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DESCRICAQ

"CATALISADOR SOBRE SUPORTE CONTENDO UM ACTIVADOR
IMOBILIZADO QUE FORMA CATIOQES"

Esta invengdo diz respeito a suportes e a catalisadores sobre suporte
deles obtidos, que sdo uteis para a polimerizagio de olefinas. Mais especialmente,
a inveng@o diz respeito a suportes tais que incluam um composto activador que se
encontre quimicamente ligado ou imobilizado sobre o suporte. A invengdo
também diz respeito & preparagéio de tais materiais de suporte e catalisadores

sobre suporte e a sua utilizagdo num processo de polimerizagdo de olefinas.

Foram descritos diversos catalisadores sobre suporte de formagio
de catides para utilizagdo em processos de polimerizagdo de olefinas. Na WO-A-
9109882 descreveu-se um composto catalisador sobre suporte preparado
combinando 1) um derivado bis(ciclopentadienilico) de um metal que contenha
pelo menos um ligando capaz de reagir com um protdo, ii) um componente
activador que inclua um catido capaz de doar um protdo e um anio volumoso e
labil, capaz de estabilizar o catiio metalico formado em resultado da reacgio
entre o composto metalico e o componente activador, e iii) um material de
suporte do catalisador. O material de suporte pode ser submetido a um tratamento
térmico ou quimico de desidratagio. Em alguns dos exemplos adicionou-se
trietilaluminio com esta finalidade. A densidade maxima em massa dos polimeros
formados utilizando os catalisadores sobre suporte descritos na WO-A-9109882
era de 0,17 g/cm’. As eficiéncias dos catalisadores que foram descritas eram

menos do que satisfatérias para aplicagdo comercial.
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Na WO-A-9403506 dcscrcve-sc um catalisador idnico sobre
suporte  preparado combinando i) um  derivado metilico de
monociclopentadienilo, ii) um componente activador incluindo um catiio que
reagira irreversivelmente com pelo menos um ligando contido no referido
composto metalico e um anido, sendo o anido referido um complexo aniénico
quimicamente estdvel e ndo nucledfilo, e iii) um material de suporte do
catalisador. Opcionalmente pode pré-polimerizar-se o catalisador idénico sobre
suporte com um mondémero olefinico. Podia também tratar-se o material de
suporte com um organo-aditivo hidrolisavel, de preferéncia um derivado alquilico
de um elemento do Grupo 13, tal como trietilaluminio. Neste documento também
se descreve a utilizagdo de tais catalisadores iénicos sobre suporte num processo
de polimerizagdo em fase gasosa. De forma desvantajosa, as eficiéncias dos
catalisadores obtidas na WO-A-9403506 eram da mesma forma insuficientes para

utilizagdo comercial.

Na US-A-5.299.636 revelaram-se catalisadores de metaloceno
sobre suportes, nos quais o metaloceno se encontrava quimicamente ligado a
materiais de suporte, incluindo silica, alumina, argila, alumina fosfatada, e suas
misturas. Na US-A-5.427.991 revelaram-se determinados suportes de
catalisadores que incluiam espécies polianiénicas constituidas por grupos
aniénicos nfo co-ordenantes quimicamente ligados a um nuicleo contendo
componentes poliméricos com ligagdes cruzadas. Na sua coluna 19, linhas 4-12,
esta referéncia descrevia a caracteristica pretendida de se mascararem ou
protegerem os grupos hidroxilo no substrato pelos tratamentos quimicos
habituais. No entanto, mascarar ou proteger os grupos hidroxilo antes da reac¢éo
com o regente anidnico ndo co-ordenante torna-os inertes a reacg¢des
subsequentes, dessa forma anulando o propdsito da invengdo. Levar a cabo a
ac¢do de mascarar ou proteger depois da reac¢do com o reagente aniénico nao co-

ordenante interfere de forma desvantajosa com as espécie anidnicas ndo co-
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ordenantes.. Na TFigura 8, postulou-sc um csquema alternativo que inclui
funcionalizarem-se os grupos hidroxilo superficiais por uma reacgio com p-
bromofenil(trimetoxi)silano. Ndo se providenciou nenhum ensinamento sobre a
caracteristica desejavel de se reduzir a quantidade da funcionalidade de hidroxilo
superficial de silica abaixo de 1,0 mmol/g. Para além disso, naquela referéncia
nio consta nenhuma revelagdo sobre formar-se uma funcionalidade reactiva de
silano em vez da funcionalidade de p-bromofenilsiloxano. Pelas razdes acima
expostas, reputa-se a revelagdo dessa publicagdo, no que toca a materiais de

partida baseados em silica ou alumina, como inoperante ou deficiente.

E revelada em numerosas referéncias técnicas anteriores a
preparagdo dos catalisadores cationicos homogéneos utilizando compostos
activadores formadores de catiGes. Na EP-A-0277004 e na US-A-5.064.802
revela-se a utilizagdo de sais de acidos de Bronsted capazes de formar catiées por
transferéncia de hidrogénio. Na EP-A-0277003, revela-se um processo
semelhante utilizando aniGes volumosos contendo diversos atomos de boro. Na
WO-A-9323412 revelam-se activadores formadores de catides de sal de carboénio.
Na US-A-5.321.106 ensina-se a utilizagdo de activadores oxidantes de sais
cationicos € na USSN 304.314, arquivada a 12 de Setembro de 1994 (que
corresponde & WO-A-9608519, publicada a 21 de Margo de 1996), ensina-se a
utilizagdo de activadores catiénicos de sais de sililo. Uma caracteristica
desvantajosa desses catalisadores homogéneos, quando séo suportados através de
técnicas normais de absorgdo fisica sobre a superficie de um material de suporte,
¢ que séo susceptiveis de serem removidos pelos diluentes utilizados nas solugdes
ou suspensdes habituais de polimerizagio, e por diluentes potencialmente
presentes nos processos de polimerizagéo em fase gasosa, tais como aqueles em
que se recorre a condensagdo e reciclagem quer dos diluentes quer dos
mondémeros. Essa perda de material catalitico do suporte pode afectar

prejudicialmente a densidade em massa do produto polimérico obtido.
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Na EP-A-0775707, que ¢ um documento ao abrigo do Art. 54 (3,4)
do EPC, revela-se um componente de um catalisador de polimerizagdo de
olefinas que inclui um composto i6nico ligado a um veiculo que tenha de
preferéncia grupos funcionais com a férmula -OR (em que R seja hidrogénio,

alquilo C.5, metal alquilo ou amina). O composto iénico tem a férmula:
MR )RYR)m(®R* L)l DT
na qual
M seja um elemento do Grupo 13

R!, R?e R® sdo independentemente hidrocarbilo C,_,, hidrocarbilo

substituido, alcoxilo ou halogéneo;

R* seja alquileno Cj, alquileno substituido, fenileno substituido,
silanileno, silanileno substituido, silalquileno, silalquileno substituido,

oxisilanileno, oxisilanileno substituido ou oxasilalalquileno;

k, 1 e m sejam independentemente 0 a 3, e n seja 1 a 4, desde que

k+l+m+n=4;

L esteja quimicamente ligado a R* e seja SiR’R°R’ ou

RER°R!°SiYSiR''R'%;

R’ a R" sejam independentemente hidrocarbilo C,_, hidrocarbilo
substituido, alcoxilo ou halogéneo, desde que pelo menos um de entre R R°eR’

e pelo menos um de entre R®, R’ e R'° sejam halogéneo;
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Y seja -O- ou alquileno C;,q, alquileno substituido, fenileno,

fenileno substituido ou -(Z'SiZ*Z3Z%),-;

Z' e Z* sejam independentemente alquileno, alquileno substituido,
fenileno, fenileno substituido, -O-, oxialquileno, oxialquileno substituido,

oxifenileno ou oxifenileno substituido;

7? ¢ Z* sejam independentemente hidrogénio, alquilo, alquilo

substituido, fenilo ou fenilo substituido;
r seja um inteiro maior ou igual a 1; e

D seja um catiio monovalente seleccionado de entre carbénio,

anilinio, amoénio, ferrocénio, fosfonio, sédio, potassio e litio.

Nao se fez qualquer tentativa para reduzir o teor em hidroxilo do

material de suporte antes de o fazer reagir com o0 composto idnico.

Seria desejavel providenciar-se um catalisador sobre suporte ¢ um
processo de polimerizagdo que a ele recorresse, que fosse capaz de produzir
polimeros de olefinas a boas eficiéncias de catalisador. Seria também desejavel
obter-se um catalisador sobre suporte tal que se adaptasse a utilizagdo em
processos de polimerizagdo em suspensdo ou em fase gasosa e que fosse

relativamente pouco afectado pela presenga de monémero condensado ou de

diluentes.

Num aspecto da inveng@o presente providencia-se um suporte para

utilizagdo na preparagdo de catalisadores sobre suporte para polimerizagdes de
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adigfio, o qual inclui o produto da rcacgéo de:

(A) um material que seja um o6xido inorganico incluindo uma
matriz sélida que tenha uma érea superficial de entre 10 e 1000 m%g (tal como
determinada por porosimetria de azoto utilizando o método B.E.T) e seleccionado
de entre silicas, aluminas, alumino-silicatos, aluminofosfatos, argilas ou titanias
porosas, ou uma mistura de quaisquer dos anteriores, que tenha a sua superficie
derivados funcionalizados silano reactivos de grupos hidroxilo, correspondendo
os referidos derivados silano funcionalizados & féormula: -OSiR,H, na qual R,

independentemente em cada ocorréncia, seja hidrogénio ou hidrocarbilo C,_,,

incluindo esse material proveniente de um o6xido inorganico
funcionalizado menos do que 1,0 mmol de funcionalidade hidroxilo residual por

grama, €
(B) um composto activador incluindo:

b;) um catido que seja capaz de reagir com um composto de um
metal de transi¢do para formar um complexo de metal de transigdo

cataliticamente activo, €

b,) um anifo compativel contendo pelo menos um substituinte com
capacidade para reagir com os derivados de grupos hidroxilo com funcionalidade
silano existentes a superficie do material de 6xido inorgénico, assim se formando

uma ligagdo covalente entre o anido compativel e o suporte.

