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uma melhor processabilidade da resina obtida e, portanto, uma potencial redu¢éo de custo de processamento.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invencdo para "CATA-
LISADOR METALOCENO SUPORTADO EM SUPORTE HIBRIDO,
PROCESSO DE OBTENCAO DO MESMO, PROCESSO DE POLI-
MERIZACAO PARA OBTENCAO DE UM HOMOPOLIMERO OU CO-
POLIMERO DE ETILENO COM DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR
AMPLA OU BIMODAL, USO DO CATALISADOR DE METALOCENO
SUPORTADO E POLIMERO DE ETILENO COM DISTRIBUICAO DE
MASSA MOLAR AMPLA OU BIMODAL".

Campo técnico

[001] A presente invencao refere-se a um catalisador metaloceno
a base de metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela periddica
suportado sobre um suporte catalitico hibrido dotado de grupos orga-
nicos alifaticos.

[002] Também é descrito um processo de suportacdo de metalo-
ceno sobre o dito suporte catalitico hibrido dotado de grupos organicos
alifaticos.

[003] O catalisador metaloceno suportado da presente invencao
apresenta como principal vantagem o fato de produzir um polimero de
etileno com distribuicdo de massa molar ampla ou bimodal utilizando
apenas um tipo de complexo metaloceno sobre o suporte. Como resul-
tado, obtém-se uma melhor processabilidade da resina obtida e, por-
tanto, uma potencial reducéo de custo de processamento.

Descricdo do estado da técnica

[004] Existem muitas pesquisas envolvendo o desenvolvimento
de catalisadores metalocenos. Esses catalisadores, devido ao fato de
possuirem um unico centro ativo, permitem a producéo de poliolefinas
com propriedades diferenciadas em termos de massa molar, distribui-
cao de massa molar, estereoregularidade e incorporacéo e distribuicédo
de comondmero.

[005] Particularmente, os polimeros que possuem uma distribui-
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cdo estreita de massa molar, apresentam melhores propriedades fisi-
cas, tais como resisténcia ao impacto e ao "environmental stress
cracking”, bem como transparéncia de filme. No entanto, esses poli-
meros apresentam dificuldade de processamento devido a sua restri-
¢ao na distribuicdo de massa molar.

[006] De maneira geral, uma ampla distribuicdo de massa molar
proporciona uma maior fluidez do polimero no estado fundido, facili-
tando o processamento do mesmo.

[007] Deste modo, algumas estratégias para alargar a distribui-
cao de massa molar de poliolefinas produzidas com o uso de catalisa-
dores metalocenos tém sido desenvolvidas no estado da técnica. Den-
tre elas, podemos citar: (i) blendas de polimeros produzidos por dois
catalisadores distintos, tal como descrito em US6649698 e
US6787608; (ii) utilizacdo de tecnologia multirreator, conforme descrito
em WO073364A1; US6566450; US7488790 e WO/2005/005493; (iii)
combinacao de dois metalocenos nao suportados na polimerizacao de
olefinas conforme mencionado em US0234547A1 e US20110257348A1,
e (iv) polimerizacdo de olefinas utilizando um catalisador preparado
pela imobilizagdo de dois metalocenos distintos ou de um metaloceno
e um ndo metaloceno em um mesmo suporte conforme, por exemplo,
US7129302B2; US7312283B2; US6943134B2; USO0183631A1;
US5525678A; US7199072B2; US6686306B2 e US6001766A.

[008] A utilizacdo de sistemas cataliticos para a polimerizagcédo de
olefinas compreendendo catalisadores metalocenos suportados com-
preendendo suportes inorganicos é extensivamente descrita pela lite-
ratura (Hlatky, Chem. Rev. 100 (2000) 1347-1376; Severn et alli, Chem
Rev. 105 (2005) 4073-4147).

[009] Conforme pode ser visto do estado da técnica, a silica tem
sido o suporte inorganico mais empregado no desenvolvimento de ca-

talisadores metalocenos suportados. A superficie e reatividade dos
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grupos funcionais da silica (silandis isolados, silandis vicinais e gemi-
nais, e siloxano) sdao bem conhecidas. Sua obtencdo envolve rotas
bem conhecidas, dentre elas, a precipitacdo (silicas precipitadas) e
resultantes de reacdes de hidrolise e condensacao (silicas xerogéis,
aerogéis, hidrogéis). Vide, por exemplo, US 1970/3505785;
US1971/3855172; DE1972/2224061; US1974/3668088; DE1975/2505191;
US1975/3922393; DE1977/2719244; DE1976/2628975; US1979/4179431;
EP1980/0018866; DE1986/3518738; DE1989/0341383; EP1989/0335195A2;
US 1992/5118727 e US 1998/5723181.

[0010] Diversas rotas de preparacao de catalisadores metalocenos
suportados vém sendo descritas na literatura e podem ser classifica-
das em:

[0011] imobilizacdo direta sobre silica tal como descrito em Dos
Santos et alli, Macromol. Chem. Phys. 198 (1997) 3529; Dos Santos et
alli, J. Mol. Catal A; 139 (1999) 199; Dos Santos et alli, Macromol.
Chem. Phys. 200 (1999) 751);

[0012] imobilizacdo sobre silica funcionalizada com metilalumi-
noxana (aqui referida como MAQO) ou com outros tipos de cocatalisa-
dores, como, por exemplo, US1989/4808561; US1989/4871705;
US1990/4912075; US1990/4914253; US1990/4925821; US1990/4935397;
US1990/4925217; US1990/4921825; US1991/5026797; US1991/5006500;
US1992/5086025; US1993/5328892; W01994/26793; US1995/5462999;
WO01996/04318; US1995/5468702; EU1997/849286; WO1997/42228;
US1997/5629253; US1997/5661098; EU1998/922717; EU1998/856525;
US1998/5712353; US1998/5739368; US1998/5763543; US1998/5719241,
EU1999/989139; US1999/5968864; EU2000/1038855; US2000/6034024;
W02001/12684; W02001/40323; US2001/6214953; EU2001/1167393;
US2001/0051587; US2001/0053833; EU2002/1231225; US2002/40549;
US2002/0107137; US2003/236365 e W0O2004/055070;

[0013] (i) sintese do metaloceno in situ sobre o suporte conforme
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descrito em JP1990/0485306; US1996/5504408; US1998/5739226;
US2002/6399531; e US2002/326005;

[0014] imobilizacdo sobre silica hibrida tal como descrito em: Dos
Santos et alli, Appl. Catal. A: Chemical 220 (2001) 287-392; Dos San-
tos et alli, Polymer 42 (2001) 4517-4525; Dos Santos et alli, J. Mol. Ca-
tal. A: Chemical 158 (2002) 541-557;e

[0015] imobilizacdo sobre silicas modificadas com espacadores
conforme, por exemplo, US1995/5397757; US1995/257788 e
US1997/5639835.

[0016] A rota (i) consiste na reacdo entre os grupos silandis da si-
lica e o grupo abandonador do metaloceno (cloreto ou hidreto) na pre-
senca de um solvente organico. A rota (ii) compreende essencialmente
0 pré-contato do suporte com MAO ou outros alquilaluminios, seguido
da imobilizacdo do metaloceno. Na rota (iii), 0s grupos silandis da su-
perficie da silica sdo reagidos com compostos do tipo MCl, (M=Ti, Zr)
e posteriormente com ions indenila ou ciclopentadienila ou 0s grupos
silandis da superficie da silica sdo reagidos organossilanos dotados de
ligantes do tipo ciclopentadieno ou indeno, que por desprotonacao ge-
ram ions aromaticos passiveis de serem metalados com reagentes do
tipo MCl, (M=Ti, Zr). Rotas de imobilizacdo sobre silicas hibridas (rota
iv) consistem na obtenc&o de uma silica contendo grupos organicos na
superficie, obtida pelo método sol-gel, seguida de metalacdo. Essa
rota difere da anterior pelo fato de que na rota (iii), a silica empregada
€ comercial, previamente sintetizada, enquanto que nessa rota, a silica
€ sintetizada ja contendo os ligantes organicos (silicas hibridas). A rota
(iv) difere da presente invencgéo pelo fato de a silica hibrida ndo conter
grupos organicos alifaticos e, portanto, ndo gerar um catalisador capaz
de produzir polietilenos bimodais ou com ampla distribuicdo de massa
molar. Finalmente, na ultima rota, os sitios cataliticos sdo gerados ou

afastados da superficie (espacadores verticais) ou entre si (espacado-
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res horizontais). Em ambos 0s casos 0 objetivo € aumentar a atividade
catalitica desses catalisadores metalocenos suportados.

[0017] Na literatura aberta, exemplos dessas cinco rotas encon-
tram-se comentadas nas revisdes bibliograficas de Hlatky (Chem. Reuv.
100 (2000) 1347-1376) e de Severn et alli (Chem Rev. 105 (2005)
4073-4147). Exemplos dessas metodologias podem ser encontrados
também nos documentos WO 2006/131704; WO 2006/131703; JP
2006/233208; US 2006/135351; US 2006/089470; JP 2006/233208;
US 2001/6239060 e EP 2000/1038885.

