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-RESUMO -

"PROCESSO PARA A PREPARAQKO DE UM CATALISADOR METALOCENC~
~ALUMOXANO ACTIVO IN SITU, DURANTE A POLIMERIZAGAO"

A presente invengfio descreve um processo de prepa-
ragdo de um caralisador metaloceno-alumoxano activo, in-
situ durante a polimerizacZo, Um complexo de catalisador
alquil aluminio-metaloceno é activado durante a polimeri-
zag#o da olefina fornecendo mendmero himido ao vaso de
reacgdo. A dgua que constitui no mondmero 100-10000 ppm
reage com o alquil aluminio no complexo catalisadoxr para
formar um alumoxano, activando o complexo catalisador me-
taloceno-alumoxano resultante e iniciando a polimerizacdo
do mondémero de olefina, O processo é aplicado & polime-
rizagfio continua ou descontinua da olefina na fase gasosa
ou em solugo., O complexo catalisador pode ser homogéneo

ou possuir um suporte,
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Descricio do objecto do invento
que
EXXON CHEMICAL PATENTS, INC, ,nor-
te-americana, industrial, com sede
em 5200 Bayway Drive, Baytown, Te-
xas 77520 Estados Unidos da Améri-
ca, pretende obter em Portugal,pa-
ra: WPROCESSO PARA A PREPARACAO
DE UM CATALISADOR METALOCENO=ALU=-
MOXANO ACTIVO, IN SITTU, DURANTIE A
POLIMERIZACAO™

4 invencgdo refere-se a um processo para a polimeri-
zaglio de olefinas caracterizado por se tornar, de modo se-
guro, cataliticamente activa uma composicgfio presursora ca-
talitica por exposigHo ao wapor de Agua contido numa reser
va de alimentacfio de mondmeros. A invengHo refere-se par-—
ticularmente a polimerizacfo de etileno na presenga ou aus
séncia de comondmeros de alfa-oclefinas, em que a composi-
¢do cataliticamente activa compreende um metaloceno e um
alumoxano, sendo o componente alumoxano formado in situ
pela exposicZo de um alqui aluminio ac vapor de dgua con-
tido numa reserva de alimentacfio de mondmeros fornecida ao

vaso de reaccio de polimerizacZo,

Os catalisadores de polimerizag¢fo de olefinas que
compreendem um metaloceno e um componente de algquil alumi-
nio foram em primeiro ljgar propostos & volta de 1956,

A patente Australiana 220436 propds para utilizacHo como
um catalisador de polimerizacgfio, um sal de bis-(ciclopen-
tadienil) titanio, zircénio ou vanddio quando reagido com

compostos halogenados ou nfo halogenados de alquil alumie
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nio, Embora esses complexos sejam capazes de catalizar a
polimerizagiio do etileno, os complexos cataliticos, espe-~
cialmente os preparados pela reacglo com trialgquil alumi-
nio, tinham um nivel insuficiente de actividade catalitica
para serem utilizados comercialmente para a pfodugéo de po

lietileno ou copolimeros de etileno,

Na patente americana 3051 690 descreve-se um proces=
so catalitico para polimerizar olefinas, de poliolefinas
de elevado peso molecular, de peso molecular controlado,
pela adig3io de quantidades controladas de hidrogénio ao
sistema de polimerizagZo. O catalisador com o gual se rea
liza essa polimerizacfo compreende um produto de reacgio
de um composto de um metal do Grupo IVB, VB, VIB e VIII
com um composto organometdlico de um metal alcalino, metal
alcalino-terroso, =zinco, metal terroso ou metal de terras
raras. A patente expde que a utilizagZo progressiva de hi-
drogénio durante o processo de polimerizagfio provoca um de

. [ 4
crescimento no pesoc molecular do polimero resultante.

As formas mais activas de metalocenos e catalisado-

res de alquil aluminio tém sido encontradas mas no entanto
para exercer, controle sobre o peso molecular do polime-
ro resultante o controle mais eficaz tem sideo a adigéo,du-
rante a polimerizacgio, de hidrogénio ou outro modificador

de peso molecular,

Tem-se werificado que certos metalocenos, como por
exemplo, bis-(ciclopentadienil) dialquil titanio ou zircé-
nio em combinac¢édo com alquil aluminio/cocatalisador de 2=
gua formam sistemas de catalisadores para a polimerizacgio

de etileno,

Esses catalisadores s#io discutidos mno- pedido de pa=
tente Britanico 2,608,863 que descreve um catalisador de

—2—
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polimerizagfio para o etileno consistindo em bis-(ciclopen—
tadienil) dialquil titénio, trialquil aluminio e dgua, O
pedido de patente Britanico 2.608,933 descreve um catali-
sador de polimerizacfio de etilemno que consiste num sal de
ciclopentadienil zircdnio, num cocatalisador de trialquil
aluminio e dgua. O pedido de patente Curopeia N°,0035242
descreve um processo para a preparagio de etileno e poli-
meros de propileno na presenca de um sal de ciclopentadie~
nil metal de transicfo livre de halogéneo e um alumoxano.
Esses catalisadores tém actividade suficiente para serem
comercialmente eficazes e permitirem o controle do peso
molecular por um método diferente da adigfBio de hidrogénio,
tal como mediante o controle da temperatura de reaccgfo ou
mediante o controle da quantidade de alumoxano como tal ou
quando produzido pela reaccfo da agua com um alquil alumi-

nio,

Para conseguir as vantagens desses sistemas de cata-
lisadores, pode-se utilizar ou produzir insitu o componen=-
te de cocatalisador de alumdxano desejado., Um alumoxano
é produzido mediante reaccgfio de um alquil aluminio com a=
gua, A reacgfio de um alquil aluminio com dgua é uma reag
c%o altamente exotérmica e muito répida. Devido & extre-
ma violéncia da reac¢fo, o componente de cocatalisador de
alumoxano +tem, até agora, sido preparado por um dos dois
métodos gerais., Os alumoxanos podem ser preparados por
adig80 de dgua finamente dividida, tal como na forma de
um solvente himido, a uma solugfo de alguil aluminio em
benzeno ou outros hidrocarbonetos alifétiqos. A produgdo
de um alumoxano por esses processos hecessita de equipamen
to a prova de explosfio e um controle muito rigoroso das
condi¢Bes de reacglo com vista a reduzir o fogo potencial
e os perigos da explosZo. Por este motivo, tem-se prefe-
rido, até agora, produzir o alumoxano reagindo um alquil