Providencia-se também um sistema de catalisador sobre suporte util
na polimerizagio por adi¢do de mondmeros polimerizaveis por adigédo que inclui

o suporte acima identificado; e
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(C) um composto de um metal de transigdo contendo pelo menos um grupo
ligando anidnico ligado por uma ligagdo 7, sendo o referido composto de metal
de transi¢do capaz de reagir com o suporte acima referido por intermédio do
catido b;) para dessa forma ligar quimicamente o complexo de metal de transigdo

cataliticamente activo ao suporte.

Sob um outro aspecto, a invengdo proporciona um processo para
preparar um suporte o qual inclui combinar-se o material de 6xido inorgénico
com o composto activador (B) para formar um suporte para um catalisador de

polimerizagdo de olefinas.

Sob ainda outro aspecto, a invengdo proporciona um processo de
polimerizagdo de adigdo no qual um ou mais monémeros polimerizaveis por
adi¢do sdo postos em contacto com um sistema catalitico sobre suporte conforme

esta invengdo, sob condigdes de polimerizagido de adigao.

Os suportes € catalisadores sobre suporte desta invengdo sdo
facilmente preparados com elevados rendimentos e eficiéncias. Uma
caracteristica importante é que os sistemas cataliticos preparados a partir dos
componentes cataliticos acima descritos demonstram um desempenho melhorado,
tal como se pode medir pela actividade catalitica e/ou pela densidade em massa
do produto, em comparagdo com sistema cataliticos previamente conhecidos.
Cré-se que isto resulta de se reduzir a quantidade de grupos hidroxilo superficiais
do 6xido inorganico a menos de 1,0 mmol por grama antes da sua reac¢do com o
composto activador B, e a utilizagdo de grupos funcionais silano especificos

reactivos como se revela em mais pormenor neste documento

Todas as referéncias feitas neste documento a elementos ou metais
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pertencendo a um determinado Grupo, rcfcrcm-sc a Tabcla Pcriddica dos
Elementos publicada e com direitos de autor pela CRC Press, Inc., 1989. Além
disso, qualquer referéncia ao Grupo ou Grupos, deverdo entender-se como
relativas ao Grupo ou Grupos na referida Tabela Periddica dos Elementos

utilizando-se o sistema da [IUPAC para numeragéo dos grupos.

Descobriu-se de forma surpreendente, que utilizando a combinaggo
unica de compostos activadores e suportes tal como se especifica neste
documento, se pode ligar o composto activador ao suporte permanecendo ele
ainda capaz de activar os catalisadores de metais de transi¢do que sdo
habitualmente utilizados nos processos e polimerizagdo de adi¢gdo. Podem
utilizar-se os catalisadores sobre suporte presentes para se produzirem polimeros
de olefinas a eficiéncias catalitica extremamente elevadas. De preferéncia os
catalisadores atingem eficiéncias de pelo menos 1x10° g polimero / g metal de
transi¢do, e mais preferivelmente pelo menos 1x10° g polimero / g metal de
transigd@o. Para além disso, estes catalisadores sobre suporte sdo altamente imunes
a lixiviagdo de catalisador nas condi¢Ses habituais de processo utilizadas em

polimerizagio em fase gasosa ou em suspens#o.

Incluem-se como vantagens adicionais da utilizagdo dos
catalisadores sobre suporte presentes em processos de polimerizag#o, o facto de a
formagdo de depdsitos de polimero sobre as paredes do reactor e sobre outras
partes méveis do reactor ser evitada e o de que se obtém polimeros com uma
densidade em massa melhorada em processos de polimerizagio que originem
particulas. De acordo com a invengdio presente, as densidades em massa
melhoradas para homopolimeros e interpolimeros contendo etileno séo
densidades em massa de pelo menos 0,20 g/cm’ e de preferéncia de pelo menos

0,25 g/em’.
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Os suportcs dc 6xido inorganico para utilizagdo na invengdo
presente sdo silicas, aluminas, alumino-silicatos, aluminofosfatos, argilas, titdnias
porosas, € as suas misturas. Os 6xidos inorgénicos preferidos sdo silicas e
aluminas. O material de suporte mais preferido de todos ¢ silica. O material de
suporte pode assumir forma de granulos, aglomerados, pastilhas, ou outra forma

fisica.

Os suportes apropriados para esta invengdo tém uma area
superficial tal como determinada por porosidade de azoto utilizando o método de
B.E.T. de entre 10 e 1000 m%g, e de preferéncia de 100 a 600 m%*/g. O volume
dos poros do suporte, tal como determinado por adsor¢do de azoto, estara
vantajosamente compreendido entre 0,1 e 3 cm’/g, de preferéncia entre 0,2 e 2
cm’/g. A dimensdo média das particulas ndo é critica, mas é habitualmente de

entre 0,5 e 500 um, de preferéncia entre 1 e 150 um.

Sabe-se que os 6xidos inorgéanicos, em especial silica, alumina e
alumino-silicatos, possuem naturalmente pequenas quantidades de funcionalidade
hidroxilo ligada & matriz atdmica. Quando sejam utilizados para a partir deles se
preparar a componente A, estes materiais sdo de preferéncia sujeitos previamente
a um tratamento térmico e/ou a um tratamento quimico para reduzir o contetido
em hidroxilo a 0,001-10 mmol/g, em maior preferéncia a 0,01-1,0 mmol/g, em
maxima preferéncia a 0,1-0,8 mmol/g. Levam-se habitualmente a cabo os
tratamentos térmicos (calcinag@o) a uma temperatura de entre 150 e 900°C, de
preferéncia a entre 300 e 850°C durante um periodo de entre 10 minutos a 50
horas. Incluem-se nos tratamentos quimicos habituais um contacto com agentes
alquilantes acidos de Lewis tais como compostos de trihidrocarbonetil-aluminio,
compostos trihidrocarbonetilalcoxissilano ou agentes semelhantes. Pode detectar-
se a funcionalidade hidroxilo residual pela técnica de Espectroscopia de

Infravermelho em Transformada de Fourier (DRIFTS IR), tal como descrito em
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Fouricr Transform Infrared Spectroscopy, P. Griffiths & J. dc Haseth, 83,
Chemical Analysis, Wiley Interscience (1986), p. 544.

Funcionaliza-se o 6xido inorginico por tratamento com um agente
funcionalizante silano ou cloro-silano para Ihe ligar funcionalidade reactiva de
silano, tal como acima descrito. Os agéntes funcionalizantes apropriados sdo
compostos que reagem com os grupos hidroxilo superficiais do 6xido inorganico
ou que reagem com os atomos de metal ou de metaldide da matriz de 6xido
inorganico. Incluem-se como exemplos de agentes funcionalizantes apropriados
os fenilsilano, difenilsilano, metilfenilsilano, dimetilsilano, dietilsilano, e
clorodimetilsssilano. J4 foram descritas anteriormente técnicas para formar tais

6xidos inorganicos funcionalizados nas US-A- 3.687.920 e US-A-3.879.368.

Numa forma de concretizagdo preferida, proporciona-se um
contacto entre o silano e o 6xido inorgénico, opcionalmente na presenga de um
diluente hidrocarboneto, na presenga de uma base auxiliar, de preferéncia uma
alquilamina C; 4. Leva-se a reacg@o a cabo a uma temperatura de entre 0 e 110°C,
de preferéncia entre 20 e 50°C. Em geral utiliza-se um excesso de agente
funcionalizante. As quantidades relativas preferidas de agente funcionalizante em
relagdo ao 6xido inorgénico sdo de entre 1 ¢ 2500 mmol/g. Como resultado da
reacgdo de funcionalizagdo descrita imediatamente acima, a funcionalidade
hidroxilo residual do 6xido inorgénico ¢ ainda reduzida até ao nivel baixo ja
mencionado de menos do que 1,0 mmol/g. De preferéncia, o conteudo residual de
hidroxilo dos suportes funcionalizados ¢ inferior a 0,8 mmol/g, e de preferéncia
maxima é de menos do que 0,5 mmol/g. Como caracteristica de elevada
preferéncia na preparagéio do componente (A) utiliza-se uma silica calcinada com
um conteudo residual de hidroxilo inicial (isto € antes da funcionalizagio)
inferior a 1,0 mmol/g, e utiliza-se entre 1 e 20 mmol de agente funcionalizante / g

de silica. A razdo molar da base auxiliar utilizada em relagdo ao agente
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funcionalizante ¢ em geral de entre 0,7 :1 ¢ 2,0:1. Remove-se o agente
funcionalizante que ndo reagiu, da superficie do 6xido inorgéanico, de preferéncia,
por exemplo, lavando-o com um hidrocarboneto liquido, e seca-se a fundo o

suporte antes de o utilizar na preparagédo de catalisadores sobre suporte.

O oxido inorgénico, o suporte resultante, ou o sistema de
catalisador sobre suporte podem também ser tratados com um componente de
aluminio seleccionado de entre uma alumoxana ou um composto de aluminio
com a férmula AIR;, em que R seja hidrocarbilo C;.5 ou hidrocarbiloxi C;_j.
Incluem-se como exemplo de grupos R apropriados os metilo, metoxilo, etilo,
etoxilo, propilo (todos os isdmeros), propoxilo (todos os isdmeros), butilo (todos
os isémeros), butoxilo (todos os isémeros), fenilo e benzilo. De preferéncia
selecciona-se 0o componente de aluminio de entre alumoxanas e compostos de
tri(hidrocarbonetil C;4)aluminio. Os compostos de aluminio de maxima
preferéncia sio as aluminoxanas, trimetilaluminio, trietilaluminio, tri-

isobutilaluminio, e suas misturas.