[0018] A maioria dos documentos de patentes que utilizam silica
guimicamente modificada emprega algum tipo de silica comercial e
modificam-na por reacdes de "grafting” (enxerto) ou de impregnacao.
[0019] O WO 2006/131704 descreve a preparacao de um catalisa-
dor suportado no qual, ap6s pré-contato do cocatalisador e catalisador
(compostos de metais de transicdo, em particular metalocenos), em
razdo molar inferior a 10:1, a mistura é colocada em contato com su-
porte poroso, seguido de remocédo do solvente (método de impregna-
cado). O método de preparacdo € simples, sem implicar em perda de
atividade. O mesmo ocorre na US 2006/089470, na qual um catalisa-
dor metaloceno homogéneo e uma combinacao de alquilaluminoxano
e alquilaluminio s&o suportados sobre silica, de tamanho médio 540
pum. Catalisador metaloceno e cocatalisador (aluminoxano ou alquila-
luminio) sdo também pré-contactados antes de serem imobilizados
sobre silica esferoidal (5-40 um) segundo a patente EP 2000/1038885.
Nesse caso, 50% do componente catalitico encontra-se imobilizado no
interior dos poros do suporte, 0 que garante a producéo de um produto
dotado de poucas imperfeigdes de gel.

[0020] No WO 2006/131703, o suporte poroso é pré-tratado com
um agente desidratante e com um composto hidroxilado. O suporte

resultante é entdo reagido com o catalisador (composto de metal de
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transicdo, como metaloceno, por exemplo) e cocatalisador. O catalisa-
dor suportado resultante é dotado de atividade catalitica incrementada.
No documento JP 2006/233208, o suporte também é pré-tratado, mas
no caso com compostos aluminoxanos, como MAO, seguido de reacéo
com metaloceno. Nesse caso, parte de suporte é reagido com um an-
sa-metaloceno e parte com um ansa-fluorenilmetaloceno. Em ambos
0S casos, 0s metalocenos séo individualmente tratados com triisobuti-
laluminio (aqui referida como TIBA) e com 1-hexeno. O sistema catali-
tico final é constituido da combinacdo dos dois metalocenos suporta-
dos e é ativo para copolimerizacdo de etileno e 1-hexeno. Na US
2001/6239060, a silica, apos tratamento acido (HCI) e tratamento tér-
mico (110 e 800<C), é funcionalizada previamente co m alquilaluminio e
posteriormente contatada com mistura metaloceno-aluninoxano. No
WO 2002/038637, 0 processo de preparacdo do catalisador metalocé-
nico suportado se da pela reacdo sucessiva da silica com alquilalumi-
nio comum, e com derivados de borato, seguido da adicdo de um an-
sa-metaloceno. O catalisador final, ativo na copolimerizacdo de etileno
elou propileno com alfa-olefinas garante um conteudo elevado de co-
mondémero incorporado. Organoaluminios do tipo Et,AlH e Et,Al(OEt)
foram propostos como agentes de modificacdo da silica no documento
WO 2003/053578. A silica resultante serviu de suporte para imobiliza-
cao de metaloceno. O sistema resultante apresentou um aumento de
atividade catalitica, atribuida a presenca adicional de cocatalisadores
sobre a superficie da silica.

[0021] A JP 2003/170058 descreve a preparacdo de um suporte
na qual silica comercial pré-modificada com alquilaluminio comuns e
com compostos com grupos eletroatrativos, tais como 3,4,5-
trifluorofenol. A silica modificada € empregada na copolimerizacao de
olefinas como componente do sistema catalitico constituido de um me-

taloceno e alquilaluminio comum. Nao se trata aqui da preparacao do
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catalisador final suportado, mas de uma imobilizacao in situ, na qual o
eventual processo de heterogeneizag¢ao ocorre in situ, dentro do reator
de polimerizagao.

[0022] A JP 2006/274161 ensina a preparacdo de catalisadores
suportados ativos, para a copolimerizacédo de olefinas, capazes de po-
limerizar etileno e 1-buteno na presenca de alquilaluminios comuns e
de produzir copolimeros com ramificacdes curtas e distribuicdo de
massa molar (aqui referida como DPM) de 6,8. Tais catalisadores utili-
zam silica funcionalizada com compostos organometalicos com metal
dos grupos 1 e 2, como por exemplo Et,Zn, que posteriormente é tra-
tada em diversas etapas com solventes organicos, doadores de elé-
trons, agua, antes da imobilizacdo de um ansa-metaloceno.

[0023] A US 2006/135351 descreve a preparacado do catalisador
suportado, onde o metaloceno possui um grupo funcional que facilita e
conduz a uma ligacao forte com a superficie da silica, usada como su-
porte, minimizando processos de lixiviacdo. De acordo com a descri-
cao técnica deste documento, a polimerizacdo procede sem “fouling"
no reator, tanto em processos em borra como em fase gasosa, e a
morfologia e densidade do polimero produzido sdo muito melhor defi-
nidas.

[0024] Bases de Lewis, como pentafluorofenol, foram também uti-
lizados na modificacdo de silica. A imobilizacdo de metalocenos e
compostos organometélicos, como cromoceno, sobre 0 mesmo supor-
te (silica), modificado com bases de Lewis e alquilaluminio geram ca-
talisadores ativos na copolimerizacéo de etileno e 1-hexeno, com DPM
de 10,9.

[0025] O WO 2004/018523 descreve um processo de preparacao
de catalisador metaloceno suportado no qual o suporte (silica) é sinte-
tizado por um processo sol-gel ndo hidrolitico através da condensacao

de um silano contendo ligantes anidnico, de um silano halogenado (ou
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siloxano) e um alcoxissilano. A silica hibrida gerada € posteriormente é
submetida a uma reacao de metalacdo e o catalisador resultante € ati-
Vo, em presenca de cocatalisador, em processos de polimerizagao de
olefinas, em fase gasosa.

[0026] Conforme pode ser observado da técnica, ndo é descrito
nem esperado que a imobilizacdo de um Unico complexo metaloceno
em um suporte a base de silica resulte em um polietileno com distri-
buicdo de massa molar ampla ou bimodal. Ademais, a utilizacdo de
silica hibrida dotada de grupos organicos alifaticos, preparada através
do processo sol-gel, como suporte para metaloceno também néo foi
relatada na literatura.

[0027] Sendo assim, a presente invencgao se refere a catalisadores
de metalocenos a base de metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da
tabela periddica, suportados em suporte hibrido para a producéo de
homopolimeros ou copolimeros de etileno com alfa-olefinas com distri-
buicdo de massa molar ampla ou bimodal.

[0028] Também é descrito um processo de preparacdo de catali-
sadores de metalocenos suportados em um suporte catalitico hibrido e
um processo para producdo de homopolimeros ou copolimeros de eti-
leno com alfa-olefinas com distribuicdo de massa molar ampla ou bi-
modal.

[0029] O catalisador metaloceno suportado da presente invencao
apresenta como principal vantagem o fato de produzir um polimero de
etileno com distribuicdo de massa molar ampla ou bimodal utilizando
apenas um tipo de complexo metaloceno sobre o suporte. Como resul-
tado, obtém-se uma melhor processabilidade da resina obtida e, por-
tanto, uma potencial reducéo de custo de processamento.

Obijetivos da invencao

[0030] A presente invencdo prové um catalisador metaloceno a

base de metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela periddica su-
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portado sobre um suporte catalitico hibrido dotado de grupos orgéani-
cos alifaticos.

[0031] Também é descrito um processo de suportacdo de metalo-
ceno sobre o dito suporte hibrido dotado de grupos orgéanicos alifati-
Cos.

[0032] A presente invencdo também se refere a um suporte catali-
tico hibrido contendo grupos orgéanicos alifaticos e ao seu processo de
preparacao, por meio de uma rota sol-gel hidrolitica.

[0033] Por fim, a presente invencéo se refere a um processo para
produzir homopolimeros de etileno e copolimeros de etileno com alfa-
olefinas com distribuicdo de massa molar ampla ou bimodal.

[0034] O catalisador metaloceno suportado da presente invencao
apresenta como principal vantagem o fato de produzir um polimero de
etileno com distribuicdo de massa molar ampla ou bimodal utilizando
apenas um tipo de complexo metaloceno sobre o suporte. Como resul-
tado, obtém-se uma melhor processabilidade da resina obtida e, por-
tanto, uma potencial reducéo de custo de processamento.

Breve descricao da invencao

[0035] A presente invencgao se refere a um catalisador metaloceno
a base de metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela periddica
suportado sobre o suporte catalitico hibrido dotado de grupos organi-
cos alifaticos.

[0036] Um processo de suportagcdo de metaloceno sobre o suporte
catalitico hibrido e um processo de homopolimerizacdo de etileno ou
copolimerizacédo de etileno com alfa-olefinas com distribuicdo de mas-
sa molar ampla ou bimodal também é descrito.