aluminio com um sal hidratado, tal como um sulfato de co-

-3
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bre hidratado. Nesse processo forma-se uma mistura semi-
1iguida de sulfato de cobre penta-hidratado e tolueno &
que se mantém sob a atmosfera de um gés inerte. 0 alquil
aluminio é ent3o adicionado lentamente % mistura com agi=-
tagfio e a mistura de reacgfio é conservada a temperatura
ambiente durante 24 a 48 horas durante as quais ocorre u-
ma hidrélise lenta onde se produz o aluméxano, Embora a
produgfo de alumoxano mediante um método de sal hidratado
reduz significativamente o perigo da explosfo e do fogo
inerente ao método de produgfio de solvente hémido, a pro=-
ducZo de um alumdxanoc por reac¢fo com um sal hidratado Heve
ser realizada como um processo separado, ¢ 1eﬁta, produz
desperd{cios perigosos que criam problemas de destruig8o

e ndo poder ser utilizada para a producZo do complexo de
catalisador activo in situ no vaso de polimerizacfo por-
que o reagente de sal hidratado poderi ser arrastado e con

taminar qualquer polimero produzido.

Apenas nas situagBes em que um material hidratado é
de uma composig¢8o quimica aceitdvel, como um material de
enchimento para uma composig8o de poliolefinas, pode ser
utilizado para produzir um complexo de catalisador metalo
ceno / alumoxano in situ como uma forma do processo de po-
limerizagdio, Por este motivo, a patente Americana 4431788
descreve um processo para a produglo de uma composicfo de
poliolefinas com amido em que se faz reagir em primeiro lu
gar um trialquil aluminio com um amido de uma mistura cone
tendo abaixo de 7% em peso, tratando-se depois com um (ci-
clopentadienil) - alquil crénio, tita@nio, vanddio ou zir-
cénio para formar um complexo de catalisador do tipo meta=-
loceno na superficie de amido., Uma olefina é depois poliw
merizada a volta das particulas de amido para formar uma -
composigio de livre curso de particulas de amido revesti=-
das com poliolefina., A patente Britanica 3240.382 descre-

ve do mesmo modo um método para produzir uma composicfo de

. T
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poliolefinas cheias que utiliza o contetido de dgua do ma-

terial de enchimento para produzir um complexo de catalisa-

‘dor do tipo metaloceno activo. O polimerc é produzido na

superficie do enchimento para revestir uniformemente as par
ticulas de enchimento,

Seria desejivel inventar um processo econdmico de a-
cordo com o qual uma espécie de catalisador metaloceno/alu-
moxano pudesse ser produzido de modo seguro in situ no va-
so de reacgdo de polimerizag8o, a pertir de uma composigfo
precursora de catalisador de metaloceno é alquil aluminio,
cujo processo estivesse livre dos perigos ou das limita-
¢Ses esperadas nos métodos atd agora comhecidos para a pro

dugdo desses tipos de catalisadores,

A presente invencfio proporciona um processo para a
preparacZo de polimeros de etileno, propileno e copolime-
ros de etileno e alfa~olefinas por polimerizacio na presen-
¢a de um catalisador de polimerizagfio activo de metaloceno/
/alumoxano que é preparado de modo segurc in situ no vaso
de reacgdio de polimerizacgdo, submetendo uma composigio pre
cursora de metaloceno e alquil aluminio a uma corrente de

alimentacfio de mondémeros que contém dgua arrastada,

Segundo o processo desta invencfo o complexo de ca-
talisador activo pode ser preparado sob a forma de um ca=-
talisador homogéneo para polimerizacio em solugfi ou sob
a forma de um catalisador heterogéneo num suporte de catae
lisador para utilizagfo em polimerizacBio de fase gasosa ou
de mistura semiliquida, Quando se prepara sob a forma de
um catalisadoxr homogéneo, o processo compreende o forneci-
mento de um alquil aluminio e um metaloceno ao solvente de
polimerizagiio no vaso de polimerizacgio em quantidades apro
priadas para formar por exposicfo do alquil aluminio a 3a-

gua um catalisador de metaloceno/alumoxano da composicéo

-
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desejada e, a seguir, o fornecimento ao vaso de reaccio

de polimerizagfio de um mondémero contendo vapor de agua nu=
ma quantidade de cerca de 100 a cerca de 10000 ppm e de
preferéncia 1000-8000 ppm para se obter o grau desejado de
activag8o do catalisador, Num processo de polimerizacéo
continua a dgua pode ser alimentada de modo continueo com

a alimentagio de mondmeros e o grau de actividade do cata-
lisador controlado com a quantidade de agua, Num prodes-
continuo a dgua é alimentada com a alimentacfio de mondme-
ros até o catalisador obter a actividade desejada, geral=-
mente a actividade mixima, e depois a dgua é retirada e
apenas o mondmero seco vai alimenta o reactor, A propor-
¢%o molar de alquil aluminio, no complexo catalisador, pa-
ra a dgua no mondmero, para uma actividade catalitica apro
priada é geralmente de cerca de 152, de preferéncia de cer

ca de 1,2 a 1,4 e ainda de preferéncia de cerca de 1,3.