As alumoxanas (também denominadas aluminoxanas) sdo
compostos oligoméricos ou oxi- poliméricos de aluminio contendo cadeias de
atomos alternantes de aluminio e oxigénio, em que o aluminio est4 ainda ligado a
um substituinte, de preferéncia um grupo alquilo. Cré-se que a estrutura das
aluminoxanas pode ser representada pelas formulas gerais (-Al(R)-O)p, para
aluminoxanas ciclicas, e R;Al-O(-Al(R)-O),,-AlIR,, para compostos lineares, em
que R é tal como previamente definido, e m é um inteiro compreendido na gama
de 1 a 50, de preferéncia pelo menos 4. As alumoxanas sdo habitualmente os
produtos de reacgdo de dgua com um alquilaluminio, o qual contenha para além
do grupo alquilo, grupos halogeneto ou alcoxilo. Fazendo reagir diversos
compostos diferentes de alquilaluminio, tais como por exemplo trimetilaluminio e

tri-isobutilaluminio, com agua, origina as denominadas alumoxanas modificadas
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ou mistas. As alumoxanas preferidas sdo a metilalumoxana ¢ a metilalumoxana
modificada com pequenas quantidades de grupos alquilo C,4, em especial
isobutilo. As alumoxanas contém em geral quantidades minimas ou substanciais

dos compostos de aluminio de partida.

Na US-A-4.542.119 descreve-se técnicas especiais para a
preparagdo de compostos do tipo das alumoxanas fazendo reagir um composto
de alquilaluminio com um sal inorganico contendo dgua de cristalizagdo. Numa
concretizagdo especial preferida, leva-se um composto de alquilaluminio ao
contacto com uma substincia regeneravel contendo agua, tal como alumina ou
silica hidratadas, ou outra substincia. Isto € descrito na EP-A-0338044. Desta
forma pode incorporar-se a alumoxana ao suporte por reacgido de um material de
alumina ou silica hidratado, o qual foi opcionalmente funcionalizado com grupos
silano, siloxano, hidrocarbiloxissilano, ou cloro-silano, com um composto de

tri(alquilo C,.jp)aluminio, de acordo com técnicas conhecidas.

Um tratamento do material de éxido inorganico por forma a que
também inclua opcionalmente cargas de alumoxana ou de trialquilaluminio, para
além do composto activador, passa por proporcionar um contacto daquele
material, antes, depois, ou durante a adigdo de composto activador, abaixo, com
uma alumoxana ou um composto de trialquilaluminio, em especial trietilaluminio
ou tri-isobutilaluminio. Opcionalmente pode também aquecer-se a mistura sob
uma atmosfera inerte durante um periodo e a uma temperatura suficientes para
assegurar que a alumoxana ou trialquilaluminio se fixem sobre o suporte, ou pode
submeter-se o componente suportante contendo a alumoxana ou o
trialquilaluminio a um ou mais passos de lavagem para se lhe retirar a alumoxana

ou trietilaluminio que se ndo fixaram ao suporte.

Para além de proporcionar o contacto entre o suporte e a
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alumoxana, pode gerar-se esta alumoxana “in situ” fazendo reagir um oxido
inorgdnico ndo hidrolizado ou um o6xido inorginico humedecido com um
composto de trialquilaluminio opcionalmente na presenga de um diluente inerte.
Um tal processo ¢ bem conhecido dos técnicos, tendo sido descrito nas EP-A-
0250600, US-A-4.912.075, e US-A-5.008.228. Os diluentes hidrocarbonetos
alifaticos apropriados incluem pentano, isopentano, hexano, heptano, octano, iso-
octano, nonano, isononano, decano, ciclohexano, metilciclohexano e as
combinagdes de dois ou mais de tais diluentes. Os hidrocarbonetos aromaticos
apropriados s3o os benzeno, tolueno, xileno, € outros compostos aromaticos com
substituintes alquilo ou halogéneo. Em maxima preferéncia, o diluente é um
hidrocarboneto aromatico, em especial tolueno. Depois da sua preparagio pelo
processo descrito, o conteido residual de hidroxilo ¢ reduzido ao nivel baixo
pretendido de menos de 1,0 mmol de OH por grama de suporte, por uma qualquer

das técnicas acima descritas.

Em geral, o componente aniénico do composto activador B

utilizado conforme a inveng@o presente corresponde a férmula
[DM' Q3]
na qual:
D seja um grupo de ligagdo que inclua funcionalidade capaz de
reac¢do com a matriz de 6xido inorgénico, com a funcionalidade residual de

hidroxilo dessa matriz, ou com grupos funcionais silano reactivos do 6xido

inorgénico opcionalmente funcionalizado;

M’ seja boro ou aluminio no estado de oxidagéo de 3; e
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Q scja um grupo hidrocarbonetil-, hidrocarbonetiloxil-,
hidrocarbonetil- fluorado, hidrocarbonetiloxil- fluorado, ou sililhidrocarbil-

fluorado com até 20 tomos que ndo sejam hidrogénio.

A porgao catiénica do composto activador pode ser qualquer catido
que seja capaz de reagir com o composto do metal de transigio para formar um
complexo do metal de transigdo cataliticamente activo. De preferéncia o catido
sera seleccionado de entre catides de acidos de Bronsted, catides carbonio,

catides sililio, e agentes oxidantes catiénicos.

Em méxima preferéncia, Q seja em cada ocorréncia um grupo arilo

fluorado, em especial um grupo pentafluorofenilo.
Os compostos activadores preferidos séo sais com a féormula
G"[DM'Qs] ¢’

na qual G™° seja a parte catiénica restante de um sal de um acido de Bronsted, um
catiio oxidante, um iio carbonio ou um ifo sililio; € seja um inteiro de 1 a 3, em

maxima preferéncia 1.

Incluem-se nos substituintes de ligagdo, D, grupos contendo
funcionalidade de silano, siloxano, hidrocarbiloxissilano, halo-silano, hidroxilo,
tiol, amino, acido carboxilico, éster de acido carboxilico, aldeido, cetona ou
epoxido, contendo entre 1 a 1x10° dtomos que ndo sejam hidrogénio, de
preferéncia 2 a 1000 atomos que ndo sejam hidrogénio, e em preferéncia maxima
de 4 a 20 atomos que ndo sejam hidrogénio. Nessas circunstancias, D, de
preferéncia, seja um radical hidrocarbilo substituido com hidroxilo, mais

preferivelmente um grupo arilo substituido com hidroxilo, um grupo aralquilo
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substituido com hidroxilo, um grupo alquilarilo substituido com hidroxilo, um
grupo alquilo substituido com hidroxilo, um grupo haloarilo substituido com
hidroxilo ou um grupo haloalquilo substituido com hidroxilo, incluindo grupos de
ligagdo poliméricos, mais preferivelmente grupos hidroxifenilo, hidroxitoluilo,
hidroxibenzilo, hidroxinaftilo, hidroxibisfenilo, hidroxiciclohexilo, hidroxialquilo
Ci4, e hidroxipoliestirilo, ou os derivados fluorados destes grupos. Um
substituinte de ligagéo, D, de preferéncia méaxima, seja um grupo p-hidroxifenilo,
4-hidroxibenzilo, 6-hidroxi-2-naftilo, 4-(4'-hidroxifenil)fenilo, 4-((4'-
hidroxifenil)dimetil-metileno)fenilo, ou os derivados fluorados destes grupos.
Pode-se também utilizar-se um catalisador basico, tal como uma tri(alquilo C,.

4)amina, para auxiliar a reac¢@o com o substrato.

Em preferéncia maxima, D seja um dos substituintes com
substituintes hidroxilo acima listados, utilizado em combinagio com uma silica

funcionalizada com um silano reactivo.

Incluem-se como exemplos ilustrativos, mas n#o limitantes de
componentes anidnicos [DM'Q;]", dos compostos activadores que serdo utilizados

na invengdo presente

(4-hidroxifenil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxitetrafluorofenil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxifenil)borato de tris-(2,4-difluorofenilo),
(4-hidroxifenil)borato de tris-(3,5-difluorofenilo),
(4-hidroxifenil)borato de tris-(3,5-di-trifluorometilfenilo),
(2-hidroxietil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxibutil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxiciclohexil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxi-2,6-dimetilfenil)borato de tris(pentafluorofenilo),
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(4-hidroxi-3,5-dimctilfcnil)borato dc tris(pentafluorofenilo),
4-(4'-hidroxifenil)-fenilborato de tris(pentafluorofenilo),
4-(4'-hidroxi-2',6'-dimetilfenil)-fenilborato de tris(pentafluoro-
fenilo),
e hidroxinaftilborato de tris(pentafluorofenilo), todos os isdmeros, em especial o

(6-hidroxi-2-naftil)borato de tris(pentafluorometilo).

Os catides acidos de Bronsted podem ser representados pela

seguinte férmula geral:
(L*-H)"
na qual::

L* seja uma base de Lewis neutra, de preferéncia uma base de
Lewis contendo azoto, fésforo, oxigénio ou enxoftre; e (L*-H)" seja um 4cido de

Brénsted.

Sdo exemplos ilustrativos, embora ndo limitantes, de catides acidos
de Bronsted de compostos activadores para utilizagdo na invengido presente os
catides amonio tri-alquil-substituidos tais como trietilaménio, tripropilamoénio,
tri(s-butil)aménio, trimetilamoénio, tributilamdnio. Também sio adequados os
catides N,N-dialquilanilinio tais como N,N-dimetilanilinio, N,N-dietilanilinio e
N,N-2,4,6-pentametilanilinio; catides dialquilaménio tais como di-(i-propil)-
amonio e diciclohexilaménio; catides triarilfosfénio tais como trifenilfosfénio,
tri(metilfenil)fosfénio, tri(dimetilfenil)fosfonio; dietiloxénio; dimetilsulfénio;

dietilsulfénio; e difenilsulfénio.

Um segundo tipo de catifio apropriado (representado como (C)*) é
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um ido carbdénio ou sililio estivel contendo até 30 atomos quc n#o scjam
hidrogénio, sendo o catidio capaz de reagir com um substituinte do composto do
metal de transicdo e converté-lo num complexo de metal de transi¢do
cataliticamente activo. Incluem-se nos exemplos apropriados de catides carbonio
os catides tropilio, trifenilmetilio, e benzenodiazénio. Mencionaram-se

anteriormente de forma geral os sais de sililio em J. Chem. Soc. Chem. Comm.,

1993, 383-384, tais como por Lambert, J. S., et al., Organometallics, 1994, 13,

2430-2443. Os catides sililio preferidos sdo os trimetilsililio, trietilsililio e os seus

aductos substituidos com éteres.

Outro tipo adequado de catifio (representado como Ox°) é um
agente oxidante catiénico com uma carga de e+, em que € seja um inteiro entre 1

e 3.