[0037] O catalisador metaloceno suportado em um suporte cataliti-
co hibrido da invencdo compreende:

[0038] (1) pelo menos um metaloceno derivado de um composto de

formula 1;

Peticdo 870160072772, de 05/12/2016, pag. 14/27
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[L]2- MQ,  férmula (1)
[0039] onde,
[0040] M é um metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela pe-
riodica;
[0041] Q, os quais podem ser iguais ou diferentes, compreende:
radical halogénio, radical arila, radical alquila contendo entre 1 e 5
atomos de carbono ou radical alcoxi contendo entre 1 e 5 &tomos de
carbono; e
[0042] L € um ligante selecionado dentre: ciclopentadienil, indenil
ou fluorenil, substituido ou n&o por hidrogénio, alquila, cicloalquila, ari-
la, alquenila, alquilarila, arilalquila ou arilalquenila, ligados ao metal de
transicéo por ligagao.
[0043] (I) um suporte catalitico hibrido dotado de pelo menos um
componente inorganico e grupos organicos alifaticos.
[0044] Preferencialmente, o catalisador metaloceno suportado
compreende pelo menos um reagente organometalico contendo um
metal selecionado dos grupos 2 ou 13 da tabela periddica.
[0045] O processo de obtencdo de catalisadores metaloceno su-
portados a base de metal de transicao dos grupos 4 ou 5 da tabela pe-
riodica da presente invencao, compreende
[0046] a. Preparar o suporte hibrido dotado de grupos orgéanicos
alifaticos;
[0047] b. Reagir o suporte hibrido obtido na etapa (a) com um rea-
gente organometalico;
[0048] c. Reagir o produto obtido na etapa (b) com o metaloceno.
[0049] Em uma concretizacéo preferencial, o suporte catalitico hi-

brido € preparado conforme as seguintes etapas:

[0050] ) Preparacao de uma solucédo aquosa de uma base dilu-
ida em alcool;
[0051] i)  Adicao de uma solucao de tetra-alquilortossilicato so-

Peticdo 870160072772, de 05/12/2016, pag. 15/27
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bre a solucéo obtida em (i);

[0052] i) Reacdo de uma solucdo de trialcéxido-organossilano
com a solucao obtida em (ii);

[0053] Iv) Remocéo do solvente do produto da reagao obtida em
(iii).

[0054] Preferencialmente, o suporte catalitico hibrido é impregna-
do com uma solucédo de composto organometalico dos grupos 2 ou 13
da tabela periddica, em um solvente organico inerte.

[0055] Em uma concretizacdo preferencial, o suporte hibrido obti-
do apds a impregnacao reage com uma solucdo de metaloceno a base
de metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela periédica em um
solvente organico inerte. Apés dita reacdo, o catalisador suportado €
lavado e o solvente é removido.

Descricao breve das figuras

[0056] Figura 1- Imagem de microscopia eletrénica de varredura
do suporte hibrido obtido no Exemplo 1.

[0057] Figura 2- Imagem de microscopia eletrénica de varredura
do suporte hibrido obtido no Exemplo 3.

[0058] Figura 3- Imagem de microscopia eletrénica de varredura
do suporte hibrido obtido no Exemplo 4.

[0059] Figura 4- Imagem de microscopia eletrénica de varredura
do suporte hibrido obtido no Exemplo 5.

[0060] Figura 5- Imagem de microscopia eletrénica de varredura
do suporte hibrido obtido no Exemplo 6.

[0061] Figura 6- Curva de GPC para o polietileno preparado com o
catalisador obtido no Exemplo 8.

[0062] Figura 7- Curva de GPC para o polietileno preparado com o
catalisador obtido no Exemplo 9.

[0063] Figura 8- Curva de GPC para o polietileno preparado com o

catalisador obtido no Exemplo 7 (Comparativo).
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Descricao detalhada da invencao

[0064] Para melhor compreensao dos termos a serem menciona-
dos no presente relatério, considera-se as seguintes abreviacdes e
esclarecimentos:

[0065] Suporte hibrido: material constituido por um componente
inorganico e por pelo menos um componente organico.

[0066] TEOS: tetraetoxissilano

[0067] Teor de C: percentagem total, em massa, de carbono no
suporte catalitico hibrido, determinada por CHN em um analisador
CHN modelo 2400 fabricado pela Perkin Elmer.

[0068] Teor de Zr: percentagem total, em massa, de zirconio no
catalisador metaloceno suportado determinada por Espectroscopia de
Retroespalhamento Rutherford (RBS) em um implantador i6nico 500
kV HVEE.

[0069] Teor de Al: percentagem total, em massa, de aluminio no
catalisador metaloceno suportado determinada por SEM-EDX em um
microscépio eletrénico de varredura com espectrbmetro de energia
dispersiva de raios X modelo JSM 5800 fabricado pela JEOL.

[0070] TEAL: trietilaluminio

[0071] L,MX,: complexo metalocénico

[0072] Al/SiO,: razdo, em percentual em peso, de aluminio sobre
silica determinada por SEM-EDX em um microscopio eletrdnico de
varredura com espectrometro de energia dispersiva de raios X modelo
JSM 5800 fabricado pela JEOL.

[0073] M/SiO,: razdo em percentual em peso de metal de transicéao
pertencente ao grupo 4 ou 5 da tabela periédica sobre silica determi-
nada por Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford.(RBS) em
um implantador i6bnico 500 kV HVEE. Al/M: razdo molar entre aluminio
do cocatalisador e metal de transicdo do complexo suportado perten-

cente ao grupo 4 ou 5 da tabela periddica.
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[0074] Atividade catalitica: representa o rendimento em quilogra-
mas (kg) de polimero produzido por mol de metal de transicao perten-
cente ao grupo 4 ou 5 da tabela periddica, presente no catalisador e
por hora de reacéo.

[0075] Tm: representa a medida da temperatura de fusao, em °C,
do polimero determinada por Calorimetria Diferencial de Varredura
efetuada em um analisador DSC 2920 fabricado pela TA instruments.
[0076] GPC: Cromatografia de permeacao em gel.

[0077] M,,: representa massa molar ponderal média dos polimeros
determinada por GPC efetuado em um equipamento GPCV 2000 fa-
bricado pela Waters.

[0078] M,/M,: representa a distribuicio de massa molar determi-
nado a partir da curva de GPC efetuado em um equipamento GPCV
2000 Waters.

[0079] O suporte catalitico hibrido da presente invencéo é constitu-
ido de um componente inorganico, preferencialmente silica, e de um
componente orgéanico. O dito componente organico é constituido de
hidrocarbonetos alifaticos (ou grupos organicos alifaticos) com cadeia
contendo de 1 a 40 atomos de carbono ligados covalentemente ao
componente inorganico. Preferencialmente, os hidrocarbonetos alifati-
cos utilizados na presente invencdo contém de 8 a 22 atomos de car-
bono.

[0080] O suporte catalitico hibrido da presente invencdo apresenta
grupos organicos alifaticos homogeneamente dispersos em nivel mo-
lecular, tanto na superficie como no interior do componente inorganico.
[0081] O suporte catalitico hibrido da presente invencéo € prefe-
rencialmente obtido por meio da rota sol-gel. A rota sol-gel descrita na
presente invencao, se refere a uma rota hidrolitica em meio basico, em
gue a base atua como um catalisador da reacao sol-gel. Esta base

acelera as reacdes de hidrolise e condensacéo dos reagentes presen-
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tes na referida reacao.

[0082] O suporte catalitico hibrido da presente invencdo possui,
preferencialmente, morfologia esférica e lamelar e é dotado de grupos
organicos alifaticos.

[0083] Em uma concretizacédo preferencial, o processo de prepa-
racao do suporte catalitico hibrido compreende as seguintes etapas:
[0084] i)  Diluir uma solucdo aquosa de uma base em um alcool;
[0085] i) Adicionar uma solucdo alcoolica de tetra-alquilor-
tossilicato sobre a solucao obtida em na etapa (i);

[0086] iii)  Reagir uma solucéo de trialcoxido-organossilano com
a solucéo obtida na etapa (ii); e

[0087] iv) Remover o solvente que estd presente no produto da
reacao obtido na etapa (iii).

[0088] Conforme a etapa (i) do processo de preparacédo do suporte
catalitico da presente inven¢do, uma solucdo aquosa de uma base
com concentracfes na faixa de 0,1 a 5 mol/L é diluida em um &lcool.
[0089] O fator de diluicdo (solucdo aquosa de uma base/ alcool)
esta na faixa de 10 a 300. Preferencialmente, utiliza-se o fator de dilui-
cao de 100.

[0090] As bases que podem ser utilizadas na etapa (i) de prepara-
cao do suporte catalitico hibrido séo selecionadas dentre hidroxidos do
grupo | e Il, aminas alifaticas e aromaticas, hidréxido de aménio e/ou
mistura dos mesmos. Utiliza-se preferencialmente o hidroxido de amé-
nio. O pH da solucado basica situa-se na faixa de 8 a 14.

