido certo equilibrio de pesos entre as duas fra-
coes de polimeros, o catalisador necessita manter um nivel aceitavel de ati-
vidade de polimerizagéo ao longo do tempo e, em particular, deve ser capaz
de manter o nivel necessario de reatividade na fase gasosa.

Além disso, o catalisador deve ter a versatilidade de morfologia
necessaria para suportar o estagio inicial de polimerizagdo, onde se produz
o polimero cristalino, embora, ao mesmo tempo, mantendo a capacidade de
impedir que, em uma etapa sucessiva, a fragao de polimero sollvel saia do
granulo de polimero/catalisador que se desenvolve e adira ao reator.

Esta, portanto, claro que o sistema de catalisador requer uma
versatilidade que & muito exigente de encontrar em um Unico catalisador. Na
realidade, o WO03/054035 ensina usar uma combinacao de dois catalisado-
res diferentes para ter simultaneamente alta produtividade e porosidade sufi-
ciente para a preparacao da fragdo de polimero solavel. O uso de misturas
de catalisadores, entretanto, introduz alguma complexidade na segao de
controle de catalisadores da planta, o que requereria mais dispositivos para
usa-los corretamente. Ademais, como se produz cada catalisador individual
da mistura por uma corrida de batelada separada, a probabilidade de se ter
variagbes sobre o catalisador final € duplicada e, desse modo, € a probabili-
dade de ter de uma composicao de polimero fora de especificagao.

Além disso, devido a presenca de diferentes estagios de polime-
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rizagdo, sob diferentes condicdes, o comportamento de um catalisador, e,
em particular, de uma mistura de um catalisador, € dificimente previsivel. Na
realidade, cada catalisador pode ter um comportamento diferente em relagao
a certas condicdes de polimerizagdo e os resultados especificos necessitari-
am ser checados. Um catalisador, ou mistura de catalisadores, pode, por
exemplo, ter uma excelente atividade, porém propriedades insatisfatérias em
termos de incorporagdo de material de polimero solavel em xileno. Conse-
quentemente, os documentos que somente muito genericamente divulgam a
adequabilidade de um catalisador ou mistura de catalisadores para a prepa-
racao de copolimeros de propileno de impacto ndo carregam realmente ne-
nhum ensinamento concreto na auséncia de um exemplo de trabalho. Este € o
caso, por exemplo, do W02007/147864 e do WO2007/147865. O primeiro do-
cumento sugere usar uma mistura de dois catalisadores de Ziegler-Natta con-
tendo um succinato e um diéter, respectivamente. O segundo ensina a usar um
catalisador contendo uma mistura dos dois doadores. Em ambos os casos, o
objetivo & obter um produto de polimero de propileno tendo caracteristicas in-
termediarias entre aquelas dos produtos obtidos pelo uso dos catalisadores
individuais. Os ditos documentos mencionam de modo muito geral, sem ne-
nhum exemplo concreto, que a solugdo proposta poderia ser adequada para a
producédo de copolimeros de propileno heterofésicos. Entretanto, os ditos do-
cumentos nao dao indicacdes concretas sobre como selecionar o catalisador
especifico e sobre como trata-lo para ter bons desempenhos em termos de es-
tabilidade morfolégica e capacidade de incorporar a fase soltvel em xileno.

Sente-se ainda, portanto, a necessidade de um processo para a
preparacdo de composi¢cdes de polipropileno resistentes ao impacto que
empreguem um sistema de catalisador capaz de oferecer, ao mesmo tempo,
alta atividade de polimerizagéo, boa estabilidade morfoldgica, 6tima incorpo-
racao de fase solGvel em xileno, alta isotaticidade, de modo tal que a com-
posicao final tenha um bom equilibrio entre impacto/dureza.

E, portanto, um objetivo da presente invengéo um processo para
a preparacao de composi¢oes de polimeros de propileno que compreendem

de 50 a 90 % em peso de uma fragao de polimero de propileno, insolivel em
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xileno a 25°C, e de 10 a 50% em peso de uma fragao de copolimero de eti-
leno, soltivel em xileno a 25°C, o dito processo sendo realizado na presenca
de um sistema de catalisador que compreende (a) um componente de catali-
sador solido tendo um tamanho de particula médio que varia de 15 a 80 um,
compreendendo um halogeneto de magnésio, um composto de titanio tendo
pelo menos uma ligagdo de Ti-halogénio e pelo menos dois compostos doa-
dores de elétrons, um dos quais estando presente em uma quantidade de 50
a 90% por mol em relacdo a quantidade total de doadores e selecionado a
partir de succinatos, e o outro sendo selecionado a partir de 1,3 diéteres, (b)
um alquil aluminio e, opcionalmente, (c) um composto doador de elétrons
externo, e compreendendo as seguintes etapas

(i) contatar os componentes de catalisador (a), (b) e, opcional-
mente, (c) por um periodo de tempo que varia de 0,1 a 120 minutos, em uma
temperatura que varia de 0 a 90°C;

(i) pré-polimerizar com uma ou mais olefinas da formula
CH,=CHR, onde R é H ou um grupo de hidrocarboneto de C1-C10, até for-
mar quantidades de polimero de cerca de 0,1 até cerca de 1000 g por grama
de componente de catalisador sélido (a);

(iii) polimerizar o propileno na presenca opcional de etileno e/ou
C4-C1o alfa olefinas, produzindo um (co)polimero de propileno, que é por pe-
lo menos 85% em peso de insoltvel em xileno, a 25°C, e

(iv) em uma etapa sucessiva, realizada na fase gasosa, na pre-
senca do produto que vem de (iii), polimerizar as misturas de etileno com as
a-olefinas CH,=CHR, em que R & um radical de hidrocarboneto tendo 1-10
atomos de carbono, para produzir um copolimero de etileno.