Incluem-se nos exemplos de agentes catidnicos oxidantes:

ferrocénio, ferrocénio substituido com hidrocarbilo, Ag*, e Pb*".

Preparam-se facilmente os compostos activadores para a utilizagdo
na invengdo presente combinando um derivado metélico de um metal do Grupo 1,
de um metal do Grupo 2, ou de Grignard, do substituinte funcionalizante D, ou
um seu derivado mascarado deste com um precursor neutro do anido, € em
seguida colocando este produto de reacgdo em- contacto com o sal cloreto do
catido a utilizar. Sdo exemplos de derivados metélicos apropriados os sais de litio
ou de Grignard. A expressdo "derivado mascarado" refere-se 3 bem conhecida
pratica de se utilizar uma funcionalidade inerte durante a preparagdo
convertendo-a na funcionalidade reactiva pretendida num passo subsequente por
métodos bem conhecidos dos especialistas técnicos. Por exemplo, pode estar
presente durante a sintese um grupo trimetilsililoxilo, € subsequentemente

converter-se no grupo hidroxilo pretendido por hidrélise.
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O suporte da presente invengdo geralmente incluem 0,001 a 10
mmol do composto activador por grama do 6xido inorgénico, de preferéncia de
0,01 a 1 mmol/g. A utilizagdo de quantidades muito elevadas de composto
activador, torna o suporte demasiadamente dispendioso. A utilizagdo de
quantidades muito reduzidas, torna a eficiéncia de catéilise do catalisador sobre
suporte resultante inadequada. A quantidade desejavel de hidroxilo residual apés
a reac¢do com o composto activador ¢ inferior a 50 moles por cento baseado na
carga do desejado complexo de metal de transigéio, mais preferencialmente menor
do que 10 moles por cento baseado na carga do desejado complexo de metal de
transi¢do, em preferéncia maxima menor do que 1 moles por cento baseado na

carga do desejado complexo de metal de transigdo.

O suporte da presente invengdo pode ser armazenado ou
transportado em condigdes inertes, tal e qual ou em suspensdo num diluente
inerte, tal como um alcano, ou um hidrocarboneto aromatico. Este pode ser
utilizado para produzir o catalisador sobre suporte da presente invengdo pondo-o
em contacto com um composto adequado de metal de transigdo e opcionalmente

na presenca de um diluente liquido.

Os derivados de qualquer metal de transi¢do incluindo os
Lantanideos, mas de preferéncia metais dos Grupos 3, 4 ou os Lantanideos que
estejam nos estados formais de oxidagdo +2, +3, ou +4 e que estejam dentro dos
requisitos previamente mencionados podem ser utilizados como compostos de
metal de transi¢do adequados (C) nos catalisadores sobre suporte da presente
invengdo. Os compostos preferidos incluem complexos metalicos contendo de 1 a
3 grupos ligantes aniénicos de ligagdo 7, podendo ser grupos ligantes aniénicos
de ligagdo m ciclico ou ndo ciclico deslocalizadas. Exemplos destes grupos

ligantes anidnicos de ligago m sdo os grupos dienilo, grupos alilo, grupos areno,
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‘conjugados ou né@o conjugados, ciclicos ou ndo ciclicos. Pela cxpressdo “ligagdo
7 entenda-se que o grupo ligante se encontra ligado ao metal de transi¢do por

meio de uma ligagdo 7.

Cada atomo do grupo com ligagdo 7 deslocalizada pode ser
independentemente substituido por um radical seleccionado de entre os grupos
halogéneo, de hidrocarbilo, de halohidrocarbilo, e de grupos metaloides
substituidos com hidrocarbilo em que o metaldide seja seleccionado do Grupo 14
da Tabela Periddica dos Elementos. Incluido na expressdo “hidrocarbilo” estdo os
grupos alquilicos C;-Cyg lineares, ramificados ou ciclicos, grupos aromaticos C;-
Cy0, grupos aromaticos C;-Cyg alquilicos substituidos, e grupos alquilicos C7-Cyq
arilo substituidos. Adicionalmente, dois ou mais destes grupos podem em
conjunto formar um sistema anelar fusionado ou um sistema anelar fusionado
hidrogenado. Incluem-se nos grupos adequados de organo-metaloides
hidrocarbilo substituidos os grupos organo-metaléides do Grupo 14 dos
elementos, mono-, bi- e tri-substituidos em que cada grupo hidrocarbilo contenha
de 1 a 20 atomos de carbono. Exemplos dos grupos adequados de organo-
metaloides hidrocarbilo substituidos incluem os grupos trimetilsililo, trietilsililo,

etildimetilsililo, metildietilsililo, trifenilgermilo e trimetilgermilo.

Exemplos de grupos adequados idnicos, com ligages =
deslocalizadas incluem os grupos ciclopentadienilo, indenilo, fluorenilo,
tetrahidroindenilo,  tetrahidrofluorenilo, octahidrofluorenilo, pentadienilo,
ciclohexadienilo, dihidroantracenilo, hexahidroantracenilo, e
decahidroantracenilo, assim como os derivados destes com hidrocarbilo C;-C;o
substituidos. Os grupos idnicos, com ligagdes 7 deslocalizados preferidos s3o: o
ciclopentadienilo, = pentametilciclopentadienilo,  tetrametilciclopentadienilo,
indenilo, 2,3-dimetilindenilo, fluorenilo, 2-metilindenilo e o 2-metil-4-

fenilindenilo.




Compostos de metais de transi¢io adequados (C) podem ser
qualquer derivado de qualquer metal de transi¢do incluindo os Lantanideos, mas
de preferéncia metais dos Grupos 3, 4, ou metais de transigéo Lantanideo. De

maior preferéncia sdo os complexos metélicos que correspondam a férmula:

LMXxX'nX'"'p , ou um dimero desse complexo

em que:

L seja um grupo iénico, deslocalizado, ligado por uma ligagdo n a
M, contendo até 50 dtomos que néo sejam hidrogénio, opcionalmente dois grupos
L podem ligarem-se entre si através de um ou mais substituintes formando uma
estrutura em ponte, € ainda mais opcionalmente um L pode ligar-se a X através

de um ou mais substituintes de L;

M seja um metal do Grupo 4 da Tabela Periddica dos Elementos

nos estados formais de oxidagdo +2, +3, ou +4;

X seja um substituinte opcional, divalente com até 50 atomos que

ndo sejam hidrogénio que em conjunto com L forme um metalociclo com M;

X' seja opcionalmente uma base neutra de Lewis contendo até 20

atomos que ndo sejam hidrogénio;

X" seja, em cada ocorréncia um grupo aniénico monovalente
contendo até 40 atomos que ndo sejam hidrogénio, dois grupos X" podem
ligarem-se entre si por ligagdo covalente formando um grupo diani6nico
divalente tendo ambas as valéncias ligadas a M, ou a formarem um dieno neutro,

conjugado ou ndo conjugado, que esteja ligado a M por uma ligagdo n ( em que
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M esteja no estado dc oxidagdo +2), ou opcionalmente ainda um ou mais grupos
X' e um ou mais grupos X' possam ligar-se entre si formando assim um grupo
em que estejam ambos ligados covalentemente a M e coordenados para isso pela

funcionalidade da base de Lewis;

1sejalou?2;

m seja 0 ou 1;

n seja um numero de 0 a 3;
psejaum inteirode 0 a 3; e

a soma, I+m+p, seja igual ao estado de oxidagdo formal de M.

Os complexos preferidos incluem os que contenham um ou dois
grupos L. Estes ultimos complexos incluem os que contenham um grupo de
ligagdo em ponte ligando os dois grupos L. Os grupos de ligagdo em ponfe
preferidos sdo os que correspondarh a férmula (ER*;), em que E seja silicio ou
carbono, R*, independentemente em cada ocorréncia, seja hidrogénio ou
seleccionado de entre sililo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi e as suas combinagdes,
considerando que R* contenha até 30 dtomos de carbono ou silicio, € x seja de 1
a 8. De preferéncia, R*, independentemente em cada ocorréncia, seja metilo,

benzilo, tert-butilo ou fenilo.

Exemplos dos complexos anteriores contendo bis(L) sfo os

compostos correspondendo a férmula:
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R} R}

R !
‘ (1) (1)
R (R*;E) «
R? f ip_; ou R
R 3 3

em que:

M seja titnio, zirconio ou hafnio, preferencialmente zircénio ou

héfnio, nos estados de oxidagéo +2 ou +4;

R?, independentemente em cada ocorréncia, seja seleccionado de
entre hidrogénio, hidrocarbilo, sililo, germilo, ciano, halo e as suas combinagdes,
contendo R® até 20 atomos que nio sejam hidrogénio, ou que os grupos
adjacentes a R® possam formarem entre si um derivado divalente (isto €, um
grupo hidrocarbadi-ilo, siladi-ilo ou germadi-ilo) formando assim um sistema

anelar fusionado, €

X", independentemente em cada ocorréncia, seja um grupo ligante
aniénico contendo até 40 atomos que ndo sejam hidrogénio, ou dois grupos X"
poderem ligar-se entre si formando um grupo ligante aniénico divalente de até 40
atomos que ndo sejam hidrogénio ou em conjunto seja um dieno conjugado
contendo de 4 a 30 atomos que ndo sejam hidrogénio formando um complexo ©

com M, em que M esteja no estado de oxidagdo formal de +2, e

R*, E e x sejam tal como anteriormente definidos.
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Os complexos metédlicos anteriores s3o especialmente adequados
para a preparagio de polimeros de estruturas moleculares estéreo regulares. Nesta
capacidade, ¢ preferivel que os complexos possuam simetrias Cs ou possuam uma
estrutura quiral, estéreo-rigida. Exemplos do primeiro tipo s&o os compostos
contendo distintos sistemas de ligagdes m deslocalizados, tais como um grupo
ciclopentadienilo ou um grupo fluorenilo. Sistemas similares baseados em Ti(IV)
ou Zr(IV) sao revelados para a preparagdo do polimero de olefina sindiotactico

por Ewen, et al.,, J. Am. Chem. Soc. 110, 6255-6256 (1980) . Exemplos de

estruturas quirais incluem complexos de bis-indenilo. Sistemas similares
baseados em Ti(IV) ou Zr(IV) sdo revelados para a preparagdo do polimero de

olefina isotactico por Wild, et al., J. Organomet. Chem. 232, 233-47, (1982).