Um catalisador heterogéneo é preparado em primeiro
lugar por codeposigfo de quantidades necessdrias de um al-
quil aluminio e um metalsoceno da solugfo por absorglo num
material de suporte catalitico de drea superficial eleva-
da, tal como gel de s{lica, e a seguir por exposicfo da
composigédo precursora de catalisador suportado a uma cor-
rente gasosa de fornecimento de mondmeros contendo égua
arrastada em quantidades compreendidas entre cerca de 100
a cerca de 10000 ppm e de preferéncia 1000-8000 ppm para
converter o alquil aluminio num alumoxano para a formac3o
do complexo de catalisador activo, Quando o catalisador
heterogéneo vai ser utilizado para polimerizac8o de mis-
tura semiliquida, o solvente para a codeposicgfio técnica
pode ser apropriado para a polimerizac8o de mistura semi-
1{iquida. Nesse caso, 0 solvente nfo necessita de ser eva-
cuado e a polimerizagBo de mistura semiliquida pode ser
igiciada por formecimento ao vaso da reacgio de uma corren

te de alimentag¢8o de mondmero contendo agua arrastada,

-
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ftuando o catalisador heterogéneo vai ser utilizado para a
polimerizacgfio de fase gasosa, o solvente de codeposicfio é
evacuado e o material de suporte catalitico contendo a com-
posiglo precursora catalitica adsorvida é seco sob a forma
de um pé de livre curso que pode entfo ser utilizado de a-
cordo com técnicas de polimerimerizacBio de fase gasosa pa=-
drdo, com uma corrente de alimentagfo de mondmeros conten-
do dgua arrastada que converte a composicfo precursora su=

portada num complexo de catalisador activo.

A presente invencglSio refere-se a um método para a pre-
paracio de sistemas cataliticos e a um processo catalitico
para a polimerizagfio de olefinas e particularmente etileno
para polietilenos de elevado peso molecular tal como poli-
etileno linear de baixa densidade (LLDPE) e polietileno
de alta densidade (HDPE), Os polimeros sfo utilizados pa-
ra a fabricagfio de artigos por moldagem por injeccéio e ex-
trus3o, termoformacgfio, moldagem rotacional e processos aqé
logos., Em particular, os polimeros preparados pelo método
desta invenclio s#o homopolimeros de etileno e copolimeros
de etileno com alfa-olefina mais elevadas possuindo entre
cerca de 3 a 10 Atomos de carbono e de preferéncia entre
4 a 8 Atomos de carbono, Ixemplos de alfa olefinas mais

elevadas sZ3o buteno-l, hexeno=l1l e octeno=-l,

No processo da presente invengfio, o etilemno, quer i-
soladamente quer em conjunto com alfa-olefinas possuindo
3 ou mais Atomos de carbono é polimerizade na presenga de
um sistema catalitico que compreende, peloc menos, um meta-

loceno e um alumoxano,

De acordo com esta inveng@io, pode-se também produzir
copolimeros de olefinas, particularmente copolimeros de e=-
tileno e alfa-olefinas mais elevadas possuindo entre 3 a

18 Atomos de carbono,




10

15

20

25

30

60 3 210 4
JL/PE 1613 /

0 complexo catalitico activo preparado pelo processo
desta invencido compreende um metaloceno e um alumoxano,
Os alumoxanos s8o compostos poliméricos de aluminio que po-
dem ser representados pela formula geral (R-Al-o)y gque se
aceita ser um composto ciclico e R(R-Al—O-)yA1R2 que é um
composto linear, Na férmula geral "R" representa um grupo
alquilo 01-05 tal como, por exemplo, metilo, etilo, propi-
lo, butilo e pentilo e "Y" representa um niimero inteiro com
preendido entre 2 e 30, De preferéncia "R" representa um
grupo metilo e "Y" & um niUmero compreendido entre cerca de
4 e 25, de preferéncia ainda entre 6 e 25, Geralmente, na
preparagio de alumoxanos de, por exemplo, trimetil aluminio

e 4gua, obtem~se a mistura de compostos cflicos e lineares,

O metaloceno pode ser qgualquer dos compostos de coor-
denag3o organometdlicos obtidos como um derivado de ciclo=-
pentadienil metal de transigfo, Os metalocenos que sflo efi
cazes para a preparacfo de um complexo catalitico activo de
acordo com o processo desta invencgfo sfo os compostos mono,
bi e tri-ciclopentadienil ou cic¢lopentadienil substituido
metal e de preferéncia, compostos de bi=-ciclopentadienil me
tal. Os metalocenos particularmente eficazes nesta inven-

¢fo sfo representados pelas férmulas gerais:

I. (cp)mmnnxq

em que Cp é um anel de ciclopentadienilo, M é um metal de
transig3o do grupo 4b ou 5b e de preferéncia um metal de
transigf8o do geupo Ub, R representa um grupo hidrocarbilo
ou hidrocarboxi possuindo entre 1 e 20 Atomos de carbono,

X representa um Atomo de halogéneo e m representa um nimero
inteiro compreendido entre 1 e 3, n representa um nimero in
teiro compreendido entre 0 e 3 e ¢ representa um nimero in

teiro entre 0 e 3.

-8
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IT, (csn'k)gnﬂs(c5ﬁ'k)mg3_g'e

1 AR
III. R (CR MQ

k)2

em que (CSR'k) representa um ciclopentadienilo ou ciclo=-
pentadienilo substituido, cada R' é igual ou diferente e
representa hidrogénio ou um radical hidrocarbilo tal como
radicais alquilo, alquenilo, arilo, alquilarilo ou arill=-
quilo contendo entre 1 e 20 Atomos, um radical hidrocarbi=-
lo contendo silicio ou um radical hidrocarbilo em que dois
dtomos de carbono sfo ligados em conjunto para formar um
anel Ch'c6’ R"Y representa um radical alquileno Cl_ch’ um
radical dialquil germanio ou silicio ou um radical alquil-
fosfina ou radical amina estabelecendo ligacfio entre dois
aneis (C5 R'k), @ representa um radical hidrocarbilo tal
como arilo, alquilo, alquenilo, alquilarilo ou arilalquilo
possuindo entre 1 a 20 dtomos de carbomno, radical hidrocar-
boxi possuindo entre 1 a 20 Atomos de carbono ou halogéneo
e pode ser igual ou diferente, Q' representa um radical
alquilideno que possui entre 1 a 20 Atomos de carbone, S
representa 0 ou 1, g representa 0,1 ou 23 quando g repre-
senta O, S representa 0 3 X representa 4 quando S repre-
senta 1 e K representa 5 quando S representa 0 e M tem o