[0091] Os alcoois que podem ser utilizados na etapa (i) de prepa-
racado do suporte catalitico hibrido sdo selecionados dentre: metanol,
etanol, 1l-propanol, 2-propanol, 1l-butanol, 2-butanol, 1-pentanol, 2-
pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol e/ou misturas dos mesmos. Preferen-
cialmente, utiliza-se o etanol.

[0092] A solucdo aguosa basica e o alcool sdo submetidos a agi-
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tacdo, cuja velocidade de agitacdo compreende entre 50 rpm e 40.000
rpm.

[0093] Na etapa (ii) do processo de preparagdo do suporte cataliti-
co hibrido, ocorre a adicdo de uma solucdo alcodlica de tetra-
alquilortossilicato sobre a solugéo obtida em (i).

[0094] Os élcoois utilizados na etapa (ii) compreendem: metanol,
etanol, 1l-propanol, 2-propanol, 1l-butanol, 2-butanol, 1-pentanol, 2-
pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol e/ou misturas dos mesmos.

[0095] Exemplos nao limitantes dos tetra-alquilortossilicatos que
sdo usados na presente invencdo incluem: tetrametilortossilicato
(TMOS), tetraetilortossilicato (TEOS), tetrapropilortossiliacato (TPOS),
tetrabutilortossilicato (TBOS) e/ou misturas dos mesmos. Preferenci-
almente deve ser utilizado o TEOS.

[0096] A velocidade de agitacdo da mistura obtida na etapa (ii) é
mantida entre 50 e 40.000 rpm.

[0097] O tempo de reacdo desta mistura esta compreendido entre
0,1 e 24 h. Utiliza-se preferencialmente 2 h. Esta etapa de mistura e
agitacdo pode ser também realizada simultaneamente a etapa (iii).
[0098] A etapa (iii) do processo de preparacao do suporte cataliti-
co hibrido compreende a reacdo de um trialcoxido-organossilano com
a solucao obtida na etapa (ii).

[0099] O trialcoxido-organossilano possui cadeia carbdnica entre 1
a 40 atomos de carbono. Preferencialmente é utilizado um trialcoxido-
organossilano com 8 a 22 atomos de carbono.

[00100] O grupamento alcoxido do dito reagente deve possuir de 1
a 4 atomos de carbono. Preferencialmente é utilizado grupamento
alcoxido com 1 atomo de carbono.

[00101] Exemplos ndo limitantes dos trialcOxido-organossilanos que
sdo usados na presente invencdo incluem: hexadeciltrimetoxisilano

(HDS), heptadeciltrimetoxissilano (HPDS), octadeciltrimetoxissilano
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(ODS), hexadeciltrietoxissilano (HDES), heptadeciltrietoxissilano
(HPDES), octadeciltrietoxisilano (ODES) e/ou mistura dos mesmos.
Preferencialmente utiliza-se o ODS.

[00102] A proporcdo molar de trialcoxido-organossilano:tetra-
alquilortossilicato situa-se na na faixa de 1:0 a 1:100, sendo preferen-
cialmente entre 1:1 e 1:60.

[00103] A adicdo do trialcéxido-organossilano a solucédo obtida em
(ii) pode ser feita concomitantemente ou em até 24 h apos a adi¢cao do
tetra-alquilortossilicato. Preferencialmente, a adicdo de trialcoxido-
organossilano é realizada 2 h ap6s a adi¢éo do tetra-alquilortossilicato.
A reacdo é mantida por um tempo adicional na faixa de 0,1 a 48 h, pre-
ferencialmente 2 h.

[00104] A velocidade de agitacdo durante a reacao deve ser manti-
da entre 50 e 40.000 rpm. Preferencialmente é utilizada uma velocida-
de de agitacdo de 150 rpm. Esta etapa pode ser realizada simultane-
amente a etapa (ii).

[00105] Na etapa (iv) do processo de preparacdo do suporte catali-
tico hibrido, é realizada a remocao do solvente que esta presente no
produto da reac&o obtida em (iii).

[00106] A remocéo do solvente pode ser realizada por evaporacao
a temperatura ambiente, filtracdo, centrifugacdo ou a pressao reduzi-
da. E utilizada preferencialmente pressdo reduzida em um tempo de 1
a 24 h.

[00107] Os teores de grupos organicos alifaticos, medido através
dos teores de C, dos suportes hibridos cataliticos, obtidos no processo
acima descrito, sdo compreendidos entre 0,5 e 80 %. A quantidade de
grupos organicos alifaticos nos suportes hibridos cataliticos influencia
a Mw/Mn dos polimeros de etileno.

[00108] O catalisador metaloceno suportado em um suporte cataliti-

co hibrido dotado de grupos organicos alifaticos da invencédo, compre-

Peticdo 870160072772, de 05/12/2016, pag. 18/27



17/30

ende:
[00109] (I) pelo menos um metaloceno derivado de um composto de
formula 1:

[L], - MQ: formula (1)
[00110] onde,
[00111] M é um metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela pe-
riodica;
[00112] Q, os quais podem ser iguais ou diferentes, compreende:
radical halogénio, radical arila, radical alquila contendo entre 1 e 5
atomos de carbono ou radical alcoxi contendo entre 1 e 5 atomos de
carbono; e
[00113] L é um ligante selecionado dentre: ciclopentadienil, indenil
ou fluorenil, substituido ou n&o por hidrogénio, alquila, cicloalquila, ari-
la, alquenila, alquilarila, arilalquila ou arilalquenila, ligados ao metal de
transicéo por ligagao.
[00114] (II) um suporte catalitico hibrido dotado de pelo menos um
componente inorganico e grupos organicos alifaticos.
[00115] Preferencialmente, o catalisador metaloceno suportado
compreende pelo menos um reagente organometalico contendo um
metal selecionado dos grupos 2 ou 13 da tabela periédica. Mais prefe-
rencialmente, no processo de preparacao dos catalisadores metaloce-
nos, é realizada a impregnacéo do suporte hibrido obtido na etapa an-
terior (iv), com uma solucdo de composto organometélico dos grupos 2
ou 13 da tabela periddica, em um solvente organico inerte.
[00116] Os compostos organometélicos que podem ser utilizados
na etapa de impregnacdo do suporte hibrido séo selecionados dentre:
trimetilaluminio (TMAL), trietilaluminio (TEAL), tri-isobutilaluminio (TI-
BAL), tri-n-hexilaluminio (TNHAL), tri-n-octilaluminio (TNOAL), cloreto
de dimetilaluminio (DMAC), dicloreto de metilaluminio (MADC), cloreto
de dietilaluminio (DEAC), dicloreto de etilaluminio (EADC), cloreto de
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di-isobutilaluminio (DIBAC), dicloreto de isobutilaluminio (MONIBAC),
butil etiimagnésio (BEM), butil octiimagnésio (BOMAG), cloreto de me-
tiimagnésio, cloreto de etilmagnésio e/ou mistura dos mesmos. Estes
compostos podem ser usados na forma concentrada ou dissolvida. Em
uma concretizacao preferencial, utilizam-se compostos dissolvidos em
um solvente organico do tipo hidrocarboneto alifatico.

[00117] Ao se utilizar mais de um composto organometélico dos
grupos 2 ou 13 da tabela periddica na etapa de impregnacao do supor-
te hibrido, os diferentes compostos podem ser alimentados na mesma
solucdo ou em solucgdes individuais, ao mesmo tempo ou em adi¢cdes
subsequentes.

[00118] Exemplos néo limitantes de solventes organicos inertes que
podem ser utilizados para a solubilizacdo do composto organometalico
dos grupos 2 ou 13 da tabela periddica sdo selecionados dentre: tolu-
eno, ciclo-hexano, n-hexano, n-heptano e n-octano e/ou suas misturas.
[00119] Na etapa de impregnacdo do suporte catalitico hibrido utili-
za-se quantidade suficiente de solvente para suspender o material.
[00120] A quantidade de composto organometélico dos grupos 2 ou
13 da tabela periddica que pode ser utilizada estd compreendida entre
1 e 60% em massa de metal em relacdo a massa de suporte catalitico
hibrido. Preferencialmente deve ser usada uma quantidade compreen-
dida entre 5 e 30% de metal.

[00121] O tempo de reacao da etapa de impregnacdo do suporte
hibrido deve ficar na faixa de 0,1 h a 24 h, preferencialmente entre 0,5
h e 3 h e a temperatura de reacdo esta compreendida entre -10°C e
80°C, preferencialmente entre 0 e 30 °C.

[00122] Apds a impregnacdo, o suporte catalitico hibrido obtido re-
age com uma solucdo de metaloceno a base de metal de transicao
dos grupos 4 ou 5 da tabela peridodica em um solvente organico inerte.