Exemplos de grupos ligantes em ponte contendo duas ligagdes 7
sio: (dimetilsilil-bis-ciclopentadienilo), (dimetilsilil-bis-metilciclopentadienilo),
(dimetilsilil-bis-metilciclopentadienilo),  (dimetilsilil-bis-etilciclopentadienilo),
(dimetilsilil-bis-t-butil-ciclopentadienilo), (dimetilsilil-bis-tetrametil-ciclopenta-
dienilo), (dimetilsilil-bis-indenilo), (dimetilsilil-bis-tetrahidroindenilo), (dimetil-
silil-bis-fluorenilo),  (dimetilsilil-bis-tetrahidrofluorenilo),  (dimetilsilil-bis-2-
metil-4-fenilindenilo), (dimetilsilil-bis-2-metilindenilo), (dimetilsilil-bis-ciclo-
pentadienil-fluorenilo), (1,1,2,2-tetrametil-1,2-disilil-bis-ciclopentadienilo), (1,2-

bis(ciclopentadienil)-etano e (isopropilideno-cilopentadienil-fluorenilo).

Grupos X" preferidos sdo seleccionados de entre os grupos hidreto,
hidrocarbilo, sililo, germilo, halohidrocarbonetilo, halo-sililo, silihidrocarbilo e
aminohidrocarbilo, ou dois grupos X" formam entre si um derivado divalente de
um dieno conjugado ou doutro modo formam entre si um dieno conjugado neutro
ligado por uma ligagio m. Os grupos X' mais preferidos sdo os grupos

hjdrocarbilo Cl-Czo.
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Ainda outra classe de complexos metalicos utilizados na presente

invengdo correspondem a férmula:
LMpX'sX"p , ou um dimero deste complexo.
em que:

L seja um grupo ioénico, deslocalizado, ligado por uma ligagéio & a

M, contendo até 50 dtomos que ndo sejam hidrogénio;

M seja um metal do Grupo 4 da Tabela Peridédica dos Elementos

nos estados formais de oxidagéo +2, +3, ou +4;

X seja um substituinte divalente com até 50 atomos que n@o sejam
hidrogénio que em conjunto com L forme um metalociclo com M;
X' seja opcionalmente uma base neutra de Lewis contendo até 20

4tomos que ndo sejam hidrogénio;

X" seja, em cada ocorréncia um grupo aniénico monovalente
contendo até 20 4tomos que ndo sejam hidrogénio, opcionalmente dois grupos X"’
podem ligarem-se entre si formando um grupo aniénico divalente tendo ambas as
valéncias ligadas a M, ou formando um dieno neutro, conjugado Cs-Csp, ou
opcionalmente ainda X' e X'’ possam ligarem-se entre si formando assim um
grupo em que estejam ambos ligados covalentemente a M e coordenados para

isso pela funcionalidade da base de Lewis;

1sejalou?2;
mseja l;

n seja um numero de 0 a 3;
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a soma, l+m+p, seja igual ao estado de oxidag@o formal de M.

Os substituintes divalentes de X preferidos incluem grupos
contendo até 30 4atomos que ndo sejam hidrogénio, incluindo pelo menos um
4tomo que seja oxigénio, enxofre, boro ou um membro do Grupo 14 da Tabela
Periédica dos Elementos directamente ligados ao grupo por uma ligagdo =
deslocalizada, e um outro atomo, seleccionado de entre o grupo formado por

azoto, fosforo, oxigénio ou enxofre que esteja ligado covalentemente a M.

Segundo a presente invengdio, uma classe preferencial de

complexos de coordenagdo metilicos do Grupo 4 utilizados correspondem a

formula:

R3
. zy
MX”,
R3 R3
em que:
M seja titdnio ou zircénio nos estados formais de oxidagdo +2 ou
+4;

R?, independentemente em cada ocorréncia, seja seleccionado de
entre o hidrogénio, hidrocarbilo, sililo, germilo, ciano, halo e as suas
combinagdes, contendo R? até 20 atomos que ndo sejam hidrogénio, ou que os
grupos adjacentes a R? possam formarem entre si um derivado divalente (isto é,

um grupo hidrocarbadi-ilo, siladi-ilo ou germadi-ilo) formando assim um sistema

(/l/m? 9#94\ [/ ‘/V(/Vtﬁ/y
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anelar fusionado,

cada X" seja um grupo halo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi ou sililo,
estes grupos contendo até 20 atomos que ndo sejam hidrogénio, ou dois grupos
X" formando um dieno conjugado Cs_3q;

Y seja -O-, -S-, -NR*-, -PR*-; ¢

Z seja SiR*;,, CR*,, SiR*;SiR*,, CR*,CR*, CR*=CR*,

CR*,SiR*,, ou GeR*,, em que: R* seja como foi anteriormente definido.

Exemplos ilustrativos empregues na pratica da presente invengdo
dos complexos metalicos do Grupo 4 incluem: trimetilciclopentadieniltitanio,
trietilciclopentadieniltitdnio, tri-isopropilciclopentadieniltitanio, trifenilciclo-
pentadieniltitdnio, tribenzilciclopentadieniltitinio, 2,4-pentadienil ciclopenta-
dieniltitdnio, dimetilmetdxido de ciclopentadieniltitdnio, dimetilcloreto deciclo-
pentadieniltitinio, trimetilpentametilciclopentadieniltitanio, trimetilindeniltitanio,
trietilindeniltitdnio, triprotilindeniltitdnio, trifenilindeniltitinio, tribenziltetra-
hidroindeniltitanio, tri-isopropilpentametilciclopentadieniltitanio, tribenzilpenta-
metilciclopentadieniltitinio,  dimetilmetéxido @ de  pentametilciclopenta-
dieniltitanio, metilcloreto de pentametilciclopentadieniltitanio, trimetilo (1n°-2,4-
dimetil-1,3-pentadienil)titdnio, metiltetrahidrofluoreniltitanio, trimetiloctahidro-
indeniltitdnio, trimetiltetrahidrofluoreniltitanio, trimetil(1,1-dimetil-2,3,4,9,10-n-
1,4,5,6,7,8-hexahydro-naftalenil)titdnio, trimetil(1,1,2,3-tetrametil-2,3,4,9,10-n-
1,4,5,6,7,8-hexahidronaftalenil)titdnio, dicloreto de (tert-butilamido) (tetrametil-
n’-ciclopentadienil) dimetil-silano titanio, dimetil (tert-butilamido) (tetrametil-
1°-ciclopentadienil) dimetil-silano titanio, dimetil (tert-butilamido) (tetrametil-
n’-ciclopentadienil)-1,2-etanodi-il titanio, dimetil (tert-butilamido) (tetrametil-n’-
indenil) dimetil-silanotitdnio, 2-(dimetilamino)benzil (tert-butilamido) (tetra-
metil-n’-ciclopentadienil) dimetil-silano titanio (IIT), alil (tert-butilamido)
(tetrametil-n’-ciclopentadienil) dimetil-silano titanio (III), (tert-butilamido)
(tetrametil-n’-ciclopentadienil) ~dimetil-silano titanio ) 1,4-difenil-1,3-




butadieno, de (tert-butilamido) (2-mctilindenil) dimetilsilano titanio (II) 1,4-
difenil-1,3-butadieno, (tert-butilamido) (2-metilindenil) dimetilsilano titanio (IV)
1,3-butadieno, (tert-butilamido) (2,3-dimetilindenil) dimetilsilano titanio (II) 1,4-
difenil-1,3-butadieno, (tert-butilamido) (2,3-dimetilindenil) dimetilsilano titdnio
(IV) 1,3-butadieno, (tert-butilamido) (2,3-dimetilindenil) dimetilsilano titanio (II)
1,3-pentadieno, (tert-butilamido) (2-metilindenil) dimetilsilano titanio (II) 1,3-
pentadieno, dimetil (tert-butilamido) (2-metilindenil) dimetilsilano titdnio (IV),
(tert-butilamido) (2-metil-4fenilindenil) dimetilsilano titinio (IT) 1,4-difenil-1,3-
butadieno, (tert-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil) dimetilsilano titanio
av) 1,3-pentadieno, (tert-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil)
dimetilsilano titdnio (II) 1,4-dibenzil-1,3-pentadieno de, (tert-butilamido)
(tetrametil-n’-ciclopentadienil) dimetilsilano titanio (II) 2,4-hexadieno, 3-metil-
(tert-butilamido) (tetrametil-n’-ciclopentadienil) dimetilsilano titanio Im 1,3-
pentadieno,  dimetil  (tert-butilamido)  (2,4-dimetil-1,3-pentadieno-2-ilo)-
dimetilsilanotitdnio,  dimetil  (tert-butilamido) (1,1-dimetil-2,3,4,9,10-n-
1,4,5,6,7,8-hexahydronaftaleno-4-ilo)dimetilsilanotitanio, e dimetil (tert-butil-
amido) (1,1,2,3-tetrametil-2,3,4,9,10-n-1,4,5,6,7,8-hexahydronaftaleno-4-ilo)di-

metilsilanotitinio.