significado definido atrds,

Exemplos de radicais hidrocarbilo sédo os radicais me-
tilo, etilo, propilo, butilo, amilo, isocamilo, hexilo, iso
butilo, heptilo, octilo, monilo, decilo, cetilo, R=etil~he-
xilo, fenilo e andlogos. Exemplos de radicais alquileno
so os radicais metileno, etileno, propileno e analogps,
Exemplos de Atomos de halogéneo incluem o cloro, bromo e
iodo e destes Atomos prefere-se o Atomo de cloro., Exemplos

de radicais alquilideno sfo os radicais metilidemno, etili-

0w
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deno e propilideno,

De entre os metalocenos os zirconocenos e os titanoe
cenos sfo os preferidos., Exemplos ilustrativos mas nfo li-
mitativos destes metalocenos que podem ser utilizados de mo
do eficaz de acordo com esta invenciio, sfo monociclopenta-
dienil titanocenos tal como, tricloreto de ciclopentadienil
titanio; difenil bis {ciclopentadienil) titénioc; o carbew
no representa pela férmula CpZTi=CH2' Al(CHB)ZCl e deriva-
dos deste reagente tal como,

r 4
CP,Ti=CH,. Al(CH3)37 (CP,TiCH, ),y CPZTiCHZCH(CHB)CH2’

CPzTi=CHCH20H2, CP,Ti=CH,, AIR''',Cl , em gque CP é um ra-
dical de ciclopentadienilo ou ciclopentadienilo substitui-
do e R'"'! representa um radical alquilo, arilec ou alquila=-
rilo possuindo entre 1 a 18 Atomos de carbomno; o5 compos-
tos bis (Cp) Ti (IV) substituidos tais como bis (inderil)
Ti difenil ou dicloreto, bis (metileciclopentadienil) Ti

difenil ou di-haletos e outros complexos di-haletos; com-

postos dialquil, trialquil, tetra-alquil e penta-alquil ci-
clopentadienil titénio tais como bis {1,2-dimetilciclopen-
tadienil) Ti difenil ou dicloreto, bis (1,2-dietilciclopen=
tadienil) Ti difenil ou dicloreto e outros complexos di-ha-
letos; complexos de ciclopentadieno com ligagBes entre si-
1icio, fosfina, amina ou carbono, tais como dimetil silii=-
diciclopentadienil titanio difenil ou diclororeto, metile=-
no-diciclopentadienil titénio difenil ou dicloreto e ou=

tros complexos di-~haletos e andlogos.

Txemplos ilustrativos mas ndo limitativos dos zirco=-
nocenos que podem ser utilizados eficazmente de acordo com
esta invencfo sdo tricloreto de ciclopentadienil zircénio,
tricloreto de pemtametilciclopentadienil zircdnio, difenil

bis (ciclopentadienil) zircénio, dicloreto de bis (ciclo=

w]Om
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pentadienil) zircénio, ciclopentadienos substituidos por
alquilo, tais como dimetil bis (etil ciclopentadienil) zir
cénio, dimetil bis (f} -fenilpropilciclopentadienil) zircd-
nio, dimetil bis (metilciclopentadienil) =zircdnio e com-
plexos di-haleto dos compostos anteriores; di-algquil, tri-
=alquil, tetra-alquil e penta-alguil ciclopentadienos,tais
como dimetil bis(pentametilciclopentadienil) zircdémio, di-
metil bis (1,2-dimetilciclopentadienil) =zircdnio, dimetilbig
(1,3-dietilciclopentadienil) zircénio e complexos di-haleto
dos compostos anterioresy complexos de ciclopentadieno

com ligagSes a silicio, fésforo e carbono tais como dime-
til (dimetil-silildiciclopentadienil) zircdénio ou di-hale=
to, dimetil metilfosfina diciclopentadienil zircénio ou di-
-haleto e dimetil metileno dicliclopentadienil zircénio ou
di-haleto, carbenos representados pela férmula Cpo? =CH,P«%
Iﬁ?qu3 e derivados destes compostos tais como CPZZrCHZCH

TEHB)”éﬂz.

0 dicloreto de bis (ciclopentadienil) hifrio, dime-
til bis (ciclopentadienil) héfrio, dicloreto de bis {ciclo-
pentadienil) vanddio e andlogos sfio exemplos ilustrativos

de outros metalocenos,

Até agora o componente alumoxano do complexo catali-
tico activo tem sido preparado separadamente, e a seguir
adicionado ao metaloceno de modo a formar o complexo cataw
1{tico activo. Um processo até agora utilizado para pre-
parar o alumoxano separadamente consiste em fazer conftace
tar dgua na forma de um solvente misturado com uma solugo
de trialquil aluminio num solvente orginico apropriade tal
como benzeno ou hidrocarboneto alifdtico, Como se citou an
tes, este processo é utilizado com os perigos de fogo e ex
plosdo necessitando da utilizagf@io de equipamento a prova de
explosfo e de condig¢Bes de reac¢fio controladas cuidadosa-

mente, Num método alternativeo até agora utilizado para a
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produgdo separada de alumoxano, faz-se contactar um alquil
aluminio com um sal hidratado tal como sulfato de cobre hi=-
dratado., O método compreende o tratamento de uma solucéo
diluida de alquil aluminio em, por exemplo, tolueno, com
sulfato de cobre penta-hidratado. Uma hidrdlise lenta con
trolada do alquil aluminio para alumoxano deu origem a que
se eliminasse substancialmente o perigo da explosfio e do
fogo com a desvantagem, no entanto, de se produzirem pro-
dutos residuais perigosos que devem ser destruidos e dos
gquais se deve separar antes o alumoxanc tornando o método

apropriado para a utilizac¢8o na produgfo de um complexo ca
tali{tico activo.