[00123] O metaloceno é derivado de um composto de formula 1:
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[L] - MQ, férmula (1)
[00124] onde,
[00125] M é um metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela pe-
riddica;
[00126] Q, os quais podem ser iguais ou diferentes, compreende:
radical halogénio, radical arila, radical alquila contendo entre 1 e 5
atomos de carbono ou radical alcéxi contendo entre 1 e 5 4tomos de
carbono; e
[00127] L é um ligante do tipo ciclopentadienil, indenil ou fluorenil,
substituido ou n&o por hidrogénio, alquila, cicloalquila, arila, alquenila,
alquilarila, arilalquila ou arilalquenila, ligados ao metal de transicao por
ligacéo.
[00128] Exemplos representativos, mas nao limitantes, de compos-
tos tendo a férmula 1 incluem: Cp,TiCl,, Cp,ZrCl,, Cp,HfCl,, Cp,VCl,,
Cp.Ti(Me),, CpoZr(Me),, Cp,Hf(Me),, Cp,Ti(OMe),, Cp,Zr(OMe),,
CpoHf (OMe),, Cp,Ti(OEt),, CpoZr(OEt),, Cp,Hf(OEt),, Ind,TiCly,
Ind,ZrCl,, Ind,HfCl,, Ind,VCl,, Ind,Ti(Me),, Ind,Zr(Me),, Ind,Hf(Me),,
Ind,Ti(Me),, Ind,Zr(OMe),, Ind,Hf(OMe),, Ind,Ti(OEt),, Ind,Zr(OEt),,
Ind,Hf(OELt),, Flu,TiCl,, Flu,ZrCl,, Flu,HfCl,, Flu,VCl,, Flu,Ti(Me)s,,
Flu,Zr(Me),, Flu,Hf(Me),, Flu,Ti(OMe),, Flu,Zr(OMe),, Flu,Hf(OMe),,
Flu,Ti(OEt),, FluyZr(OEt),, Flu,Hf(OEt),, (MeCp),TiCl,, (MeCp),ZrCl,,
(MeCp),HfCl,, (MeCp),VCl,, (MeCp),Ti(Me),, (MeCp),Zr(Me),,
(MeCp),Hf(Me),, (MeCp),Ti(OMe),, (MeCp).Zr(OMe),, (MeCp),Hf
(OMe),, (MeCp),Ti(OEL),, (MeCp),Zr(OEt),, (MeCp),Hf(OEY),,
(nBuCp),TiCl,, (nBuCp),ZrCl,, (nBuCp),HfCl,, (nBuCp),VCl,,
(nBuCp),Ti (Me),, (nBuCp),Zr(Me),, (nBuCp),Hf(Me),, (nBuCp),Ti(OCHy),,
(nBuCp),Zr (OCHy),, (nBuCp),Hf(OCHy;),, (nBuCp),Ti(OEt),, (nBuCp),Zr
(OEt),, (nBuCp),Hf(OELt),, (MesCp),TiCl,, (MesCp),ZrCl,, (MesCp),HfCl,,
(MesCp),VCl,, (MesCp).Ti(Me),, (MesCp)2Zr(Me)z, (MesCp).Hf(Me)2,
(MesCp).Ti(OMe),, (MesCp)Zr(OMe),, (MesCp).Hf(OMe),, (MesCp).Ti(OE),,
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(MesCp),Zr(OEtL),, (MesCp),Hf(OEt),, (4,7-Me,Ind),TiCl,, (4,7-Me,Ind),ZrCl,,
(4,7-Me,Ind),HfCl,, (4,7-Me,Ind),VCl,, (4,7-Me,Ind), Ti(Me),, (4,7-Me,Ind),Zr
(Me),, (4,7-Me,Ind),Hf(Me),, (4,7-Me,Ind), Ti (OMe),, (4,7-Me,Ind),Zr(OMe),,
(4,7-Me,Ind),Hf(OMe),, (4,7-Me,Ind),Ti (OEt),, (4,7-Me,lnd),Zr(OEt),, (4,7-
Me,Ind),Hf(OCH,CHs),, (2-Melnd), TiCl,, (2-MelInd),ZrCl,, (2-
Melnd),HfCl,, (2-Melnd),VCl,, (2-Melnd), Ti(Me),, (2-Melnd),Zr(Me),,
(2-Melnd),Hf(Me),, (2-MeInd),Ti(OMe),, (2-Melnd), Zr(OMe),, (2-
Melnd),Hf(OMe),, (2-Melnd),Ti (OEt),, (2-Melnd),Zr(OEt),, (2-
Melnd),Hf(OEt),, (2-arilind), TiCl,, (2-arilind), ZrCl,, (2-arilind),HfCl,, (2-
arilind),VCl,, (2-arilind),Ti(Me),, (2-arilind),Zr (Me),, (2-arilind),Hf(Me),,
(2-arilind), Ti(OMe),, (2-arilind),Zr(OMe),, (2-arilind),Hf(OMe),, (2-
arilind),Ti(OEt),, (2-arilind),Zr(OEt),, (2-arilind),Hf (OEt),, (4,5,6,7-
HaInd),TiCl,, (4,5,6,7-H4Ind),ZrCl,,  (4,5,6,7-H,Ind),HfCl,, (4,5,6,7-
HaInd),VCl,, (4,5,6,7-H,Ind),Ti(Me),, (4,5,6,7-H,Ind),Zr(Me),, (4,5,6,7-
Halnd),Hf(Me),, (4,5,6,7-H4Ind),Ti(OMe),, (4,5,6,7-H4lnd),Zr(OMe),,
(4,5,6,7-HaInd),Hf(OMe),, (4,5,6,7-Halnd),Ti (OEt),, (4,5,6,7-Halnd),Zr
(OEY),, (4,5,6,7-H,Ind),Hf(OEL),, (9-MeFlu), TiCl,, (9-MeFlu),ZrCl,, (9-
MeFIu),HfCl,, (9-MeFlu),VCl,, (9-MeFlu), Ti(Me),, (9-MeFlu),Zr(Me),,
(9-MeFlu),Hf(Me),, (9-MeFlu),Ti(OMe),, (9-MeFlu),Zr(OMe),, (9-
MeFlu),Hf(OMe),, (9-MeFlu),Ti (OEt),, (9-MeFlu),Zr(OEt),, (9-
MeFlu),Hf(OEt)..

[00129] Exemplos ndo limitantes de solventes organicos inertes que
podem ser utilizados para a solubilizacdo do dito metaloceno sao: to-
lueno, ciclo-hexano, n-hexano, n-heptano, n-octano e/ou mistura dos
mesmos.

[00130] Utiliza-se quantidade suficiente de solvente para suspender
0 material.

[00131] A guantidade do dito metaloceno que pode ser utilizada na
presente invencdo estd compreendida entre 0,1 a 10% em massa de

metal em relacdo a massa do suporte hibrido catalitico, preferencial-
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mente entre 0,1 a 2%. A temperatura da reacao deve ficar na faixa de
0 a 60°C, preferencialmente entre 10 a 30°C. O tempo da reacao de
deve ficar na faixa de 0,1 h a 24 h, preferencialmente entre 0,5 e 4 h.
[00132] Apds a reacdo do metaloceno com o suporte catalitico hi-
brido impregnado, o produto solido obtido (catalisador metaloceno su-
portado) é lavado e é realizada a remocédo do solvente contido no pro-
duto.

[00133] A lavagem do catalisador metaloceno suportado obtido é
realizada com quantidade suficiente de solvente organico. A tempera-
tura de lavagem pode variar da temperatura ambiente até 70 <.
Exemplos nao limitantes dos solventes organicos incluem: tolueno, ci-
clo-hexano, n-hexano, n-heptano e n-octano.

[00134] A remocédo do solvente do catalisador metaloceno suporta-
do é feita com pressado reduzida em um tempo na faixa de 1 a 24 h
com bomba de véacuo.

[00135] O teor de metal do grupo 2 ou 13 da tabela periddica nos
catalisadores metalocénicos suportados apresenta-se na faixa entre 1
e 60%.

[00136] O teor de metal do grupo 4 ou 5 da tabela periddica nos ca-
talisadores metalocénicos suportados esta compreendido entre 0,1 e
10%.

[00137] Os catalisadores metalocenos suportados da presente in-
vencao sao apropriados para serem utilizados em processo de homo-
polimerizacédo de etileno e copolimerizagcao de etileno com a-olefinas
em processos em suspensao ou fase gas. As a-olefinas sdo selecio-
nadas dentre: propeno, 1-buteno, 1-hexeno, 4-metil-1-penteno, 1-octe-
no e 1-dodeceno.

[00138] Os catalisadores metalocenos suportados da presente in-
vencao apresentam atividade catalitica na faixa de 20 a 10000 kg pol/
mol M.h.
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[00139] Durante o processo de homopolimerizacdo de etileno e co-
polimerizacéo de etileno com a-olefinas, é utilizado, além do complexo
suportado da presente invencdo, um cocatalisador alquilaluminio, sen-
do que as formas preferenciais sdo o MAO, TMAL, TEAL ou TIBAL.
[00140] A razdo molar do cocatalisador/catalisador (Al/M) no pro-
cesso de homopolimerizacédo e copolimerizacdo de etileno esta na fai-
xa entre 500 e 2000, de preferéncia entre 1000 e 1500.