De preferéncia, o succinato presente no componente de catali-

sador sélido (a) é selecionado a partir dos succinatos da formula (1) abaixo

O O
Ry |l Ry |l
H\\Cf . o Ry H\\C{ SN o Ry
| I i I
H/Cic/O\R1 ()I~?[//C<C/O\R1 ()
Ry lcl) Ry ll)
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na qual os radicais R+ e Ry, iguais um ao outro, ou diferentes um do outro,
sa@o um grupo C4-Cy alquila, alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila ou alqui-
larila linear ou ramificado, opcionalmente contendo heteroatomos; e os radi-
cais Rs e Ry, iguais um ao outro, ou diferentes um do outro, sao um grupo
C+-Cyo alquila, C3-C20 cicloalquila, C5-C20 arila, arilalquila ou alquilarila,
com a condicdo que pelo menos um deles seja uma alquila ramificada; os
ditos compostos sendo, em relacdo aos dois atomos de carbono assimétri-
cos identificados na estrutura de férmula (I), estereoisémeros do tipo (S,R)
ou (R,S).

R; e R, sdo preferivelmente grupos C4-Cg alquila, cicloalquila, a-
rila, arilalquila e alquilarila. Sao particularmente preferidos os compostos nos
quais R; e R, sdo selecionados a partir de alquilas primarias e, em particu-
lar, alquilas primarias ramificadas. Os exemplos de grupos R e R; adequa-
dos s&o metila, etila, n-propila, n-butila, isobutila, neopentila, 2-etilexila. Sao
particularmente preferidas a etila, a isobutila, e a neopentila.

Séo particularmente preferidos os compostos nos quais os radicais
R; elou R, sdo alquilas secundéarias, como isopropila, sec-butila, 2-pentila,
3-pentila, ou cicloalquilas como cicloexila, ciclopentila, cicloexiimetila. Os
exemplos dos compostos acima mencionados sdo as formas (S,R) (S,R),
puras ou em mistura, opcionalmente na forma racémica, de 2,3-bis(trime-
tilsilil)succinato de dietila, 2,3-bis(2-etilbutil)succinato de dietila, 2,3-dibenzil-
succinato de dietila, 2,3-diisopropilsuccinato de dietila, 2,3-diisopropilsucci-
nato de diisobutila, 2,3-bis(cicloexiimetil)succinato de dietila, 2,3-diisobutil-
succinato de dietila, 2,3-dineopentilsuccinato de dietila, 2,3-diciclopentilsucci-
nato de dietila, 2,3-dicicloexilsuccinato de dietila.

Entre os 1,3-diéteres mencionados acima, s&o particularmente

preferidos os compostos de formula (1)

RII RII RIL RO
R! ORY " R! OR™ 0
RII ORIV RII ORIV

R/ SRIT RO Rl

onde R' e R" s30 iguais ou diferentes e sao hidrogénio ou grupos de hidro-
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carbonetos de C4-C+s lineares ou ramificados, os quais podem também for-
mar uma ou mais estruturas ciclicas; os grupos R", iguais ou diferentes um
do outro, sdo hidrogénio ou grupos de hidrocarbonetos de C4-Cysg; Os grupos
RV, iguais ou diferentes um do outro, tém o mesmo significado de R", exce-
to que eles nao podem ser o hidrogénio; cada um dos grupos R'a R" pode
conter heteroatomos selecionados a partir de halogénios, N, O, S e Si.

De preferéncia, R"Y & um radical alquila de 1-6 atomos de carbo-
no e, mais particularmente, uma metila, enquanto os radicais R" sao preferi-
velmente o hidrogénio. Além disso, quando R' for metila, etila, propila, ou
isopropila, R' pode ser etila, propila, isopropila, butila, isobutila, terc-butila,
isopentila, 2-etilexila, ciclopentila, cicloexila, metilcicloexila, fenila ou benzila;
quando R' for hidrogénio, R pode ser etila, butila, sec-butila, terc-butila, 2-
etilexila, cicloexiletila, difenilmetila, p-clorofenila, 1-nattila, 1-decaidronattila;
R' e R" podem também ser iguais e podem ser etila, propila, isopropila, buti-
la, isobutila, terc-butila, neopentila, fenila, benzila, cicloexila, ciclopentila.

Os exemplos especificos de éteres que podem ser vantajosa-
mente usados incluem: 2-(2-etilexil)1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-1,3-
dimetoxipropano, 2-butil-1,3-dimetoxipropano, 2-sec-butil-1,3-dimetoxipropa-
no, 2-cicloexil-1,3-dimetoxipropano, 2-fenil-1,3-dimetoxipropano, 2-terc-butil-
1,3-dimetoxipropano, 2-cumil-1,3-dimetoxipropano, 2-(2-feniletil)-1,3-dimeto-
xipropano, 2-(2-cicloexiletil)-1,3-dimetoxipropano, 2-(p-clorofenil)-1 ,3-dimeto-
xipropano, 2-(difenilmetif)-1,3-dimetoxipropano, 2(1-naftil)-1,3-dimetoxipropano,
2(p-fluorfenil)-1,3-dimetoxipropano, ~ 2(1-decaidronaftil)-1,3-dimetoxipropano,
2(p-terc-butilfenil)-1,3-dimetoxipropano,  2,2-dicicloexil-1 ,3-dimetoxipropano,
2.2-dietil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-dipropil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-dibutil-
1,3-dimetoxipropano, 2,2-dietil-1,3-dietoxipropano, 2,2-diciclopentil-1,3-dime-
toxipropano, 2,2-dipropil-1,3-dietoxipropano, 2,2-dibutil-1,3-dietoxipropano,
2-metil-2-etil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-propil-1,3-dimetoxipropano, 2-
metil-2-benzil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-fenil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-
2-cicloexil-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-metilcicloexil-1,3-dimetoxipropano,
2,2-bis(p-clorofenil)-1,3-dimetoxipropano, 2,2-bis(2-feniletil)-1 ,3-dimetoxipro-