Os processos até agora utilizados eram dispendiosos,
demorados, potencialmente perigosos e nio eram apropria-
dos para a produgfo de espécies cataliticas activas a par-
tir de uma composig3o de metaloceno e alquil alumfnio in

situ no vaso de reacgio de polimerizagéo,

De acordo com a presente invencfo, um complexo cata-
1{tico activo é produzido in situ no vaso de reacgHo de
polimerizacfo a partir de uma composicfo precursora cata-
1{tica que compreende um metaloceno e um algquil aluminio,
0 alquil aluminio wutilizado é de preferéncia um trialquil
aluminic tal como trimetil aluminio ou trietil aluminio,
De acordo com a presente invencio os componentes precur-
sores para um catalisador metaloceno / alumoxano, nomeada-
mente um metaloceno e um alquil aluminio s3o carregados Pa
ra o vaso de reacgfio de polimerizagdo e produz-se um com=-
plexo catalitico activo in situ no vaso da reacclo pela ex
posic8io do componente de alquil aluminio & dgua que & ar-
rastada no mondmero fornecido ao vaso de polimerizacHo.

0 processo da invenc3o permite o controle preciso da velo-
cidade de produgio de alumdxano para o complexo cataliti-
co activo e por comsequéncia elimina os perigos da explo=-

s30 e do fogo inerentes a reaccHo de um alquil aluminio

o
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com dgua como no método do solvente himido, Além disso,

o método da invencfo permite a producfo de produtos resi=-
duais perigosos que devem ser separados do complexo cata-
1ftico para evitar a contaminag8o do polimero e que devem
ser destruidos como estd inerente na produgfio de alumoxa-
no por tratamento de um alquil aluminio com sal hidratado
tal como sulfato de cdlcio penta-hidratado, O processo

da inveng3o produz um complexo catali{tico activo necessi-
rio para a reacgdo de polimerizaclo de um modo muito mais
econdmico visto que elimina a necessidade de adquir ou pro
duzir separadamente alumoxano ou alternativamente produzir
alumoxano pelos processos e com equipamento que sfo inde=-

pendentes do reactor de polimerizacfo.

O complexo catalitico activo produzido pelo proces-—
so de "mondmero hilmido"- isto é, mondmeroc que possui Agua
arrastada ~ desta invencg8o pode ser produzido como um ca-
talisador homogéneo para a polimerizac3o e solucZo, ou co=
mo um catalisador suportado heterogéneo para a polimeriza-
¢80 de fase gasosa ou de mistura semilf{quida, BEm qualquer
caso, a actividade catalitica é controlada pelo grau de
oligomerizac¢fo de alumoxanc resultante da reacgBo entre o
alquil aluminio no complexo catalitico e a dgua na alimen-
tagfio do mondmero himido, Obtem-se uma avaliacfio apropria
da de oligomerizacgfio de alumoxano e por isso actividade ca
talfitica apropriada com uma proporc¢io molar de alquil alu-
minio no complexo catalitico para a Agua na alimentacgZo do--
niondmero de cerca de 1 a 2, Um catalisador obtem-se mais
activo quando a proporgiio molar de alguil aluminio para a
dgua é de cerca de 1,2 a 1,4 e uma actividade catalitica

éptima quando a proporgiio molar é de cerca de 1,3,

Produz-se um catalisador homogéneo por formecimento
ao solvente de polimerizacfo contido num wvaco de reaccfo
de polimerizacfio de um alquil aluminio e um metaloceno em

quantidades apropriadas para formar, com a exposicZo do ale
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quil alumfnio & dgua, um complexo catalitico activo compos=-
to por metaloceno e alumoxanoc e composigfo precursora cata-
1itica de activacfio para o complexo catalitico activo por
fornecimento ao vaso de reaccdo de uma corrente de alimen=
tacBo de mondmero que contém vapor de dgua numa quantidade
compreendida entre 100 e 1000 ppn e de preferénciz entre
1000-8000, numa proporg¢do molar de alquil aluminio para &-
gua de cerca de 1 a 2, de preferéncia entre 1,2 a 1,k e es
pecialmente cerca de 1,3 para se atingir o grau desejado
de oligomerizacl8io de alumoxano. Os solventes utilizados
na preparacfio do sistema catalitico sfo hidrocarbonetos
inertes, em particular um hidrocarboneto que é inerte rela
tivamente ao sistema catalitico. Dsses solventes sfo bem
conhecidos e incluem, por exemplo, isobutano, butano,pen=-
tano, hexano, heptano, octano, ciclo-hexano, metil-~ciclo=-

~hexano, tolueno, xileno e andlogos,

Alternativamente uma forma heterogénea suportada de
complexo catalitico é produzida por fornecimento a um sol-
vente contido num vaso da reacg¢fio de um material de supor=-
te catalitico de drea superficial elevada, e um alquil alu
minio e um metaloceno em quantidades apropriadas para for-
mar sob exposigfio do alquil aluminio 2 Agua um metaloceno
activo e um complexo catalitico de alumoxano. O metaloce=-
no e o alquil aluminio s#o codepositados no material de
suporte catalitico por adsorgfio a partir da solucgHo ou por
evaporagdio do solvente a partir de uma mistura de suporte
catali{tico, metaloceno e alquil aluminio, Consequentemen-
te, a composigio precursora catalitica suportada é activa=-
da e utilizada num processo de polimerizacZo de mistura sg
mil{quida por fornecimento ao vaso de reacgio de um monémg
ro contendo vapor de Agua numa quantidade de cerca de 100
a 10000 ppm e de preferdncia 1000-8000ppm até o grau dese-
jado de polimerizagfo se atingir, Alternativamente, o sol

vente pode ser evacuado a partir do vaso e a composigéo
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precursora catalitica suportada, seca até um pé de livre
curso gue pode depois ser utilizado num processo de poli=-
merizagdo de fase gasosa por fornecimento ao reactor de
fase gasosa de um mondmero contendo vapor de Agua numa
quantidade compreendida entre cerca de 100 e 10000 ppm e
de preferéncia 1000-8000ppm, Se se desejar, a composicdo
precursora catalitica suportada, seca, pode ser carregada
para um solvente de polimerizacgfio para utilizacfioc numa po-
limerizagf@io de mistura semiliquida e activada por formeci-
mento ao vaso de reacgfo de um mondmero contendo vapor de
dgua numa quantidade compreendida entre cerca de 100 e
10000 ppm e de preferdncia 1000-8000. A quantidade total
de dgua deve ser suficiente para proporcionar uma pPropor=-
g8o molar de alquil aluminie para a dgua de cerca de 1 a
2, de preferéncia entre cerca de 1,2 a 1,4 e especialmente
cerca de 1,3, para se atingir o grau desecjade de oligomeri
za¢3o de alumoxanno,