[00141] Os homopolimeros e copolimeros obtidos com os catalisa-
dores metalocenos suportados da presente invencédo apresentam uma
ampla distribuicdo de massa molar, compreendendo Mw/Mn na faixa
de 2 a 20 e Mw entre 100 e 2000 kg/mol.

[00142] Para melhor entendimento da invencédo e dos aperfeicoa-
mentos obtidos, sdo apresentados a seguir alguns exemplos compara-
tivos e de realizacao, os quais ndo devem ser considerados como limi-
tativos do ambito e do alcance da invencéo.

[00143] Nos exemplos da presente invencdo, 0s quais ndo devem
ser considerados limitantes, TEOS (Merck, > 98% de pureza) e octa-
deciltrimetoxissilano (Aldrich, 90% de pureza), etanol (Merck, 99,8%
de pureza) e solucdo de amoénia (Dinamica, 25 % em amdnia), TEAL
(Akzo, 10 % em Al), MAO (Akzo, 10 % em Al) e o cloreto de bisciclo-
pentadienil zirconio IV (Boulder) séo utilizados sem prévia purificacao.
[00144] O tolueno (Nuclear, 98% de pureza) e o 1-hexeno (Merck),
utilizado na preparacgéao do catalisador metaloceno suportado e na co-
polimerizacdo de etileno com alfa-olefinas, € seco de acordo com as
técnicas convencionais. Todas as manipulagfes foram realizadas utili-
zando atmosfera inerte de nitrogénio com limite maximo de 1,5 ppm de
umidade.

[00145] O Exemplo 1 descreve a preparacao de um suporte nao
hibrido de silica (comparativo). Os exemplos 2 a 6 descrevem a prepa-

racado dos suportes cataliticos hibridos com diferentes teores de gru-
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pos organicos alifaticos com 18 atomos de carbono. Os exemplos 7 a
12 ilustram a sintese dos catalisadores metalocenos suportados pre-
parados com os suportes dos exemplos 2 a 6.

EXEMPLO 1- Preparacdo de um suporte catalitico convencional (com-

parativo)

[00146] Este Exemplo ilustra o uso de TEOS como reagente de

preparacao de um suporte catalitico ndo hibrido a base de silica.
[00147] Em uma solucédo contendo 200 mL etanol e 40 mL de solu-
cao de amonia, em agitacdo de 150 rpm, adiciona-se 10 mL de uma
solucdo contendo 2 mL de TEOS em etanol. A suspensao € deixada
em agitacdo na temperatura de 25 °C por 2 h e o sélido resultante é
seco, lavado com etanol e seco novamente em vacuo.

[00148] Este componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

[00149] Teorde C: 2,5 % (p/p) -Figura 1

[00150] A utilizacdo de TEOS sem octadeciltrimetoxissilano na pre-
paracdo do suporte resulta em uma silica com 2,5 % de carbono. Nes-
se caso, como 0 suporte Ndo possui grupos organicos alifaticos, o teor
de organico é atribuido a presenca de grupos etéxido residuais. De
acordo com a Figura 1, esse suporte apresenta uma morfologia esféri-
ca.

EXEMPLO 2: Preparacdo de suporte catalitico hibrido

[00151] Este Exemplo ilustra o uso de TEOS e octadeciltrimetoxissi-
lano, na razdo molar de 50:1, como reagentes de preparacdo do su-
porte catalitico hibrido dotado de grupos organicos alifaticos.

[00152] Em uma solucédo contendo 200 mL etanol e 40 mL de solu-
cao de amonia, em agitacdo de 150 rpm, adiciona-se 10 mL de uma
solucdo contendo 2 mL de TEOS em etanol. A suspensao € deixada
em agitacdo na temperatura de 25 °C por 2 h. Apos esse periodo, adi-

ciona-se gota-a-gota 5 mL de uma solucao contendo 0,085 mL de oc-
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tadeciltrimetoxissilano em etanol. A suspenséo é deixada em agitacéo
na temperatura de 25 °C por mais 2 h e o solido resultante é seco a
vacuo, lavado com etanol e seco novamente em vacuo.

[00153] Este componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

[00154] Teor de C: 5,1 % (p/p)

[00155] O teor de carbono obtido para esse suporte (5,1 %) é supe-
rior aquele observado no suporte do exemplo comparativo (Exemplo
1), o que demonstra a incorporacdo dos grupos hidrocarbonetos do
tipo octadecil (com 18 atomos de carbono) no suporte e comprova,
portanto, a formacé&o do suporte hibrido.

EXEMPLO 3: Preparacdo do suporte catalitico hibrido

[00156] Este Exemplo ilustra o uso de TEOS e octadeciltrimetoxissi-
lano, na razdo molar de 20:1, como reagentes de preparacdo do su-
porte catalitico hibrido dotado de grupos organicos alifaticos.

[00157] Em uma solucédo contendo 200 mL etanol e 40 mL de solu-
cao de amonia, em agitacdo de 150 rpm, adiciona-se 10 mL de uma
solucdo contendo 2 mL de TEOS em etanol. A suspensao € deixada
em agitacdo na temperatura de 25 °C por 2 h. Apos esse periodo, adi-
ciona-se gota-a-gota 5 mL de uma solucao contendo 0,21 mL de octa-
deciltrimetoxissilano em etanol. A suspensdo € deixada em agitacédo
na temperatura de 25 °C por mais 2 h e o solido resultante é seco a
vacuo, lavado com etanol e seco novamente em vacuo.

[00158] Este componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

[00159] Teor de C: 10,8 % (p/p)-Figura 2

[00160] O teor de carbono obtido para esse suporte (10,8 %) € su-
perior aquele observado no suporte do Exemplo 2, o que demonstra
uma maior quantidade de grupos hidrocarbonetos do tipo octadecil

(com 18 &tomos de carbono) nesse suporte. De acordo com a Figura
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2, esse suporte apresenta uma morfologia esférica com recobrimento
lamelar.

EXEMPLO 4: Preparacdo do suporte catalitico hibrido

[00161] Este Exemplo ilustra o uso de TEOS e octadeciltrimetoxissi-
lano, na razdo molar de 10:1, como reagentes de preparacdo do Ssu-
porte catalitico hibrido dotado de grupos organicos alifaticos.

[00162] Em uma solucédo contendo 200 mL etanol e 40 mL de solu-
cao de amonia, em agitacdo de 150 rpm, adiciona-se 10 mL de uma
solucdo contendo 2 mL de TEOS em etanol. A suspensao € deixada
em agitacdo na temperatura de 25 °C por 2 h. Apos esse periodo, adi-
ciona-se gota-a-gota 5 mL de uma solucao contendo 0,42 mL de octa-
deciltrimetoxissilano em etanol. A suspensdo € deixada em agitacédo
na temperatura de 25 °C por mais 2 h e o solido resultante é seco a
vacuo, lavado com etanol e seco novamente em vacuo.

[00163] Este componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

[00164] Teor de C: 19,8 % (p/p) - Figura 3

[00165] O teor de carbono obtido para esse suporte (19,8 %) é su-
perior aquele observado no suporte do Exemplo 3, o que demonstra
uma maior quantidade de grupos hidrocarbonetos do tipo octadecil
(com 18 a&tomos de carbono) nesse suporte. De acordo com a Figura
3, esse suporte apresenta uma morfologia esférica com dominios la-
melares.

EXEMPLO 5: Preparacdo do suporte catalitico hibrido

[00166] Este Exemplo ilustra o uso de TEOS e octadeciltrimetoxissi-
lano, na razdo molar de 5:1, como reagentes de preparacao do supor-
te catalitico hibrido dotado de grupos organicos alifaticos.

[00167] Em uma solucéo contendo 200 mL etanol e 40 mL de solu-
cao de amonia, em agitacdo de 150 rpm, adiciona-se 10 mL de uma

solucdo contendo 2 mL de TEOS em etanol. A suspensao € deixada
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em agitacdo na temperatura de 25 °C por 2 h. Apos esse periodo, adi-
ciona-se gota-a-gota 5 mL de uma solucao contendo 0,84 mL de octa-
deciltrimetoxissilano em etanol. A suspensdo € deixada em agitacédo
na temperatura de 25 °C por mais 2 h e o solido resultante é seco a
vacuo, lavado com etanol e seco novamente em vacuo.

[00168] Este componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

[00169] Teor de C: 37,3 % (p/p)- Figura 4

[00170] O teor de carbono obtido para esse suporte (37,3 %) € su-
perior aquele observado no suporte do Exemplo 4, o que demonstra
uma maior quantidade de grupos hidrocarbonetos do tipo octadecil
(com 18 a&tomos de carbono) nesse suporte. De acordo com a Figura
4, esse suporte apresenta uma morfologia esférica e lamelar.