Incluem-se nos compostos adequados para a utilizagdo na presente
invengdo os seguintes complexos contendo bis(L), incluindo os complexos em
ponte: dimetilbis-ciclopentadienilzircénio, dietilbis-ciclopentadieniltitinio, di-
isopropilbis-ciclopentadieniltitanio, difenilbis-ciclopentadieniltitanio, dibenzilbis-
ciclopentadieniltitdnio, 2,4-pentadienil bis-ciclopentadieniltitinio, metéxido de
bis-ciclopentadieniltitinio, metilcloreto de bis-ciclopentadieniltitinio, dimetil
bispentametilciclopentadieniltitdnio, dimetilbisindeniltitinio, dietilindenilfluoro-
eniltitdnio, metil(2-(dimetilamino)benzilo)bisindeniltitinio, metiltrimetilsilil-
bisindeniltitinio, metiltrimetilsililbistetrahidroindeniltitanio, di-isopropilbispenta-

metilciclopentadieniltitinio, dibenzilbispentametilciclopentadieniltitanio, etil-




. g Tl Ly

metéxido de bispentametilciclopentadieniltitinio, metilcloreto de bispentametil-
ciclopentadieniltitinio, dimetil(dimetilsilil-bis-ciclopentadienil)zircénio, 2,4-
pentadienil(dimetilsilil-bis-pentametilciclopentadienil)titanio, dicloreto  de
(dimetilsilil-bis-t-butilciclopentadienil)zircénio, 2-(dimetilamino)benzil-
(metilenobis-pentametilciclopentadienil)titanio(II), dicloreto de (dimetilsilil-bis-
indenil)zirconio, dimetil(dimetilsilil-bis-2-metilindenil)zircénio, dimetil(dimetil-
silil-bis-2-meti-4-fenilindenil)zircénio, 1,4-difenil-1,3-butadieno (dimetilsilil-bis-
2-metilindenil)zircénio, 1,4-difenil-1,3-butadieno(dimetilsilil-bis-2-metil-4-
fenilindenil)zirconio (II), dicloreto de (dimetilsilil-bis-fluorenil)zircénio,
(dimetilsilil-bis-tetrahidrofluorenil)zircénio-di(trimetilsililo), dibenzil (isopropil-
ideno)(ciclopentadienil)(fluorenil)zircénio, e dimetil(dimetilsililpentametilciclo-

pentadienilfluorenil)zircénio.

Outros compostos que sejam tteis na preparacdo das composi¢des
dos catalisadores de acordo com esta inven¢do, especialmente os compostos que
contenham outros metais do Grupo 4, sdo Obvios para os especialistas desta

técnica.

Geralmente, a relagdo entre moles do composto activador (B) e
moles do catalisador sobre suporte (C) é de 0,5:1 a 2:1, preferencialmente entre
0,5:1 a 1,5:1 e o mais preferencialmente de 0,75:1 a 1,25:1. O catalisador sobre
suporte nio serd muito activo com valores muito baixos desta relagdo enquanto
que com valores muito elevados o custo do catalisador sera excessivo devido as
quantidades relativamente elevadas do composto activador utilizado. A
quantidade a utilizar do complexo de metal de transigdo quimicamente ligado a
matriz do o6xido inorgénico no catalisador sobre suporte resultante & de
preferéncia de 0,0005 a 20 mmol/g, mais preferencialmente de 0,001 a 10

mmol/g.
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O catalisador sobre suporte da presentc invengdo pode ser
preparado combinando, por qualquer ordem, o material de suporte, o composto
activador € o complexo do metal. Preferencialmente, o material de 6xido
inorgénico € inicialmente tratado com o composto activador por combinagio dos
dois componentes num diluente liquido adequado, tal como um hidrocarboneto
alifatico ou aromatico, para formar uma suspensio. A temperatura, a pressio € o
tempo de contacto para este tratamento ndo sdo criticos, mas geralmente variam
de -20°C a 150°C, de 1 Pa a 10.000 MPa, mais preferencialmente & pressio
atmosférica (100 kPa), durante 5 minutos a 48 horas. Normalmente a suspenséo é
agitada. Tipicamente, depois deste tratamento, os sélidos s3o separados do

diluente.

Antes da utilizagdo do suporte da invengfo, de preferéncia o
diluente ou o solvente € removido para se obter um pé solto. Isso é conseguido
por aplicagdo preferencial de uma técnica que remova unicamente o liquido
deixando o sélido resultante, como por aplicagdo de calor, redugio da pressio,
evaporagdo, ou a combinagdo destas técnicas. Alternativamente, o suporte
também pode ser posto em contacto com o composto do metal de transigdo (C)
antes da remogdo do diluente liquido. Se tal é o método de contacto, de
preferéncia o composto do metal de transi¢#o é utilizado dissolvido num solvente
adequado, tal como um solvente de hidrocarboneto liquido, com vantagem um
alifatico ou hidrocarboneto cicloalifatico Cs.;yp ou um hidrocarboneto aromético
Ce.10- Alternativamente também se pode utilizar uma suspensio ou dispersdo do
composto do metal de transi¢éio. A temperatura de contacto nfio é critica desde
que seja inferior a temperatura de decomposigdo do metal de transi¢dio e do
activador. Bons resultados sio obtidos na gama de temperaturas de 0 a 100°C. O
contacto pode ser obtido por imerséo total no meio liquido ou por pulverizagdo
atomizada da solugdio, dispersdo ou suspensdo. Todos os passos do presente

processo devem ser conduzidos na auséncia de oxigénio € da humidade. O
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catalisador sobre suporte resultante pode ser armazenado ou cmbalado para
transporte, apds a remogdo do solvente, sob uma forma fluida e em condigdes

inertes.

Sob condigdes de polimeriza¢do por adigdo, os catalisadores sobre
suporte da presente invengdo podem ser utilizados em processos de polimerizagio
por adi¢do em que um ou mais monémeros de adigdo polimerizaveis sdo postos

em contacto com o catalisador sobre suporte da presente invengdo.

Estdo incluidos nos monémeros de adigdo polimerizaveis os
mondmeros etilenicamente insaturados, os compostos acetilénicos, os dienos
conjugados ou ndo conjugados, e os polienos. Estdo incluidos nos monémeros de
preferéncia, as olefinas, por exemplo alfa-olefinas com 2 a 20.000 atomos de
carbono, e de preferéncia de 2 a 20, e mais preferencialmente de 2 a 8 4tomos de
carbono e combinagdes de dois ou mais destas alfa-olefinas. Alfa-olefinas
particularmente adequadas incluem, por exemplo, etileno, propileno, 1-buteno, 1-
penteno, 4-metilpenteno-1, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno,
1-undeceno, 1-dodeceno, 1-trideceno, 1-tetradeceno, 1-pentadeceno, ou
combinagdes destas, assim como cadeias longas oligomérica com terminagio
vinilo ou produtos poliméricos de reac¢do formados durante a polimerizagio, e
a-olefinas Cyo.30 especificamente adicionados & mistura de reacgdo de modo a
produzir ramificagdes de cadeias longas nos polimeros resultantes. De
preferéncia, as alfa-olefinas sejam etileno, propileno, 1-buteno, 4-metilpenteno-1,
1-hexeno, 1-octeno, e combinagdes de etileno com/ou propileno com uma ou
mais das outras alfa-olefinas. Outros mondémeros de preferéncia incluem o
estireno, estirenos halogeno- ou alquil- substituidos, tetrafluoroetileno,
vinilciclobuteno, 1,4-hexadieno, diciclopentadieno, etilideno, norborneno, e 1,7-
octadieno. Também podem ser utilizadas misturas dos mondémeros acima

mencionados.
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O catalisador sobre suporte pode formar-se “in sifu” na mistura de
polimerizagdo pela introdu¢do na dita mistura do conjunto de um suporte da
presente invengdo, ou os seus componentes, assim como de um composto
adequado (C) de um metal de transi¢do. O catalisador sobre suporte pode ser
utilizado com vantagem num processo de polimerizagdo a alta pressdo, em
solugdo, em suspensio ou em fase gasosa. Um processo a alta pressio é
normalmente conduzido a temperatura de entre 100 a 400°C e a uma pressdo
superior a 500 bar (100 kPa). Um processo em suspenséo utiliza tipicamente um
diluente hidrocarboneto inerte e temperatura com inicio a 0°C até a temperatura
imediatamente inferior a que o polimero resultante se torne substancialmente
solivel no meio inerte de polimerizagdo. Preferencialmente a temperatura varia
de 40°C a 115°C. O processo em solugdo é conduzido a temperaturas que variam
desde a temperatura em que o polimero ¢ solivel num solvente inerte até 275°C,
preferencialmente a temperaturas variando entre 130°C a 260°C, mais
preferencialmente entre 150°C a 240°C. Os solventes inertes preferidos sdio os
hidrocarbonetos C;; € preferencialmente hidrocarbonetos alifaticos Cs.zo,
incluindo as misturas destas. Os processos em solugdo € em suspensdo sio
normalmente conduzidos a pressdes entre 100 kpa a 10 kPa. Condigdes tipicas de
operagdo das polimerizagdes em fase gasosa sdo entre 20 a 100°C, mais
preferencialmente de entre 40 a 80°C. Nos processos em fase gasosa, tipicamente
a pressdo varia entre 10kPa a 10MPa. Mondmeros condensados ou diluentes
podem ser injectados no reactor para ajudar a remogdo do calor através do calor

latente de vaporizag&o.

Para a utilizagdo nos processos de polimerizagdo em fase gasosa, de
preferéncia, o tamanho médio da particula do suporte varia entre 20 a 200 pm,
mais preferencialmente de entre 30pm a 150 pum, e maximo da preferéncia entre

50 pm a 100 um. Para utilizagdo nos processos de polimerizagdo em suspensio,
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de preferéncia, o tamanho médio da particula do suportc varia cntrc 1 a 200 um,
mais preferencialmente de entre Spm a 100 um, e méaximo da preferéncia entre
20 ym a 80 pm. Preferencialmente para a utilizagdo nos processos de
polimerizagéo em solug@o ou a pressdo elevada, o tamanho médio da particula do
suporte varia entre 1 a 40 pm, mais preferencialmente de entre 1um a 30 um, e

maximo da preferéncia entre 1 pm a 20 pum.

Nos processos de polimerizagdo da presente inveng¢do, podem ser
utilizados produtos-armadilha para a protec¢@o dos catalisadores sobre suporte
dos venenos dos catalisadores tais como a agua, o oxigénio, ¢ os compostos
polares. As armadilhas preferidas incluem os anteriormente mencionados

compostos de organoaluminio de férmula AIR; ou alumoxanas.

No processo de polimerizagdo presente, podem também ser
utilizados agentes controladores do peso molecular. Exemplos de tais agentes
controladores do peso molecular incluem o hidrogénio, os compostos de
trialquilaluminio ou outros agentes conhecidos de transferéncia de cadeia. Um
beneficio particular da utilizagdo dos catalisadores sobre suporte presentes é a
capacidade (dependendo das condigdes de reacgdo) de produzirem
homopolimeros e copolimeros de a-olefinas de distribuigdo apertada de peso
molecular. Polimeros preferidos possuem um Mw/Mn inferir a 2,5, mais
preferencialmente inferior a 2,3. Tais produtos polimeros de distribui¢@o apertada
de peso molecular, especialmente os provenientes do processo em suspensdo, sdo

altamente desejaveis devido as suas propriedades melhoradas de forga de tens3o.