Visto que os catalisadores de metaloceno/alumoxano
tém a sua maior utilidade na produgfio de polietileno, po=-
lipropileno e polimeros de etileno com comondmeros de al-
fa olefinas, o mondmero para a alimentacHfo do "mondmero
hiimido" serd de preferéncia etileno ou propileno e ainda
melhor etileno. A quantidade mnecessiria de dgua pode ser
fornecida, de modo conveniente, a corrente de alimentacfo
do mondmero fazendo passar o mondmero por um leito de si-
lica himida antes da sua admiss3o ao vaso da reacgio., O
contelido de dgua da corrente de alimentagSo do mondmero
pocde ser convenientemente controlade, controlando a quan-
tidade de Adgua adicionada ao leito de silico e proporcio-
nando uma corrente de separacfio para adicionar, quando ne
cessdrio, uma quantidade comtrolada de mondmero seco & cor
rente de alimentac8o de mondmero himido que vai para o re-
actor,

Por selecgdo apropriada do tipo e quantidades rela-
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tivas do metaloceno e do precursor catalitico de alquil
aluminio, pode-se atingir pelo presente método o complexo
catalitico activo particular desejado para qualquer aplica
¢do particular, Por exemplo, concentragles mais elevadas
de alumoxano no sistema catalf{tico d4d origem geralmente a
um produto polimérico de peso moclecular mais elevado.
Cosequentemente, guando se deseja produzir um polimero de
peso molecular elevado, utiliza-se uma concentragfio mais
elevada de alquil aluminio, relativa ao metaloceno, do que
quando se deseja produzir um material de peso molecular
mais baixo, A proporg¢io de aluminio no alguil aluminio pa
ra o metal total no metaloceno pode estar compreendida en-
tre cerca de 0,5 : 1 e 10000 : 1, e de preferéncia cerca
de 5: 1 a 1000 : 1, de maior preferémcia 5 : 1 a 100 : 1.

Como se descreveu no pedido co-pendente N2,728,111
pedido em 29 de Abril de 1985, o peso molecular do produ=-
to polimérico pode ser controlado pela selecgfio judiciosa
de substituintes no anel de ciclopentadienil e pela utili-
zaclio de ligantes para o metaloceno, Além disso, o contqé
do de comondmero pode ser controlado pela selecgfio judicio
sa do metaloceno., Por este motivo, pela selecgido de compo
nentes cataliticos é possivel adaptar o produto polimérico
relativamente ao peso molecular e densidade, Pode=se adap
tar ainda as condigBes de reaccBo de polimerizacBio dentro
de uma gama larga de condic8es para a produgfio de polime=-

ros gque possuem propriedades particulares,

Nos exemplos seguintes, o indice de fusfo (MI) e re-
lag8o do indice de fusfo (MIR) foram determinados de acor-
do com o teste ASTM D1238,

EXEMPLOS 1-4

Um autoclave de 2,2 litros equipado com um agitador
de hélice em declive, um invélucro de Agua externo para

controle de temperatura, um orificio de admissZo do siste-
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ma e uma conduta de abertura e uma entrada regulada de eti
leno e nitrogénio foi seco e desoxigenado com um fluxo de
azoto., 800 ml de hexano seco e desoxigenado e 50 ml de heg
xeno-1 foram introduzidos directamente no autoclave, 10 ml
da soluglio trimetil aluminio/heptano (1,62 M) foram injecw
tados no vaso por uma seringa através da entrada do septo,
3,0 mg de dicloreto de bis (n-butil ciclopentadienil) zir
conio dissolvido em 340ml de tolueno foram injectados no
vaso por seringa, A mistura no vasc foi agitada e agqueci-
da até A temperatura desejada. A alimentacfo de etvileno
ao autoclave foi fornecida através de um tubo (3/8" OB »x 6V
de comprimento) cheio com granulos de gel de silica (Shell
Silica Spheres S 980A, Shell 0il Company) que foi saturado
com Agua., Ligou-se um densimetro a favor da corrente do
leito de gel de silica, para determinar o contetdo de dgua
na corrente de alimentacfio de etileno, ao autoclave, O© au
toclave foi pressurizado com o etileno htmido para a pres=-
sfo total desejado’e o fornecimento de etilenc himido ao
autoclave continuou para manter uma pressZo total constan-
te. Como a polimerizacBo continuou guando o fornecimento
de etileno himido ao autoclave foi conservado a uma prese
s8o total constante, o consumo de etilemno aumentou com o
tempo., O perfil de consumo de etileno indica a velocida=
de a qual o catalisador foi activado quando a dgua foi in-
troduzida no sistema pela corrente de alimentacfic de eti=

leno,

0 processo descrito atrds, foi realizado a tempera-
turas de reaccgiio diferentes, press8es parciais do etilemo
diferentes e tempos de reacgfo diferentes com os resulta=-
dos como se indicou no quadro a seguir., Em cada caso, ©0
conteido de Agua da corrente de alimentacSo de etileno ao
autoclave, como se determinou pelas leituras do densimetro,
foi de 7,000 ppm de Agua.

-17-
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QUADRO I
Exemplo ~ REACCEO .. ' . Rendimen MI
Pempo Temp. Presséo ©°°

Ne, (Min,) (°C) {(psig) (Gramad (dg/min) MIR
1 70 60 60 Th 0.8 31.5
2 70 85 60 34 83.4 -
3 26 60 150 109 0.2 31.5
b 33 85 150 129 1.4 23.h

EXEMPLO 5-8

Repetiu-se o exemplo 1 utilizando-se uma coluna de
crivo molecular (Tipo 4A, Union Carbide Corp., Linde Di-
vision) saturada de dgua para molhar a corrente de etile-
no e adicionaram-se 400 ml de solvente de hexano e 50 ml

’
de comonomero de buteno-1l, ao reactor.