pano, 2,2-bis(2-cicloexiletil)-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-isobutil-1,3-dime-
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toxipropano, 2-metil-2-(2-etilexil)-1,3-dimetoxipropano, 2,2-bis(2-etilexil)-1,3-
dimetoxipropano, 2,2-bis(p-metilfenil)-1,3-dimetoxipropano, 2-metil-2-isopro-
pil-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diisobutil-1 ,3-dimetoxipropano, 2,2-difenil-1,3-
dimetoxipropano, 2,2-dibenzil-1,3-dimetoxipropano, 2-isopropil-2-ciclopentil-
1,3-dimetoxipropano, 2,2-bis(cicloexilmetil)-1,3-dimetoxipropano, 2,2-diisobu-
til-1,3-dietoxipropano, 2,2-diisobutil-1,3-dibutoxipropano, 2-isobutil-2-isopropil
-1,3-dimetoxipropano, 2,2-di-sec-butil-1,3-dimetoxipropano, 2.2-di-terc-butil-
1,3-dimetoxipropano, 2,2-dineopentil-1,3-dimetoxipropano,  2-iso-propil-2-
isopentil-1,3-dimetoxipropano, 2-fenii-2-benzil-1,3-dimetoxipropano, 2-cicloe-
xil-2-cicloexilmetil-1,3-dimetoxipropano.

Além disso, sdo particularmente preferidos os 1,3-diéteres de

férmula (1)
Rv\ RY o .
ORIV
ORIV
RV Rv Rt R
(1)

onde os radicais R" tém o mesmo significado explicado acima e os radicais
R" e os radicais RY, iguais ou diferentes um do outro, sado selecionados a
partir do grupo que consiste em hidrogénio; halogénios, preferivelmente Cl e
F: radicais C1-Cyp alquila, lineares ou ramificados; radicais Cs-Cyp cicloalqui-
la, Ce-Cyo arila, C7-Cop alcarila e C7-Cyp aralquila e dois ou mais dos radicais
RY podem ser ligados um ao outro para formar estruturas ciclicas condensa-
das, saturadas ou insaturadas, opcionalmente substituidas com radicais RV
selecionados a partir do grupo que consiste em halogénios, preferivelmente
Cl e F: radicais C4-Cyp alquila, lineares ou ramificados; radicais Cs-Cog ciclo-
alquila, Cg-Cy arila, C7-Cyo alcarila e C7-Cao aralquila; os ditos radicais RV e
RV opcionalmente contendo um ou mais heteroatomos como substitutos pa-
ra os atomos de carbono ou hidrogénio, ou ambos.

De preferéncia, nos 1,3-diéteres de formulas (1) e (If), todos os ra-

dicais R" sao o hidrogénio, e todos os radicais R s&o metila. Além disso, sao
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particularmente preferidos os 1,3-diéteres de formula (Il) na qual dois ou mais
dos radicais R" estdo ligados um ao outro para formar uma ou mais estruturas
ciclicas condensadas, preferivelmente benzénicas, opcionalmente substituidas

por radicais RV, Sao0 especialmente preferidos os compostos de formula (l1):
RV RVI

(I

onde os radicais R, iguais ou diferentes, s&o hidrogénio; halogénios, prefe-
riveimente Cl e F; radicais C4-Cy alquila, lineares ou ramificados; radicais
C3-Cop cicloalquila, Cg-Cyp arila, C7-Coo alquilarila e C7-Cao aralquila, opcio-
nalmente contendo um ou mais heteroatomos selecionados a partir do grupo
que consiste em N, O, S, P, Si e halogénios, em particular Cl e F, como
substitutos para os atomos de carbono ou hidrogénio, ou ambos; os radicais
R" e RV sao como definidos acima para a formula (1).

Os exemplos especificos de compostos compreendidos nas for-
mulas (I1) e (lll) s&o:
1,1-bis(metoximetil)-ciclopentadieno;
1,1-bis(metoximetil)-2,3,4,5-tetrametilciclopentadieno;
1,1-bis(metoximetil)-2,3,4,5-tetrafenilciclopentadieno;
1,1-bis(metoximetil)-2,3,4,5-tetrafluorciclopentadieno;
1,1-bis(metoximetil)-3,4-diciclopentilciclopentadieno;
1,1--bis(metoximetil)indeno; 1,1-bis(metoximetil)-2,3-dimetilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-4,5,6,7-tetraidroindeno;
1,1-bis(metoximetil)-2,3,6,7-tetrafluorindeno;
1,1-bis(metoximetil)-4,7-dimetilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-3,6-dimetilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-4-fenilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-4-fenil-2-metilindeno;

1,1-bis(metoximetil)-4-cicloexilindeno;
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1,1-bis(metoximetil)-7-(3,3,3-trifluorpropil)indeno;
1,1-bis(metoximetil)-7-trimetiisililindeno;
1,1-bis(metoximetil)-7-trifluormetilindeno;

1 ,1-bis(metoximetil)—4,7—dimetil—4,5,6,7—tetraid roindeno;
1,1-bis(metoximetil)-7-metilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-7-ciclopentilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-7-isopropilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-7-cicloexilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-7-terc-butilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-7-terc-butil-2-metilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-7-fenilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-2-fenilindeno;
1,1-bis(metoximetil)-1H-benz[elindeno;
1,1-bis(metoximetil)-1H-2-metilbenz[e]indeno;
9,9-bis(metoximetil)fluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-2,3,6,7-tetrametilfluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-2,3,4,5,6,7-hexafluorfluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-2,3-benzofluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-2,3,6,7-dibenzofluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-2,7-diisopropilfluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-1,8-diclorofluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-2,7-diciclopentilfluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-1,8-difluorfluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-1,2,3,4-tetraidrofluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-1,2,3,4,5,6,7,8-octaidrofluoreno;
9,9-bis(metoximetil)-4-terc-butilfluorenoc.

Conforme explicado acima, o componente de catalisador (a) com-
preende, além dos doadores de elétrons acima mencionados, um composto de
titanio tendo pelo menos uma ligagdo de Ti-halogénio e um halogeneto de Mg.
O halogeneto de magnésio & preferiveimente o MgCl; na forma ativa, a qual é
amplamente conhecida a partir da literatura de patentes como um suporte
para os catalisadores de Ziegler-Natta. As Patentes USP 4.298.718 e USP
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4.495.338 foram as primeiras a descreverem o uso destes compostos nos
catalisadores de Ziegler-Natta. Sabe-se a partir destas patentes que os dia-
logenetos de magnésio na forma ativa, usados como suporte ou cossuporte
nos componentes de catalisadores para a polimerizagéo de olefinas, s&o
caracterizados por espectros de raios X nos quais a linha de difracdo mais
intensa que aparece no espectro do halogeneto nédo ativo é diminuida na
intensidade e é substituida por um halo cuja intensidade maxima €& desloca-
da para angulos inferiores em relagao aquele da linha mais intensa.