Apés a descrigdo da invengdo, os exemplos seguintes sdo
fornecidos como ilustragdes dessa invengdo, ndo podendo ser considerados
limitativos. Exceptuando expressdo em contrario, todas as partes e percentagens

estdo expressas em peso. A densidade em massa dos polimeros produzidos sdo
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determinados de acordo com a ASTM 1895.
EXEMPLOS

Exemplo 1

Ala. Sintese do (4-bromofenoxi) trimetilsilano
BrCgH,-p-OSiMe;

Adicionou-se 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (100 ml; 98 por cento
de pureza; 0,464 mol) ao BrCsH4-p-OH (40,3 g; 0,116 mol) e aqueceu-se sob
refluxo durante 2 horas. Apds arrefecimento a 25°C, o excesso de 1,1,1,3,3,3-
hexametildisilazano foi separado por destilagéo (120°C) e o residuo purificado
por cromatografia rapida utilizando silica (Davidson 948, 800°C, pentano). O

produto é um liquido incolor. Rendimento: 50 g (88 por cento).
Alb. Sintese do MgBrCg¢H,-p-OSiMe;

Misturou-se aparas de magnésio (1,20 g; 49,4 mol) com THF (4 ml)
seguido de 1,2-dibromometano (0,25 ml; 2,87 mol) num frasco de 100 ml de 3
entradas. Tendo a mistura iniciado o refluxo, uma solugdo de 4-bromofenoxi-
trimetilsilano (7,5ml; 38,8 mmol) em THF (32 ml) foi adicionada gota a gota por
meio de uma seringa durante um periodo de 15 minutos. A mistura de reacg&o
resultante foi deixada em refluxo por mais uma hora e depois arrefecida a 25 °C.
A solug@o de cor cinzento escuro foi filtrada e titulada com 2-butanol na presenga
de 5-metil-1,10-fenantrolina. Rendimento: 81 por cento (0,87 M, 36 ml).
Alc. Sintese do [MgBr.2THF] [(C¢F5);B(CsH,-p-OSiMe;)]
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Uma solugdo de B(CgFs); (15,85 g; 31 mol) em 100 ml de éter
dietilico foi tratada 4 temperatura ambiente com MgBrCqH,-p-OSiMe;s (35,5 ml;
0,87 M em THF) recentemente preparado. A mistura de reac¢dio foi agitada
durante 16 horas, adicionou-se 100 ml de pentano e a mistura foi agitada por mais
30 minutos para se formar uma mistura em duas fases. A fase superior de pentano
foi decantada e a fase inferior foi lavada por mais duas vezes com pentano (50
ml). O xarope resultante foi evaporado a pressdo reduzida para se obter um
produto sélido branco. Rendimento: 22,1 g (77 por cento). 'H RMN (d* -THF) &
+0,18 (s, 9H, -SiMe3), 6,45 (d, 2H, CgHy), 7,06 (d, 2H, C¢Hy). '°F (d* ~THF) 5 -
131,1 (d), -167,2 (t), -169,9 (t). '°C (d*® ~THF) & + 0,46 (s, -SiMe;), 117-153
(Carito)

Ald. Sintese do (4-hidroxifenil)-tris (pentafluorofenil) borato de

dimetilanilinio
[PhMezNH]+[(C6Fs)3B(C6H4'P'0H]—

[MgBr.2THF] [(CsFs);B(Ce¢Hs-p-OSiMes)] (22,1 g; 23,9 mmol) e
uma solugdo aquosa de NMe,Ph HCI (100 ml; 0,312 M; 31,2 mmol) foram
agitados a temperatura ambiente durante 16 horas. A solugédo de H,O resultante
foi cuidadosamente decantada e o liquido viscoso lavado com H,0O destilada (6 x
150 ml) e pentano (3 x 100 ml) e seco a pressdo reduzida. Rendimento: 13,2 g (76
por cento). 'H RMN (d® ~THF) & + 3,22 (s, 6H, -NHMe,Ph) , 6,40 (d, 2H, C4H,)
, 7,05 (d, 2H, C¢Hy), 7,4-7,7 (m, SH, -NHMe,Ph). °F (d* -THF) § -
131,1(d) , -167,8(t) , -169,9(t). °C (d* ~THF) & + 46,3 (NHMe;Ph) , 112-
158(Carito)-

A2a. Sintese do 4-((4’-bromofenil)fenoxi)trimetilsilano
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BrC¢H,y-CcH, p-OSiMe;

Adicionou-se 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (75 ml; 98 por cento
de pureza; 0,348 mol) ao BrC¢H,- C¢H4-p-OH (30 g; 0,117 mol) e aqueceu-se em
refluxo durante 4 horas. Apds arrefecimento a 25°C, o produto sélido foi filtrado
e lavado com pentano frio (50 ml; 0°C). O produto em bruto foi entdo dissolvido
em éter dietilico e purificado por cromatografia rapida utilizando silica (Davison
948, 800°C, pentano). O produto ¢ um sélido cristalino branco. Rendimento: 33,6
g (89 por cento)

A2b. Sintese do MgBrCsH,-C¢H,-p-OSiMe;

Misturou-se p6é de magnésio (malha 50 (0,30 mm); 0,47 g; 19,3
mol) com THF (5 ml) num frasco de 3 entradas. 1,2-dibromometano (0,25 ml;
2,87 mol) foi adicionado ao frasco por meio de uma seringa e aquecido até se
obter um refluxo vigoroso. Uma solugdo em THF (11 ml) de BrCqH,-CeHy-p-
OSiMe; (3,0 g; 9,34 mmol) foi adicionada gota a gota por uma seringa durante
um periodo de 20 minutos sob condigdes de refluxo. A mistura quente resultante
da reacgdo foi arrefecida durante 1,5 horas até 25 °C. A solugio de cor cinzento
escuro foi filtrada e titulada com 2-butanol na presenga de S5-metil-1,10-
fenantrolina. Rendimento: 87 por cento (0,76 M, 10,9 ml).

A2c. Sintese do [MgBr.2THF] [(C¢Fs);B(CsHy-CsH4-p-OSiMe;)]

Uma solugdo de B(C¢Fs); (3,24 g; 6,33 mol) em 50 ml de éter
dietilico foi tratada a temperatura ambiente com MgBrCg¢H,-CsH,-p-OSiMe;
(10,4 ml; 0,76 M; 8,13 mmol) recentemente preparado. A mistura resultante foi
agitada durante 3 horas, processada, e recuperada seguindo o procedimento do

Exemplo 3A1c). Rendimento: 6,84 g (84 por cento)
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A2d. Sintese do tris (pentafluorofenil) borato de 4-((4'-hidroxifenil)-fenil)

dimetilanilinio
[PhMe;NH][(C4Fs);B(C¢H,-CsH,-p-OH]

O procedimento do 1Ald) ¢ substancialmente repetido.

Rendimento: 84 por cento
A3a. Preparacio do 2-bromo-6-trimetilsiloxinaftaleno

Uma suspensdo de 10,0 g de 2-bromo-6-naftol em 30 ml de
Me;SiNHSiMe; foi agitada sob argon durante 2 horas. Durante este periodo, o
excesso do reagente silano foi removido sob condi¢des de pressdo reduzida. O
solido remanescente foi dissolvido em 20 ml de pentano e eluido através de uma
altura de silica de 2 polegadas (5 cm). O solvente foi removido sob pressdo
reduzida produzindo 11,5 g de um sélido cristalino branco de 2-bromo-6-
trimetilsiloxinaftaleno. '"H RMN (CDCly) : -0,40 (s, 9 H, SiMe3) , 6,4-7,3 (m, 6

H, H aromatico) ppm.

A3b. Preparacio do tris-(pentafluorfenil)borato de 6-(trimetilsiloxi-2-
naftil) Mg.Br,.(Et,0),

Mg.Br,.(Et,0),[6-Me;SiOC;0Hg-2-B(CsFs)s])

Uma suspensdo de 0,7 g de Mg em p6é em 10 ml de THF foi
activada pela adigdo de 0,1 ml de BrCH,CH,Br e aquecida até um refluxo ligeiro.
Uma solugdo de 5,0 g de 2-bromo-6-trimetil-siloxinaftaleno em 5 ml de THF foi

adicionada durante um periodo de 30 minutos. Neste periodo, uma aliquota de 0,5
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ml da solugiio arrefecida foi titulada com dlcool isopropilico. Os remanescentes
13,9 ml da solugdo de Grignard 0,758 M foram adicionados a uma suspensdo de
5,39 g de [B(C¢Fs);] em 30 ml de Et,0. A mistura foi agitada durante 20 horas,
durante este periodo formou-se um precipitado branco. O sélido foi recolhido por
filtraggo, lavado corﬁ Et,0 e pentano, e seco sob pressio reduzida. Rendimento:
6,81 g de Mg.Br,.(Et;0),[6-Me;SiOC,oHg-2-B(CgFs);] . "H RMN (THF-dg) : 0,28
(s, 9H,SiMe;) , 6,8-7,7 (m, 6H, H aromatico) ppm. °F{'H} RMN (THF-dg): -
123,0 (d, Je.r = 19,5 Hz, orto F), -159,4 (m, meta F) , -161,9 (t, Jg.r = 23 Hz, para
F).

A3c. Preparagio do tris (pentafluorofenil) borato de (6-hidroxi-2-naftil)

dimetilanilinio
[PhMe,NH]'[6-HOCoHg-2-B(CgFs);]

6,81 g do acima preparado Mg.Br,.(Et,0),[6-Me3SiOC,Hg-2-
B(C¢Fs);] foi posto em suspensio em agua destilada com um excesso de
PhMe;NhCl durante 4 horas. A solugéo aquosa foi decantada e os s6lidos lavados
com diversas por¢des de dgua destilada. Os sélidos resultantes foram dissolvidos
em 10 ml de metanol. O metanol foi subsequentemente removido sob pressdo
reduzida para produzir um sélido branco cristalino de [PhMe,NH]*[6-HOC,Hs-
2-B(C¢Fs)3]". Rendimento: 4,34 g. 'H RMN (THF-dy) : 3,02 (6 H, NMe,) , 6,6-
7,5 (11 H, H aromatico) ppm. '’F{'H} RMN (THF-ds): -123,1 (d, Je.r = 20,6 Hz,
orto F), -159,4 (m, meta F) , -161,8 (t, Jp.¢ = 23 Hz, para F).