0 processo descrito atrds foi realizado a tempera-
turas de reaccgfio diferentes, pressSes parciais totais de
etileno diferentes e tempos diferentes com os resultados
indicados no quadro II a seguir. Em cada caso, o conteil-
do de 4gua da corrente de alimentagZo do etileno ao auto-

clave, foi de 4000 ppm,

o,
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QUADRO IX
REACCRO
Exemplo Tempo Temps. . PressBio  Rendimento MI
Ne, (sin.)  (°0) (psig) (gramas) (dg/min)MIR
5 40 60 90 39 - -
6 20 85 150 36 - ——
7 20 60 150 57 — ee
8 55 60 60 84 1.7 291

EXEMPLOS 9-11

Um frasco de 125 ml contendo uma haste de agitacéo
magnética foi carregado com 5 gramas de gel de silica {(Ba-
vison 948) que tinha sido desidratada a 800°C, Introduziu~
~se no frasco 125 g de dicloreto de bis (n—butil ciclopen=
tadienil) zircdnio, A seguir,rcarregou—se o frasco com
30 ml de hexano seco e desoxigenado e com uma quantidade
seleccionada da solucBo trimetilaluminio/heptanc (1,62 M),
agitando-se a mistura resultante a temperatura ambiente du
rante 10 minutos, A seguir, os solventes de hexano ¢ hep-
tano foram evacuados do frasco e o gel de silica codeposi-
tado com (n-BuCp), Z,Cl, e trimetilaluminio foi seco & tem
peratura ambiente para formar um pd de livre curso. Trés
das composigBes presursoras cataliticas suportadas foram
preparadas pela utilizacgfo respectiva de 15, 10 e 5 ml de
solucfo de trimetilaluminio/heptanc (1,62 M), Cada uma
dessas composicles foi entfo utilizada para a polimeriza-
¢do de fase gasosa do etileno, carregando 5 gramas da com=
posig8o precursora catalitica para um frasco equipado com
uma haste de agitacfo magnética, O frasco foi entfo cheio

com gés de etileno contendo 1000 ppm de Agua, apbés o que

«10-




10

15

20

25

30

35

60,210 Mﬂfz’@w logg! %//

JL/PE 1613 /

a pressfio da alimentacfo de etileno himido ao frasco foi
regulada para e conservada a 5 psig durante o tempe que a

polimerizag3io continuou a temperatura ambiente,

Os resultados das reacgdes de polimerizacfio sfio apre

sentadas no Quadro III a seguir.

QUADRO ITT
EXEMPLO Quantidade Tempo de Rendimento

de Solugfo Reacg8o do
Utilizada polimero
para

Ne, catalisador (horas) . {gramas)

9 15 ml 4 Tolt
10 10 ml1 2 5,6
11 5 ml 2 0,1

A invengf8io foi descrita com referéncia as formas de
realizag@o preferidas., Desta descrigfio, um técnico da es
pecialidade pode imaginar alteragBes que podiam ser feitas
na inveng8o as quais n3o decorrem do ambito e espirito da

4 . Y . .
invengfio como se descreveu atras e se reivindica a seguir,

0 depdsito do primeiro pedido para o invento acima
descrito, foi efectuado nos Estados Unidos da América em
14 de Setembro de 1987 sob o N?, 096,088

~REIVINDICAGOES -

18, - Processo para a preparagio de polimeros de
etileno, propileno e copolimeros de etileno e alfa olefi-
nas, respectivamente, por polimerizagfio do (s) mondmero

(s) num vaso de reacc¢fo na presenca de um catalisador me-

=20 -
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taloceno=-alumoxano que é formado in situ no vaso de reace=

gdo, caracterizade por:

(2)

(1)

Fornecimento ao vaso de reaccgfo de alguilalumi-
nio e metaloceno em quantidades apropriadas pa-
ra formar em consequéncia da exposicfo do algui-
laluminio & dgua um metaloceno-alumoxano composis
des

um metaloceno da férmula (Cp)mMRan em que CP

representa um anel de ciclopentadienilo, M re-
presenta um metal de transic3o do grupo 4b ou
5b, R representa um grupo hidrocarbilo ou hidre
carboxi possuindo entre 1 a 20 Atomos de carbo-
no, X representa um dtomo de halogéneo e m re=-
presenta um nimero inteiro compreendido entre 1
a 3, n representa um ndmero inteiro compreendido
entre O e 3 e q representa um nimero inteiro
comprendido entre C e 3; (CSR'k)éR"s(CBR‘k)MQBg

' MOy 21
ou R"s(C5R k)Z“Q em gue (CBR k) representa

um ciclopentadienilo ou ciclopentadienilo subs-
titufdo, cada R' é igual ou diferente e represen
ta hidrogénio ou um radical hidrocarbilo conten=
do entre 1 a 20 atomos de carbono, um radical hi
drocarbilo contendo silicio ou um radical hidro-
carbilo em que dois Atomos de carbono sfo liga=
dos em conjunto para formar um anel CM'CG’ R®
representa um radical alguileno Cl'ch’ um grupoe
dialquil germanio ou silicone ou um radical al-

quilfosfina ou amina formando dois anéis (CSR'k)

Q representa um radical hidrocarbilo possuindo
1 a 20 Atomos de carbono, um radical hidrocar-
boxi possuindo 1-20 dtomos de carbono ou halo-

géneo e pode ser igual ou diferente, Q' repre-
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senta um radical alquilideno possuindo entre 1 a
20 atomos de carbono, s representa 0 ou 1, g re-
presenta 0,1 ou 2, quando g representa O, s repre
senta O3 K representa L4 quando s representa 1 e k
representa 5 quando s representa 0 e M representa

o que se definiu atris; e

(2) um alumoxano da fdrmula (R-Al-())Y para um alumo=-
xano ciclico e R(R-Al-O-)YALR2 para um alumoxano
linear em que "y" representa um nimero compreendi-
do entre 2 e 30 e "R" representa um grupe alguilo
Cl-5; e