Os compostos de titanio preferidos, usados no componente de
catalisador da presente invengao, sdo o TiCly e o TiClg; além disso, podem
ser usados também os haloalcoolatos de Ti de formula Ti(OR),.,Xy, onde n &
a valéncia do titanio, y € um namero entre 1 e n-1, X & halogénio e R & um
radical de hidrocarboneto tendo de 1 a 10 atomos de carbono.

De preferéncia, o componente de catalisador (a) tem um tama-
nho de particula médio variando de 20 a 70 pm e mais preferivelmente de 25
a 65 um. Conforme explicado, o succinato esta presente em uma quantidade
que varia de 50 a 90% em peso em relagdo a quantidade total de doadores.
De preferéncia, ele varia de 60 a 85% em peso e mais preferivelmente de 65
a 80% em peso. O 1,3-diéter preferivelmente constitui a quantidade restante
em relacdo a quantidade total de doadores.

O composto de alquil-Al (b) & preferivelmente escolhido entre os
compostos de trialquil aluminio, tais como, por exemplo, o trietilaluminio, o
tri-n-hexilaluminio, o tri-n-octilaluminio. Também é possivel usar as misturas
de trialquilaluminio's com halogenetos de alquilaluminio, hidretos de alquila-
luminio ou sesquicloretos de alquilaluminio, tais como AlEt;Cl e ALEt:Cls.

Os compostos doadores de elétrons externos preferidos incluem
os compostos de silicio, os éteres, os ésteres, tais como o 4-etoxibenzoato
de etila, as aminas, os compostos heterociclicos e particularmente a 2,2,6,6-
tetrametil piperidina, as cetonas e os 1,3-diéteres. Uma outra classe de
compostos doadores externos preferidos é aquela dos compostos de silicio
de formula R.°R,2Si(OR"),, onde a e b s&o nimeros inteiros de 0 a 2, ¢ € um

numero inteiro de 1 a 3 e a soma (a+b+c) é 4; R®, R®, e R s&o radicais alqui-
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la, cicloalquila ou arila com 1-18 atomos de carbono opcionalmente contendo
heteroatomos. Sao particularmente preferidos o metilcicloexildimetoxissilano,
o difenildimetoxissilano, o metil-t-butildimetoxissilano, o diciclopentildimeto-
xissilano, o 2-etilpiperidinil-2-t-butildimetoxissilano e o 1,1,1,trifluorpropil-2-
etilpiperidinil-dimetoxissilano e o 1,1,1 trifluorpropil-metil-dimetoxissilano. O
composto doador de elétrons externo &€ usado em tal quantidade para dar
uma razao molar entre o composto de organo-aluminio e o dito composto
doador de elétrons de 5 a 500, preferivelmente de 7 a 400 e mais preferivel-
mente de 10 a 200.

Na etapa i), os componentes que formam o catalisador s&o pre-
ferivelmente contatados com um solvente de hidrocarboneto inerte liquido,
tal como, p.ex.: o propano, o n-hexano ou o n-heptano, em uma temperatura
abaixo de cerca de 60°C e preferivelmente de cerca de 0 a 30°C, por um
periodo de tempo de cerca de seis segundos a 60 minutos.

Os componentes de catalisador (a), (b) e opcionalmente (c) aci-
ma mencionados sdo alimentados para um vaso de pré-contato, em quanti-
dades tais que a raz@o em peso (b)/(a) esteja na faixa de 01-10 e, se o com-
posto (c) estiver presente, a razéo em peso (b)/(c) seja preferivelmente como
definida acima. De preferéncia, os ditos componentes sdo pré-contatados
em uma temperatura de 10 a 20°C, por 1-30 minutos. O vaso de pré-contato
pode ser um tanque agitado ou um reator de circuito.

O catalisador pré-contatado é entdo alimentado para o reator de
pré-polimerizagéo, onde ocorre a etapa (ii). A etapa de pré-polimerizagéo &
realizada em um primeiro reator selecionado a partir de um reator de circuito
ou um reator de tanque continuamente agitado. A pré-polimerizagédo pode
ser realizada na fase gasosa ou na fase liquida. De preferéncia, ela & reali-
zada na fase liquida. O meio liquido compreende mondémero(s) de alfa-
olefina liquido(s), opcionalmente com a adicdo de um solvente de hidrocar-
boneto inerte. O dito solvente de hidrocarboneto pode ser aromatico, tal co-
mo o tolueno, ou alifatico, tal como o propano, o hexano, o heptano, o isobu-
tano, o cicloexano e o 2,2 4-trimetilpentano. A quantidade de solvente de

hidrocarboneto, se algum, &€ menor do que 40% em peso em relacédo a quan-
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tidade total de alfa-olefinas, preferivelmente menor do que 20% em peso. De
preferéncia, a etapa (i) € realizada na auséncia de solventes de hidrocarbo-
netos inertes.

O tempo de residéncia médio neste reator geraimente varia de 2
a 40 minutos, preferivelmente de 10 a 25 minutos. A temperatura esta com-
preendida entre 10°C e 50°C, preferivelmente entre 20°C e 40v. A adogao
destas condicdes permite obter um grau de pré-polimerizagao na faixa prefe-
rida de 60 a 800 g por grama de componente de catalisador soélido, preferi-
velmente de 150 a 500 g por grama de componente de catalisador solido. A
etapa (ii) & adicionalmente caracterizada por uma baixa concentragao de
sélido na pasta fluida, tipicamente na faixa de 50 g a 300 g de solido por litro
de pasta fluida.