EXEMPLO 6: Preparacdo do suporte catalitico hibrido

[00171] Este Exemplo ilustra o uso de octadeciltrimetoxissilano,
sem TEQOS, como reagente de preparacado do suporte catalitico hibrido
dotado de grupos organicos alifaticos.

[00172] Em uma solucédo contendo 200 mL etanol e 40 mL de solu-
cao de amonia, em agitacdo de 150 rpm, adiciona-se 10 mL de uma
solucdo contendo 2 mL de octadeciltrimetoxissilano em etanol. A sus-
pensdo € deixada em agitacdo na temperatura de 25 °C por 2 he o
solido resultante é seco, lavado com etanol e seco hovamente em va-
cuo.

[00173] Este componente obtido foi caracterizado, apresentando as
seguintes caracteristicas:

[00174] Teor de C: 68, 6 % (p/p) -Figura 5

[00175] O teor de carbono obtido para esse suporte (68,6 %) € su-
perior aquele observado no suporte do Exemplo 5, o que demonstra
uma maior quantidade de grupos hidrocarbonetos do tipo octadecil

(com 18 a&tomos de carbono) nesse suporte. De acordo com a Figura
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5, esse suporte apresenta uma morfologia lamelar.

[00176] Considerando os resultados dos exemplos 2 a 6, 0 aumento
da quantidade de grupos hidrocarbonetos do tipo octadecil no suporte
acarreta um aumento dos dominios com morfologia lamelar e, conse-
guentemente, reducao da esfericidade das particulas do suporte.

EXEMPLOS 7 - 12: Preparacao do catalisador metaloceno suportado

[00177] Em 50 mL de tolueno, sob agitacdo de 150 rpm, suspende-
se 1 g do suporte catalitico hibrido, obtido conforme os exemplos des-
critos acima. A suspenséo, adiciona-se 2 mL de solucéo de TEAL a
uma temperatura de 25 C. Essa suspensdo é mantida nessa tempera-
tura e agitacdo por 1h. Apds esse periodo, nas mesmas condicdes ex-
perimentais, adiciona-se a suspensdo, 10 mL de uma solucdo conten-
do 32 mg de cloreto de bisciclopentadienil zirconio IV em tolueno. A
reacao € efetuada em um tempo de 2 h. ApGs esse periodo, o0 sélido
resultante € seco, lavado com tolueno e seco novamente em vacuo.
[00178] Os resultados de teor de Al e Zr para os catalisadores me-
talocenos suportados obtidos com os suportes cataliticos hibridos dos
exemplos 1-6 sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados de teor de Al e Zr para os catalisadores metalo-
cenos suportados, obtidos a partir de suportes cataliticos hibridos tal

como descrito nos exemplos 1 a 6.

Suporte c atalitico hibrido Catalisador Metalo - Teor de Al Teor de Zr
ceno Suportado (% p/p) (% p/p)
Exemplo 1 Exemplo 7 1,0 0,5
Exemplo 2 Exemplo 8 8,6 0,5
Exemplo 3 Exemplo 9 7,2 0,5
Exemplo 4 Exemplo 10 n.d. 0,2
Exemplo 5 Exemplo 11 1,1 0,1
Exemplo 6 Exemplo 12 n.d. 0,3

n.d.: Nao determinado.
[00179] De acordo com a Tabela 1, os teores de Al nos catalisado-
res metalocenos suportados, preparados com 0s suportes dos exem-

plos 1 a 6, estdo compreendidos entre 1 e 9 %. Esses resultados de-
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monstram a presenca do TEAL na composi¢cédo dos catalisadores me-
talocenos suportados. Os teores de Zr nos catalisadores metalocenos
suportados estdo na faixa de 0,1 a 0,5 %. Observa-se que, para 0s
catalisadores sintetizados com 0s suportes preparados com o uso de
TEOS (Exemplos 7-11), os sistemas com maior teor de grupos octa-
decil apresentam menor teor de Zr e, portanto, de complexo metaloce-
no imobilizado (Exemplos 10 e 11). Para os sistemas com menor teor
de grupos octadecil (Exemplos 8 e 9), ndo ha reducéo do teor de com-
plexo metaloceno imobilizado em comparacdo ao sistema catalitico
metaloceno preparado com o uso do suporte ndo hibrido (Exemplo 7).
EXEMPLO 13: Polimerizacdes

[00180] Em um reator de vidro com 300 mL de capacidade, e com

agitacdo magnética, € adicionado o tolueno em atmosfera de nitrogé-
nio. A temperatura € ajustada para 60 T com o0 auxilio de um banho
termostatizado. Uma quantidade de 10 mL de TEAL é adicionada para
a lavagem do reator. O tempo de lavagem € de no minimo trinta minu-
tos. O liguido de lavagem € removido do reator por sifonacdo. Apds a
lavagem, sé@o adicionados ao reator tolueno e MAO e entéo o reator é
purgado com etileno. Efetuada a purga, o catalisador metaloceno su-
portado em suporte hibrido, dissolvido em tolueno, é adicionado ao
reator formando um sistema catalitico com concentracdo de Zr de 10°
mol/L e com razdo Al/Zr preferencialmente de 1500. A presséo de eti-
leno é ajustada para 1,6 atm e polimerizacdo é efetuada por 30 min. O
polimero resultante é precipitado em solugédo de etanol acidificado, fil-
trado, lavado com agua e etanol e seco em estufa a vacuo. Para a co-
polimerizacéo, 15 mL de 1-hexeno sdo adicionados logo antes da adi-
¢ao do catalisador metaloceno suportado.

[00181] Os resultados de atividade catalitica na polimerizacdo do
etileno dos catalisadores metalocenos suportados obtidos com os su-

portes cataliticos hibridos de morfologia esférica e/ou lamelar séo
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apresentados na Tabela 2.
Tabela 2. Atividade catalitica obtida na polimerizacdo do etileno utili-

zando catalisadores metalocenos suportados.

Catalisador metaloceno s uportado Ativi dade catalitica
(kg pol/ mol Zr.h)
Exemplo 7 30
Exemplo 8 690
Exemplo 8* 870
Exemplo 9 860
Exemplo 10 310
Exemplo 11 450
Exemplo 12 200

Nesse caso, foi realizada uma copolimerizacdo de etileno com 1-hexeno.

[00182] De acordo com a Tabela 2, os catalisadores metalocenos
suportados preparados com os suportes hibridos dotados de grupos
octadecil (Exemplos 8-12) apresentam atividades cataliticas superiores
aguela observada para o catalisador metaloceno suportado preparado
com o uso de suporte ndo hibrido do Exemplo 7 (comparativo).

[00183] Os resultados das propriedades dos polimeros formados
sao apresentados na Tabela 3 abaixo.

Tabela 3. Propriedades dos polimeros obtidos com catalisador metalo-

ceno suportado.

Catalisador metaloceno supo rtado Tm (T) Mw (kg/mol) Mw/Mn
Exemplo 7 132 240 2,2
Exemplo 8 133 450 3,6
Exemplo 8* 112 170 54
Exemplo 9 133 250 6,1
Exemplo 10 133 360 2,6
Exemplo 11 133 580 3,5
Exemplo 12 133 680 2,9

Nesse caso, foi realizada uma copolimerizacao de etileno com 1-hexeno.

[00184] De acordo com a Tabela 3, os polimeros de etileno produ-
zidos com o uso dos catalisadores metalocenos suportados, prepara-
dos com os suportes hibridos dotados de grupos octadecil (Exemplos

8-12), apresentam massas molares (Mw) superiores aquela observada
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para o polimero de etileno produzido pelo catalisador metaloceno do
Exemplo 7 (comparativo). Em relacdo a distribuicdo de massa molar
(Mw/Mn) dos polietilenos, os polimeros produzidos com o uso dos ca-
talisadores metalocenos suportados, preparados com 0s suportes ca-
taliticos hibridos dotados de grupos octadecil (Exemplos 8-12), possu-
em valores alargados em relacdo ao observado para o polimero pro-
duzido com o catalisador metaloceno do Exemplo 7 (comparativo), o
gue sugere uma melhor processabilidade dos polimeros preparados
com os catalisadores da presente invencdo. Além do alargamento da
polidisperséo, os polimeros obtidos com os catalisadores metalocenos
suportados da presente invencdo apresentam uma distribuicdo de
massa molar bimodal, como pode ser observado nas Figuras 6 e 7, ao
contrario do polimero preparado com o catalisador do exemplo compa-
rativo (Exemplo 7), em que a distribuicdo de massa molar € unimodal
(Figura 8).

[00185] Esses resultados demostram que o alargamento da distri-
buicdo de massa molar dos polietilenos é obtido com a utilizacdo de
um unico tipo de complexo metaloceno imobilizado nos suportes e €
efeito da modificacdo do componente inorganico pelos grupos organi-
cos alifaticos.