(v) fornmecimento ao vaso de reaccfio com um mondmero
contendo dgua para uma concentracfio compreendida
entre 100 e 10000 ppm e uma quantidade suficiente
para proporcionar uma relacfo molar de alquilaluw

minio para dgua de 1 para 2,

2%, - Processo de acordo com a reivindicacfio 1 ca=-
racterizado por o trialquilaluminio e metaloceno serem
fornecidos ao vaso da reacgfio como um depésito sobre um

suporte de catalisador,

32, = Processo de acordo com a reivindicacfo 1 ou
2, caracterizado por a polimerizac8o se realizar num sol-
vente de polimerizagfio como uma solug8o ou lama de pulve-

rizag8o ou na fase gasosa,

ha, « Processo de acordo com quaisquer das reivindi
cag8es anteriores caracterizado por R da férmula de um
alumoxano representar um grupo metilo ou etilo e "y" re-
presentar um nimero compreendido entre 4 e 25 e/ou em que
M da férmula de metaloceno ser um metal de transigéo do

grupo Ub,




10

15

20

25

30

35

£
1é£ﬁTLU ﬁ/
60,210 — //
JL/PE 1613

52, = Processo de acordo com qualquer das reivindie
cag8es anteriores caracterizado por o mondomero fornecido
ao vaso da reaccldo conter vapor de agua, numa concentragiio
compreendida entrs 1000 ¢ 00 ppm ¢/ou caracterizado por a re-
lag#o molar estar compreendida entre 1,2 e 1,4 de preferen

cia entre 1,25 e 1,35 por exemplo cerca de 1,3,

6¢, - Processo para a preparacfio de um catalisador
metaloceno-alumoxano reactivo in situ, num vaso de reacglo
durante a polimerizacdo em soluc8o ou mistura de etileno

e mondmeros de alfa olefinas caracterizado por:

(a) fornecer ao vaso de reacgiio quantidades de tri-
alquilaluminio e metaloceno suficiente para for
mar, como consequéncia de exposicfo do trial=-
quil aluminio & dgua uma composicg8o de metalo-

ceno=alumoxano compreendendo:

(1) um metaloceno da férmula (CP)mMRan em que Cp

representa um anel ciclopentadienilo, M repre-
senta um metal de transiglio do grupo 4b ou 5b,
R representa um grupo hidrocarbilo ou hidrocar-
boxi possuindo entre 1 a 20 dtomos de carbomno,
X representa um Atomos de halogéneo e m repre=-
senta um nimero inteiro compreendido entre 1 e
3, n representa um nimero inteiro compreendido
entre 0 e 3 e q representa um nimero inteiro
compreendido entre 0 e 3 e g representa um =

mero inteiro compreendido entre 0 e 3;
(CSR'k)gn'vs(csm'k)m%_g, ou R"S(CSR‘k)ZMQ' em

que (C.R! ) representa um grupo ciclopenta-
5"k

dienilo ou ciclopentadienilo substituido, ca-

da R' é igual ou diferente e representa hidro-

“-23a
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(2)

(v)

génio ou um radical hidrocarbilo contendo entre

1 2 20 3tomos de carbono, um radical hidrocarbi-
lo contendo silicic ou um radieal hidrocarbilo em
que dois Atomos de carbono estfo ligados em con-
junto para formar um anel CA-C6’ R"* representsa
um radical alquileno Cl_ch’ um radical dialquil
germdnio ou silicone ou um radical alquilfosfina

ou amina formando dois anéis (CSR'k)s Q represen-

um radical hidrocarbilo possuindo 1 a 20 Atomos
de carbono, um radical hidrocarboxi possuindo 1

a 20 dtomos de carbono ou halogéneo e pode ser i-
gual ou diferente, Q' representa um radical ale
quilideno possuindo entre 1 a 20 Atomos de carbo-
no, s representa 0 ou 1, g representa 0, 1 ou 23
quando g representa 0, s representa 03 K repre=
senta 4 quando s representa 1 e k representa 5
quando s representa O e ¥ tem o significado defi-

nido atras; e

um alumoxano da férmula (R-Al-o)y para um alumo-
xano ciclico e R(R-Al-o-)yAlRZ para um alumoxano
linear em que "y" representa um nimero compreen-—
dido entre 2 e 30 e B representa um grupo alquilo
cl-S; e

fornecer ao vaso da reacciio um mopndmero gue con-
tém uma quantidade de dgua compreendida entre 100
e 10000 ppm para uma relacfio molar de trialquil
aluminio para a dgua de 1 para 2 para converter o
trialquilaluminio em alumoxano para a formagﬁo da

composigfio de catalisador metaloceno-alumoxamno,

72, = Processo para a preparacgfo de polimeros de e=-

tileno, propilenc e copolimeros de etilenoc e alfa olefinas

respectivamente por polimerizacZo do (s) mondmero (s) num

vaso de reacc¢lio na presenga de uma composigfio de catbali-

w2l
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sador metaloceno=-alumoxano que é activado in situ no vaso

de reacgfo caracterizado por :

(a) formecer ao vaso de reacgfio um alquil aluminio
e um metaloceno em quantidades apropriadas para
formar, como consequéncia da exposicfo do alquil
aluminio & dgua um catalisador metaloceno~-alumo-

Xxano; e

(b) fornecer ao vaso da reacgio um mondmero contendo
entre 100 a 10000 ppm de vapor de Adgua numa re-
lagfo molar de alquil aluminio para a dgua de 1
para 2,

82, = Processo para a preparacd@io de um catamisador
metaloceno-alumoxano, in situ, num vaso de reacgfo durante
a polimerizac3o em solugfio ou mistura de mondmeros de eti-

leno e alfa olefinas caracterizado por:

(a) formecer ao vaso de reacgfio quantidades de al-
quil aluminio e metaloceno suficientes para for
mar, como consequéncia da exposicBo do alquil a-
luminio 2 dgua, um catalisador metalocenc-alumo~

xano; e

(v) fornecer ao vaso de reaccfo um mondmero gasoso
que contem entre 100 e 10000 ppm de Zgua numa
relacfio molar do alguil aluminio para o vapor
de Agua no mondmero de 1 para 2 para converter
o alquil aluminio no alumoxano para formar a cornl

posic8o de catalisador metaloceno-alumoxano,

14,527,240

Lisboa,
Por LXEXON CHEMICAL PATENTS, INC,

//527/ O AGENTE
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