A pasta fluida contendo o catalisador pré-polimerizado € descar-
regada do reator de pré-polimerizagéo e alimentada para o reator onde ocor-
re a etapa (iii). A etapa (iii) pode ser realizada na fase gasosa ou na fase
liquida. O processo de fase gasosa pode ser realizado em um reator de leito
fixo, fluidizado ou agitado, ou em um reator de fase gasosa que compreende
duas zonas de polimerizacéo interconectadas, uma das quais, trabalhando
sob condicbes rapidas de fluidizacéo, e a outra na qual o polimero flui sob a
acao da gravidade. O processo de fase liquida pode ser em pasta fluida, so-
lugao ou batelada (monémero liquido). Esta Ultima tecnologia é a mais prefe-
rida e pode ser realizada em diversos tipos de reatores, tais como os reato-
res de tanque agitados, continuos, os reatores de circuito ou os de fluxo de
tampao. A polimerizacdo é geralmente realizada na temperatura de 20 a
120°C, preferivelmente de 40 a 85°C. Quando a polimerizag&o for realizada
na fase gasosa, a pressdo de operagdo ¢ geralmente entre 0,5 e 10 MPa,
preferiveimente entre 1 e 5 MPa. Na polimerizagao em batelada, a presséao
de operacdo é geralmente entre 1 e 6 MPa, preferivelmente entre 1,5 e 4
MPa. De preferéncia, a etapa (iii) € realizada por polimerizagdo em mondme-
ro liquido, preferivelmente no reator de circuito, do propileno, opcionalmente
em mistura com o etileno efou as C4-Cyj alfa olefinas, para dar o polimero de

propileno da insolubilidade em xileno requerida.
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Neste estagio e/ou no estagio sucessivo, o hidrogénio pode ser
usado como um regulador do peso molecular. O polimero de propileno obti-
do neste estagio tem uma insolubilidade em xileno preferivelmente maior do
que 90% e mais preferivelmente maior do que 95%, um indice isotatico em
termos de teor de quinquevalentes isotaticos (determinado com RMN-C13
sobre o polimero inteiro) maior do que 93% e preferivelmente maior do que
95%. O valor da Vazao de Fusdo de acordo com 1SO 1133 (230°C, 2,16 kg)
pode variar dentro de uma ampla faixa que vai de 0,01 até 300 g/10 min e
particularmente de 0,1 até 250 g/10 min.

No segundo estagio do processo de polimerizagéo particular-
mente preferido, o copolimero de propileno/etileno (B) € produzido em um
reator tradicional de leito fluidizado de fase gasosa, na presenga do material
polimérico e do sistema de catalisador que vem da etapa de polimerizagao
precedente. A mistura de polimerizagao € descarregada do tubo de descida
para um separador de gas-solido, e subsequentemente alimentada para o
reator de leito fluidizado de fase gasosa que opera sob condigbes conven-
cionais de temperatura e pressao.

O polimero produzido em (iv) é preferivelmente um copolimero
de etileno contendo de 15 a 75% em peso de uma C3-C10 alfa olefina, op-
cionalmente contendo proporgées menores de um dieno, que € por pelo me-
nos 60% solvel em xileno na temperatura ambiente. De preferéncia, a alfa
olefina é selecionada a partir de propileno ou buteno-1 e o seu teor varia pre-
ferivelmente de 20 a 70% em peso.

A composicao de polimero final, obtida através do processo da
invencao, preferivelmente compreende 30-90 partes em peso, preferivelmen-
te 40-80 partes em peso de (A) um polimero de propileno opcionalmente
contendo quantidades menores de etileno e/ou Cs-Cqp alfa olefinas que &
insoltvel em xileno, a 25°C, e 10-70, preferivelmente 20-60, partes em peso
de (B) um copolimero de etileno sollvel em xileno preferivelmente contendo
de 20 a 70% de C3-C10 alfa olefina. As ditas composi¢cdes de polimero de
propileno tendo uma razdo entre as viscosidades intrinsecas do polimero

produzido em (iii) e aquela do polimero produzido em (iv), em tetraidronafta-
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leno, a 135 °C, da porgao soltvel em xileno e da porgao insoltvel em xileno,
na temperatUra ambiente, de 0,3 a 5.

O teor total de etileno € maior do que 9%, preferivelmente maior
do que 10% e mais preferivelmente variando de 10 a 50% em peso.

O valor da viscosidade intrinseca da fragéo solavel em xileno,
determinada sobre a composicdo de polimero de grau de reator, varia de 0,5
di/g a 6,0 dl/g.

As composicdes obtidas de acordo com o processo da invengao
podem ser obtidas como grau de reator, com um valor da Vazao de Fusao
de acordo com ISO 1133 (230°C, 2,16 kg) variando de 0,01 a 100 g/10 min,
preferivelmente de 0,1 a 70 e mais preferivelmente de 0,2 a 60. Se desejado,
elas podem ter a viscosidade reduzida de acordo com uma técnica conheci-
da, para atingir o valor final da MRF, adequado para a aplicagao seleciona-
da. A degradagdo quimica do polimero (redugo da viscosidade ("visbrea-
king")) é realizada na presenga de iniciadores de radicais livres, tais como os
peroxidos. Os exemplos dos iniciadores de radicais que podem ser usados
para este proposito s&o o 2,5-dimetil-2,5-di(peroxido de terc-butila)-hexano e
o peroxido de dicumila. O tratamento de degradag&o é realizado usando as
quantidades apropriadas dos iniciadores de radicais livres, e preferivelmente
ocorre em uma atmosfera inerte, tal como o nitrogénio. Os métodos, os apa-
relhos, e as condigbes de operagao conhecidos na técnica podem ser usa-
dos para realizar este processo.