[00186] Portanto, as consideracfes e os exemplos do presente rela-
tério descritivo demonstram os pontos distintivos da presente invencéao
em relacdo ao estado da técnica, 0s quais tornam o0 processo inventivo
ndo sugerido e ndo evidente diante da literatura publicada sobre o as-
sunto.

[00187] Tendo sido descrito um exemplo de concretizacdo preferi-
do, deve ser entendido que o escopo da presente invencdo abrange
outras possiveis variacdes, sendo limitados tdo somente pelo teor das

reivindicacdes apensas, ai incluidos os possiveis equivalentes.
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REIVINDICAGOES

1. Catalisador metaloceno suportado em suporte hibrido,
caracterizado pelo fato de compreender:

(I) - pelo menos um metaloceno derivado de um composto
de férmula 1:

[L]2- MQ:2 férmula (1)
em que,

M é um metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela
periddica;

Q, os quais compreendem, independentemente: radical
halogénio, radical arila, radical alquila contendo entre 1 e 5 atomos de
carbono ou radical alcoxi contendo entre 1 e 5 atomos de carbono; e

L € um ligante selecionado dentre: ciclopentadienil, indenil
ou fluorenil, substituido ou ndo por hidrogénio, alquila, cicloalquila, arila,
alquenila, alquilarila, arilalquila ou arilalquenila, ligados ao metal de
transicao por ligagao; e

(1) - um suporte catalitico hibrido dotado de pelo menos um
componente inorganico e um componente organico, em que O
componente organico € constituido por grupos organicos alifaticos com
cadeia contendo de 8 a 22 atomos de carbono estdo homogeneamente
dispersos em nivel molecular e ligados covalentemente ao componente
inorganico, tanto na superficie como no interior do componente
inorganico; e

() - pelo menos um reagente organometalico contendo um
metal selecionado dos grupos 2 ou 13 da tabela periddica.

2. Catalisador metaloceno suportado de acordo com a
reivindicacao 1, caracterizado pelo fato de que o componente inorganico
€ a silica.

3. Catalisador metaloceno suportado de acordo com a

reivindicagao 1, caracterizado pelo fato dos teores de grupos organicos
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alifaticos estarem compreendidos entre 0,5 e 80 %.

4. Catalisador metaloceno suportado de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato de que o suporte catalitico
hibrido é obtido por meio de rota sol-gel hidrolitica.

5. Catalisador metaloceno suportado de acordo com a
reivindicacado 1, caracterizado pelo fato do teor de metal dos grupos 4
ou 5 estar compreendido entre 0,1 e 10% em massa de metal em
relacdo a massa do suporte catalitico hibrido catalitico.

6. Catalisador metaloceno suportado de acordo com a
reivindicagdo 1, caracterizado pelo fato do teor do reagente
organometalico contendo um metal selecionado dos grupos 2 ou 13 da
tabela periddica estar compreendido entre 1% e 60% em relagdo a
massa total do catalisador suportado.

7. Catalisador metaloceno suportado de acordo com a
reivindicacdo 1, caracterizado pelo fato do reagente organometalico
contendo um metal selecionado dos grupos 2 ou 13 ser selecionado
dentre:  trimetilaluminio  (TMAL), trietilaluminio  (TEAL), tri-
isobutilaluminio (TIBAL), tri-n-hexilaluminio (TNHAL), tri-n-octilaluminio
(TNOAL), cloreto de dimetilaluminio (DMAC), dicloreto de metilaluminio
(MADC), cloreto de dietilaluminio (DEAC), dicloreto de etilaluminio
(EADC), cloreto de di-isobutilaluminio (DIBAC), dicloreto de
isobutilaluminio  (MONIBAC), butil etilmagnésio (BEM), buitil
octilmagnésio (BOMAG), cloreto de metiimagnésio, cloreto de
etilmagnésio e/ou mistura dos mesmos.

8. Processo de obtencdo de um catalisador metaloceno
suportado como definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7,
caracterizado pelo fato de compreender as seguintes etapas:

a. Preparar o suporte hibrido dotado de grupos organicos
alifaticos a partir das seguintes etapas:

i) Preparagédo de uma solugdo aquosa de uma base diluida
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em alcool;

i) Adicao de uma solugdo de tetra-alquilortossilicato sobre
a solugao obtida em (i);

iii) Reacdo de uma solugdo de trialcoxido-organossilano
com a solugéo obtida em (i) ou (ii).

em que trialcéxido-organossilano possui uma cadeia
alifatica de 8 a 22 4tomos de carbono e um grupamento alcoxido entre
1 a 4 atomos de carbono

e em que a proporcado molar de trialcéxido-
organossilano:tetra-alquilortossilicato é de 1:0 a 1:100.

iv) Remocgéo do solvente do produto da reagdo obtida em
(iii);

b. Reagir o suporte hibrido obtido na etapa (a) com um
reagente organometalico;

c. Reagir o produto obtido na etapa (b) com uma solu¢éo do
metaloceno em solvente organico inerte.

9. Processo de obtencdo de um catalisador metaloceno
suportado de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo fato de
na etapa (b) o suporte hibrido ser impregnado com uma solugao de
reagente organometalico contendo um metal selecionado dos grupos 2
ou 13 da tabela periédica, em um solvente organico inerte.

10. Processo de obtencdo de um catalisador metaloceno
suportado de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo fato de
o solvente ser removido do produto da reacéo.

11. Processo de obtencdo de um catalisador metaloceno
suportado de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo fato da
base ser selecionada dentre hidroxidos de metal dos grupos | e Il da
tabela periddica, aminas alifaticas e aromaticas, hidréxido de aménio
e/ou mistura dos mesmos.

12. Processo de obtencdo de um catalisador metaloceno
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suportado de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo fato do
alcool ser selecionado dentre: metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol,
1-butanol, 2-butanol, 1-pentanol, 2-pentanol, 1-hexanol, 2-hexanol e/ou
misturas dos mesmos.

13. Processo de obtencdo de um catalisador metaloceno
suportado de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado pelo fato do
tetra-alquilortossilicato ser selecionado dentre: tetrametilortossilicato
(TMOS), tetraetilortossilicato (TEOS), tetrapropilortossiliacato (TPOS),
tetrabutilortossilicato (TBOS) e/ou misturas dos mesmos.

14. Processo de obtencdo de um catalisador metaloceno
suportado de acordo com a reivindicagao 13, caracterizado pelo fato do
trialcoxido-organossilano ser selecionado dentre:
hexadeciltrimetoxisilano (HDS), heptadeciltrimetoxissilano (HPDS),
octadeciltrimetoxissilano (ODS), hexadeciltrietoxissilano (HDES),
heptadeciltrietoxissilano (HPDES), octadeciltrietoxissilano (ODES) e/ou
mistura dos mesmos.

15. Processo de polimerizagcdo para preparar um
homopolimero ou copolimero de etileno com distribuigdo de massa
molar ampla ou bimodal, caracterizado pelo fato de a reacdo de
polimerizac&o ocorrer na presenca do catalisador metaloceno suportado
como definido em qualquer uma das reivindicagbes 1 a 7.

16. Uso do catalisador de metaloceno suportado como
definido em qualquer uma das reivindicagdes 1 a 7, caracterizado pelo
fato de ser utilizado em processo de polimerizacdo para obtencéo de
homopolimero de etileno e/ou copolimeros de etileno com uma alfa-
olefina com distribuicdo de massa molar ampla ou bimodal.

17. Polimero de etileno com distribuicdo de massa molecular
ampla ou bimodal, tendo Mw/Mn na faixa de 2 a 20 e Mw entre 100 e
2000 kg/mol caraterizado por ser preparado pelo processo conforme

definido na reivindicagao 15.
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RESUMO

Patente de Invencao: "CATALISADOR METALOCENO SUPORTADO
EM SUPORTE HIBRIDO, PROCESSO DE OBTENGAO DO MESMO,
PROCESSO DE POLIMERIZACAO PARA OBTENCAO DE UM HO-
MOPOLIMERO OU COPOLIMERO DE ETILENO COM DISTRIBUI-
CAO DE MASSA MOLAR AMPLA OU BIMODAL, USO DO CATALI-
SADOR DE METALOCENO SUPORTADO E POLIMERO DE ETILE-
NO COM DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR AMPLA OU BIMO-
DAL".

A presente invencao refere-se a um catalisador metaloceno
a base de metal de transicdo dos grupos 4 ou 5 da tabela periddica
suportado sobre um suporte catalitico hibrido dotado de grupos orga-
nicos alifaticos. Também é descrito um processo de suportacdo de
metaloceno sobre o dito suporte catalitico hibrido dotado de grupos
organicos alifaticos. O catalisador metaloceno suportado da presente
invencédo apresenta como principal vantagem o fato de produzir um
polimero de etileno com distribuicdo de massa molar ampla ou bimodal
utilizando apenas um tipo de complexo metaloceno sobre o suporte.
Como resultado, obtém-se uma melhor processabilidade da resina ob-

tida e, portanto, uma potencial reducao de custo de processamento.
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