Os copolimeros de propileno assim obtidos sao caracterizados
por um excelente equilibrio entre a resisténcia ao impacto e a dureza. O mo-
dulo de flexdo, determinado de acordo com ISO 178, é maior do que 900
MPa, preferivelmente maior do que 1200 MPa e mais preferivelmente maior
do que 1400 MPa. A resisténcia ao impacto da composicao testada a 0°C
varia de 238,85 a 7.165,38 cal/m? (1 a 30 KJ/m?), enquanto a -20°C, ela é com-
preendida de 1.194,23 a 2.388,46 cal/m” (5 a 10 KJ/m?). As outras caracteristi-
cas preferidas da composicéo obtida pelo processo da invengao sao:

-uma distribuicdo de peso molecular no componente (A), ex-

pressa pela razéo de MW/Mn, medida por GPC, igual a, ou maior do que,
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6-10, tipicamente 6-9;

- um valor da razao de MZ/MW no componente (A), medido por
GPC, igual a, ou maior do que, 2,5, em particular de 2,5 a 4,5, tipicamente 3-
4. e

- Médulo de Flexao de 700 a 1500 MPa, mais preferivelmente de
900 a 1300 MPa.

As composicoes da presente invencdo podem também conter
aditivos comumente empregados na técnica, tais como antioxidantes, estabi-
lizadores de luz, estabilizadores térmicos, agentes de nucleagao, corantes e
cargas.

Em particular, a adicdo de agentes de nucleag&o ocasiona uma
melhora consideravel nas propriedades fisico-mecanicas importantes, tais
como o Médulo de Flexdo, a Temperatura de Distorgdo Térmica (HDT), a
resisténcia a tracdo na produgao e a transparéncia.

Os exemplos tipicos de agentes de nucleagdo s@o o benzoato
de p-terc.-butila e 0s 1,3- e 2,4-dibenzilidenossorbitois.

Os agentes de nucleacéo s&o preferivelmente adicionados as
composi¢des da presente invengdo em quantidades que variam de 0,05 a
2% em peso, mais preferivelmente de 0,1 a 1% em peso, em relacéo ao pe-
so total.

A adicdo de cargas inorganicas, tais como o talco, o carbonato
de calcio e as fibras minerais, também ocasiona uma melhora em algumas
propriedades mecanicas, tais como o modulo de flexdo e a HDT. O talco po-
de também ter um efeito de nucleacao.

Exemplos

Os dados dos materiais de polimero de propileno foram obtidos

de acordo com os métodos a seguir:

Fracao soltvel em xileno

2,5 g de polimero e 250 mL de o-xileno s&o introduzidos em um
frasco de vidro, equipado com um refrigerador e um agitador magnético. A
temperatura é elevada em 30 minutos até o ponto de ebulicao do solvente. A

solugdo assim obtida é entdo mantida sob refluxo e agitacdo por mais 30
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minutos. O frasco fechado é entdo mantido por 30 minutos em um banho de
gelo e 4gua e em banho-maria termostético a 25°C por 30 minutos também.
O solido assim obtido é filtrado sobre papel de filtracao rapida e o liquido
filtrado & dividido em duas aliquotas de 100 ml. Uma aliquota de 100 mi do
liquido filtrado & vertida em um recipiente de aluminio previamente pesado,
que é aquecido sobre uma placa de aquecimento sob fluxo de nitrogénio,
para remover o solvente por evaporagéo. O recipiente € entao mantido sobre
um forno a 80°C, sob vacuo, até ser obtido um peso constante. O residuo é
pesado para determinar a porcentagem de polimero solivel em xileno.

Teor de comondmero (C2)

Por espectroscopia de V.

O teor de comondmero do Componente B é determinado sobre a
fracao "amorfa" precipitada do polimero. A fragdo "amorfa” precipitada é ob-
tida como se segue: a uma aliquota de 100 ml do liquido filirado obtido con-
forme descrito acima sao adicionados 200 ml de acetona, sob agitagéo vigo-
rosa. A precipitacéo deve estar completa, como evidenciado por uma sepa-
racao clara entre solido-solugdo. O soélido assim obtido € filtrado sobre uma
tela metalica e secado em um forno a vacuo, a 70°C, até ser atingido um
peso constante.

Razao molar dos gases de alimentacao

Determinada por cromatografia gasosa
Vazao de fusao (MFR)
Determinada de acordo com 1SO 1133 (230°C, 2,16 kg)

Viscosidade intrinseca

Determinada em tetraidronaftaleno, a 135°C

Modulo de flexao

Determinado de acordo com SO 178

Tensao na producdo e na ruptura

Determinada de acordo com SO 527

Alongamento na producao e na ruptura

Determinado de acordo com SO 527

Resisténcia ao Impacto 1ZOD
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Determinada de acordo com 1SO 180/1A

Temperatura de transicao de flexivel/fragil (D/B)

De acordo com este método, a resisténcia ao impacto biaxial €
determinada através do impacto com um martelo de bater computadorizado,
automatico.

Os espécimes circulares de teste s&o obtidos por corte com um
perfurador circular de mao (didmetro de 38 mm). Eles sao condicionados por
pelo menos 12 horas, a 23°C e 50 RH, e entao colocados em um banho ter-
mostatico, na temperatura de teste, por 1 hora. A curva de forca-tempo €
detectada durante o impacto de um martelo de bater (5,3 kg, perfurador he-
misférico com um diametro de 1,27 cm (1/2")) sobre um espécime circular
repousando sobre um suporte de anel. A maquina usada & um modelo n® 2
do tipo CEAST 6758/000.

A temperatura de transi¢éo de D/B € a temperatura na qual 50%
das amostras sofrem ruptura fragil quando submetidas ao teste de impacto
acima mencionado.

As placas para as medigoes de D/B, tendo dimensoes de
127x127x1,5 mm, séo preparadas de acordo com o seguinte método.

A prensa de injecao é um tipo Negri Bossi® (NB 90) com uma
forca de aperto de 90 toneladas. O molde € uma plaqueta retangular (127x
127x1,5 mm).

Os principais parametros de processo s&o descritos abaixo:

Contrapressao [kPa (bar)]: 2000 (20)
Tempo de injecéo (s): 3
Pressao Maxima de Injecéo (MPa): 14
Presséo hidraulica de injecao (MPa): 6-3
Primeira presséao hidraulica de retengao (MPa): 4-2
Primeiro tempo de retencéo (s): 3
Segunda presséo hidraulica de retengao (MPa): 3-2
Segundo tempo de retengéo (s): 7

Tempo de esfriamento (s): 20

Temperatura do molde (°C): 60
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A temperatura da fus@o é entre 220 e 280°C.

Temperatura de fusdo, entalpia de fusao e temperatura de cristalizacao

Determinadas por DSC, com uma variagéo de temperatura de
20°C por minuto

Tamanho de Particula Médio do aduto e dos catalisadores

Determinado por um método baseado no principio da difragao
6ptica de luz monocromatica a laser com o aparelho "Malvern Instr. 2600". O
tamanho médio é dado como P50.
Exemplos 1-5

Exemplo 1
Preparacao do componente de catalisador sélido

250 mL de TiCls foram introduzidos em um frasco redondo com
quatro gargalos, de 500 mL, purgado com nitrogénio, a 0 °C. Enquanto agi-
tava-se, foram adicionados 10,0 g de MgCl,-2,1C2HsOH microesferoidal ten-
do um tamanho de particula médio de 47 pm (preparado de acordo com o
método descrito no exemplo 1 de EP728769, uma quantidade de 2,3-diiso-
propilsuccinato de dietila na forma rac&mica, tal como para se ter uma razao
molar de Mg/succinato de 12. A temperatura foi elevada para 100°C e man-
tida neste valor por 60 min. Apos isto, a agitagéo foi interrompida, o liquido
drenado e o tratamento com TiCl4 foi repetido, a 110°C, por 30 min. Apos a
drenagem, foram adicionados TiCl, novo e uma quantidade de 9,9-bis (me-
toximetil)fltior, tal como para se ter uma razao molar de Mg/succinato de 12.
Ent&o, a temperatura foi elevada para 90°C por 30 min. Apés sedimentagao
e drenagem a 85°C, o solido foi lavado seis vezes com hexano anidro (6 x
100 ml), a 60°C.

Sistema de catalisador e tratamento de pré-polimerizacao

Antes de introduzi-lo nos reatores de polimerizagdo, 0 cOmpo-
nente de catalisador solido descrito acima é contatado com o trietil aluminio
(TEAL) e o diciclopentildimetoxissilano (DCPMS), sob as condigbes descritas
na Tabela 1.

O sistema de catalisador é entdo submetido a pré-polimerizagao

mantendo-o em suspensao em propileno liquido, sob as condi¢cbes descritas
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na tabela 1, antes de introduzi-lo no primeiro reator de polimerizacao.
Polimerizacao

A corrida de polimerizagdo é conduzida no modo continuo, em
uma série de dois reatores equipados com dispositivos para transferir o pro-
duto de um reator para o imediatamente proximo a ele. O primeiro reator &
um reator de circuito de fase liquida, e o segundo é um reator de leito fluidi-
zado de fase gasosa. Um homopolimero de propileno ¢é preparado no reator
de circuito liquido, enquanto um copolimero de etileno ¢é preparado no reator
de fase gasosa, na presenca do homopolimero de propileno que vem do
primeiro estagio. O hidrogénio & usado como regulador do peso molecular.

A fase gasosa (propileno, etileno e hidrogénio) é continuamente
analisada por meio de cromatografia gasosa.

No final da corrida, o pé é descarregado e secado sob um fluxo
de nitrogénio.

As condicbes principais de polimerizacao e 0s dados analiticos
referentes aos polimeros produzidos nos trés reatores sao descritos na Ta-
bela 1.

Exemplo de comparacéo 1

A polimerizacao foi efetuada com 0 mesmo catalisador e sob as
condicoes descritas para o exemplo 1, com as diferencas que a etapa (ii)
nao foi realizada.

Tabela 1

CONDICOES DO PROCESSO

Ex.1|Ex.2|Ex.3 |Ex. 4 |Ex.5}Comp. 1

Pré-contato

Temperatura °C 15 15 15 15 15 15
Tempo de residéncia (min) 24 23 15 18 15 23
Razao de teal/doador 77 12 30 8 10 10
Pré-polimerizacdo

Temperatura °C 20 20 20 20 20 -
Tempo de residéncia (min) 9 8,5 9 8 8 -

Grau de pré-polimerizagao g/gcat 350 | 380 | 410 | 390 | 430 -
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Tabela 1 -continuacao-

CONDICOES DO PROCESSO

Ex.1|Ex. 2| Ex.3|Ex.4 |Ex.5|Comp. 1

12 reator de circuito na fase liqui-
da - homopolimero de propileno

Temperatura, °C 70 70 70 70 75 70

Pressao, [kPa (bar)] 4000 | 4000 | 3900 | 4000 | 4000 |4000 (40)
(40) | (40) | (39) | (40) | (40)

Tempo de residéncia, min 66 68 72 70 65 68

Mol de alimentacao de H; ppm 3200 | 4000 | 2300 | 3700 | 4000 | 4000

% de Sollveis em Xileno 2,7 2.3 2,2 2.1 1,9 3,6

Porcao, % em peso 73 81 71 82 81 80

Reator de fase gasosa — copolime-
rizacdo de etileno/propileno

Temperatura, °C 80 80 80 80 80 80
Pressao, [kPa (bar)] 1500 | 1500 | 1900 | 1500 | 1500 |1500 (15)
(15) | (15) | (19) | (15) | (1)
Tempo de residéncia, min 23 25 29 16 25 15
C, /IC;+Cs, % 0,38 1 0,38 | 0,29 | 0,32 | 0,29 0,38
H,/Cy, % 0,035 0,041 0,07 | 0,08 | 0,040
Porcao, % em peso 27 19 29 18 19 20
% de C2 no copolimero 47 49 40 44 41 45
Atividade (kg/g) 71 46 57 41 38 29
Densidade aparente g/crn3 0,46 | 0,47 | nd |0,463| 0,46 0,38
% de esferas rompidas 3,3 2,7 2,5 3,9 2,9 9,5
Propriedades do polimero
MFR (g/10 min) 238 138,81 18,2 | 49 46 45
Soltiveis em xileno 22,4 | 211 27 17,2 18 28
XSV 2,83 13,05 30 | 226|237 nd
Mod. de Flex. 1239 | 1433 | 1082 | 1565 | 1466 | 1207
lzod a 23°C 89 | 61 [ 163 | 38 | 48 4.8
Izod 2 0°C 59 | 45 | 92 34 | 46 2,9
lzod a-20°C 49 | 39 | 6,7 32 | 38 1.6

Resisténcia & Tracio na produgéo 222|222 1201|278 | 263 Nd

Alongamento na ruptura 50 12 170 23 43 nd
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Observacgdes: volume de H, = concentragéo de hidrogénio no mondmero
liquido; C,” = etileno; Cs = propileno; Porgdo = quantidade de polimero pre-

parado no reator interessado, referida como o peso total,
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REIVINDICAGOES

1. Processo para a preparagcdo de composi¢des de polimero de
propileno que compreendem de 50 a 90% em peso de uma fragdo de polimero
de propileno insoluvel em xileno a 25°C e de 10 a 50% em peso de uma fragéo
de copolimero de etileno soluvel em xileno a 25°C, o dito processo sendo ca-
racterizado pelo fato de ser realizado na presenca de um sistema de catalisa-
dor que compreende (a) um componente de catalisador sélido tendo um ta-
manho de particula médio que varia de 15 a 80 um, compreendendo um ha-
logeneto de magnésio, um composto de titanio tendo pelo menos uma ligacéo
de Ti-halogénio e pelo menos dois compostos doadores de elétrons, um dos
quais estando presente em uma quantidade de 50 a 90% por mol em relagéo
a quantidade total de doadores e selecionado a partir de succinatos, e o outro
sendo selecionado a partir de 1,3 diéteres, (b) um alquil aluminio e, opcional-
mente, (¢) um composto doador de elétrons externo, compreendendo as se-
guintes etapas:

(i) contatar os componentes de catalisador (a), (b) e, opcional-
mente, (c) por um periodo de tempo que varia de 0,1 a 120 minutos, em uma
temperatura que varia de 0 a 90°C;

(i) pré-polimerizar com uma ou mais olefinas da formula
CH2=CHR, onde R € H ou um grupo de hidrocarboneto de C1-C10, até formar
quantidades de polimero de 60 até 800 g por grama de componente de cata-
lisador sélido (a);

(iii) polimerizar propileno na presenca opcional de etileno e/ou Cas-
C10 alfa olefinas, produzindo um (co)polimero de propileno, que € por pelo
menos 85% em peso de insoluvel em xileno, a 25°C, e

(iv) em uma etapa sucessiva, realizada na fase gasosa, na pre-
sencga do produto que vem de (iii), polimerizar misturas de etileno com o-ole-
finas CH2=CHR, em que R é um radical de hidrocarboneto tendo 1-10 atomos
de carbono, para produzir o dito copolimero de etileno.

2. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato de que o succinato presente no componente de catalisador sélido (a) é

selecionado a partir dos succinatos da férmula (I) abaixo
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na qual os radicais R1 e Rz, iguais um ao outro, ou diferentes um do outro,

s&o, cada um, um grupo C1-C2o alquila, alquenila, cicloalquila, arila, arilalquila

5 ou alquilarila linear ou ramificado, opcionalmente contendo heteroatomos; e

os radicais Rs e R4, iguais um ao outro, ou diferentes um do outro, séo, cada

um, um grupo C1-C2o alquila, C3-C20 cicloalquila, C5-C20 arila, arilalquila ou

alquilarila, com a condicao de que pelo menos um deles seja uma alquila ra-

mificada; os ditos compostos sendo, em relagdo aos dois atomos de carbono

10 assimétricos identificados na estrutura de férmula (l), estereoisdmeros do tipo
(S,R) ou (R,S).

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 2, caracterizado pelo

fato de que os 1,3-diéteres mencionados acima sao particularmente preferidos

os compostos de férmula (1)

RII RII
R! OR!Y
@)
RH ORIV
RII Rl

15
onde R' e R s&o iguais ou diferentes e sdo hidrogénio ou grupos de hidrocar-

bonetos de C1-C1s lineares ou ramificados, os quais podem também formar
uma ou mais estruturas ciclicas; os grupos R iguais ou diferentes um do
outro, sdo hidrogénio ou grupos de hidrocarbonetos de C1-C1s; os grupos R,
20 iguais ou diferentes um do outro, tém o mesmo significado de R, exceto que
eles ndo podem ser hidrogénio; cada um dos grupos R' a RV pode conter
heteroatomos selecionados a partir de halogénios, N, O, S e Si.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
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fato de que o componente de catalisador (a) compreende um composto de
titanio tendo pelo menos uma ligacéo de Ti-halogénio e um halogeneto de Mg.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o componente de catalisador (a) tem um tamanho de particula
meédio variando de 20 a 70 um.

6. Processo de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado pelo
fato de que o succinato esta presente na quantidade que varia de 50 a 90%
em peso em relacio a quantidade total de doadores e o0 1,3-diéter preferivel-
mente constitui a quantidade restante em relagcdo a quantidade total de doa-
dores.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que, na etapa a), os componentes que formam o catalisador sdo con-
tatados com um solvente de hidrocarboneto inerte liquido em uma tempera-
tura abaixo de 60°C e por um periodo de tempo de seis segundos a 60 minu-
tos.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que, na etapa i), os componentes de catalisador (a), (b) e, opcional-
mente, (¢) sdo alimentados para um vaso de pré-contato, em quantidades tais
que a razao em peso (b)/(a) esteja na faixa de 01-10 e, se o composto (C)
estiver presente, a razdo em peso (b)/(c) varie de 10 a 200.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que a etapa ii) € realizada em fase liquida.

10. Processo de acordo com a reivindicacao 9, caracterizado pelo
fato de que a etapa ii) € realizada em propileno liquido.

11. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo
fato de que a etapa iii) € realizada em monémero liquido.

12. Processo de acordo com a reivindicacao 1, caracterizado pelo
fato de que o polimero produzido em (iv) € um copolimero de etileno contendo

de 15 a 75% em peso de uma C3-C10 alfa olefina.
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