B.  Preparacio da silica modificada com fenilsilano

(PhH,Si-O-Silica)

by Gl é"b’”’””“?
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Uma suspensdo em pentano (150 ml) de 10 g de silica de Davison™
948 (800°C) (disponivel na divisio Davison da Grace Chemical Co.) foi tratada
por meio de uma seringa sob atmosfera de argon a 23°C com fenilsilano (PhSiH;)
(2,70 g: 0,025 mol) e trietilamina (NEt;) (2,53 g: 0,025 mol). Libertou-se
vigorosamente gas de hidrogénio da solugdo. A mistura resultante foi agitada
durante 12 h. A silica modificada com fenilsilano foi recolhida num filtro de
vidro sinterizado sob atmosfera de argon, lavada com pentano (5X5 ml), e seca
sob pressio reduzida. O rendimento foi de 10,43 g. IR: v (Si-H) 2178 cm (vs).
2Gi CPMAS: & -23 ppm. Nao foi detectada a existéncia de hidroxilo da silica

funcionalizada (<0,1 mmol./g)

C. Preparagio do borato de anilinio sobre suporte
([NHMe,Ph]'[(C4F5);B (C¢H,-p-O-SiHPh-O-Silica)]

Uma suspensio em éter (30 ml) de silica modificada com
fenilsilano (3,00 g) foi tratada com 100 ml de uma solugdo em éter de
[NHMe,Ph][(CFs);B(CsHs-p-OH]™ (1,05 g; 1,44 mmol) 4 temperatura ambiente
e sob atmosfera de argon. Libertou-se gis de hidrogénio da solugéo durante 10
minutos. A solugdio foi agitada durante 15 h e o solido branco resultante foi
filtrado, lavado com éter (5x20 ml) e pentano (3x20 ml), e seco sob pressdo
reduzida. O rendimento foi de 3,71 g. IR:

(Si-H) 2190 cm™ (m); n (N-H) 3239 cm™' (s). ’Si CPMAS: -O-SiHPh-OSilica (s,
-41 ppm). 1*C CPMAS: NHMe;Ph (s, 48,5 ppm).

D. Polimerizac¢do em Suspensiio em Reactor Descontinuo

Antes da sua utilizagiio, um reactor de autoclave de 2 litros foi

deixado em vacuo durante a noite a 80°C. Uma suspenséo em heptano (300 mi)




; [/g/;/WL' -
. Spten, 7

de borato de anilinio (4-hidroxifenil) tris(pentafluorfenilo), sobre suporte de silica
funcionaizado com fenilsilano, ([NHMe,Ph]'[(CeFs)sB (CsHa4-p-O-SiHPh-O-
Silica)]") (200 mg), foi tratado com dimetil (t-butilamido) dimetil (tetrametil-n’-
ciclopentadienil)-silanotitanio (10mg; 31 mmol). A mistura do catalisador foi
transferida por vicuo para o reactor previamente aquecido. Etileno foi
rapidamente admitido a 200 psig (1,4 Mpa) e a temperatura do reactor mantida a
75°C por meio de um banho de 4gua em recirculaggo. O etileno foi alimentado de
acordo com as necessidades por meio de um controlador de caudal em massa. O
rendimento do polietileno ap6és 10 minutos de reacgdo foi de 7,14 g.

Mw=745.000, Mw/Mn = 2,465.

Exemplo 2

A. Foi empregue o activador do exemplo 1A1d.
B. Preparacio da silica modificada com difenilsilano (Ph;his-O-Silica)

Uma suspensdo em pentano (200 ml) de silica de Davison™ 948
(800°C) (20,0 g) foi tratada por meio de uma seringa sob atmosfera de argon a
temperatura ambiente com Ph,SiH,) (8,67 g: 0,047 mol) e NEt; (5,08 g: 0,050
mol). Libertou-se vigorosamente gis de hidrogénio da solugdo. A mistura
resultante foi agitada durante 12 h. A silica modificada com difenilsilano foi
recolhida num sinter sob atmosfera de argon, lavada com pentano (5x10 ml), e
seca sob pressdo reduzida. Rendimento: 20,87 g. IR: v (Si-H) 2169 cm” (m).

Nio foi detectada a existéncia de hidroxilo residual (<0,1 mmol./g)

C. Preparacio do borato de (4-fenil) tris(pentafluorfenilo)anilinio

suportado sobre suporte de silica funcionalizada com difenilsilano
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([NHMe,Ph]'[(C4Fs)sB (CoH,-p-O-SiHPh,-O-Silica)]”

Uma suspensdo em éter dietilico (30 ml) de silica modificada com
difenilsilano (3,00 g) foi tratada com uma solugio em éter dietilico (100 ml) de
[NHMe,Ph]"[(C4F5);B(CeHs-p-OH]™ (1,00 g; 1,38 mmol) a temperatura ambiente
e sob atmosfera de argon. A solug@o foi agitada durante 15 h e o sélido branco
resultante foi filtrado, lavado com éter (5x20 ml) e pentano (3x20 ml), e seco sob

pressdo reduzida. O rendimento foi de 3,11 g.

D1. Polimerizacio em Suspensio em Reactor Descontinuo

Uma autoclave Hoppes de 1 galdo (3,8 1), adquirida 4 Autoclave
Engineers Inc., foi inicialmente carregada com 1850 gramas de hexano anidro. O
espago de vapor do reactor foi purgado por duas vezes com 5 mole por cento de
uma mistura gasosa de hidrogénio/etileno e ventilado entre cada purga. O reactor
foi levado a temperatura de 80°C e ventilado até a pressdo de vapor de solvente
de 13 psig (190 kPa). Adicionou-se em seguida a mistura de hidrogénio/etileno
para aumentar a pressdo do reactor a 53 psig (470 kPa). O etileno foi fornecido
quando necesséario através de um regulador de alimenta¢do fixado para uma
pressdo de 180 psig (1,3Mpa). O catalisador em suspensdo foi preparado
misturando 0,07 g de silica modificada com difenilsilano sobre suporte de borato
de anilinio, [NHMe,Ph]'[(C¢Fs);B (C¢Hs-p-O-SiHPh,-O-Silica)]”, 20 ml de um
solvente de mistura de alcanos (Isopar E™ disponivel na Exxon Chemicals Inc., e
0,21 ml (0,0717M, 15 mmol) de uma solugdo de dimetil (t-
butil)amidometil(tetrametil-ns-ciclopentadienil)silanotit:’inio e agitados durantc
15 minutos. O catalisador em suspensio foi entdo injectado no reactor através de
um cilindro pressurizado em ago inoxidavel. Depois de 60 minutos, a amostra do

polimero foi retirada do reactor, filtrada, e o p6 colocado num disco de secagem
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numa estufa em vicuo a 80°C durante aproximadamente 30 minutos. Foram

isolados 20,4 g de polietileno (29,800 gPE/gT1).
D2. Polimerizagio em Solugio em Reactor Descontinuo

Um reactor autoclave com agitagdo de um galdo (3,8 1) foi
carregado com 1445 g de Isopar E™ e 126 g de 1-octeno e aquecido a 130°C. O
reactor foi em seguida carregado com 37 psig (360 kPa) de hidrogénio seguido de
etileno suficiente para levar a pressdo total a 450 psig (3,1 Mpa). O catalisador
foi preparado misturando com agitagio 0,15g de silica modificada com
difenilsilano sobre suporte de borato de anilina, [NHMe,Ph][(C¢Fs)sB (CeHs-p-
O-SiHPh,-O-Silica)]”, 20 ml de Isopar E™, e 0,42 ml de uma solugio de dimetil
(t-butil) amidometil (tetrametil-ns-ciclopentadienil) silanotitanio (0,0717M, 30
mmol) durante 15 minutos. O catalisador em suspensdo foi entfo injectado no
reactor e a temperatura e a pressdo mantidas por alimenta¢do continua de etileno
durante a polimerizagdo e arrefecimento do reactor quando necessario. Apds 10
minutos, o conteiido do reactor foi transferido para um reactor de resina purgado
com azoto contendo 0,2 g de antioxidante (Irganox 1010 disponivel na Ciba
Geigy Co.). A amostra foi seca durante 15 h numa estufa sob vacuo para se obter

93,4 g de copolimero (65,000 gPE/gTi).

Exemplo 3

Bl. Preparagio da silica modificada com fenilsilano, PhH,Si-Osilica

As silicas com contetido residual em hidroxilo de 0,5 mmol/g foram
obtidos calcinando varias silicas a 800°C (Davison 948, Davison 952, e
Sylopol™-2212, disponiveis na GRACE Davison Corporation). 20,0 g das silicas
calcinadas foram postas em suspensio em pentano (150 ml) e tratadas com

PhSiH; (6 ml; 0,048 mol) e trietilaluminio (6 ml; 0,043 mol), adicionados por
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meio de uma seringa sob atmosfera de argon € a temperatura ambiente. Libertou-
se vigorosamente hidrogénio da suspens@o. A mistura resultante foi agitada num
vibrador durante 12 horas. As silicas modificadas com fenilsilano foram
recolhidas num sinter sob atmosfera de argon, lavadas com pentano (5X20 ml), e
secas sob pressdo reduzida. O rendimento foi aproximadamente de 21,0 g. IR: v
(Si-H) 2178 cm’ (vs). ®Si CPMAS: & -23 ppm. Ndo foram detectados

quantidades residuais de hidroxilo (<0,1 mmol./g silica).
B2. Preparacio da silica modificada com dimetilsilano
Me,HSi-OSilica

Uma suspensdo em pentano (200 ml) de uma silica GRACE
Davison 948 (800 C; 0,5 mmol —~OH/g) (30 g) foi tratada com (Me,HSi),NH (3,0
g; 22,5 mmol). A mistura resultante foi agitada num vibrador durante 12 horas.
As silicas modificadas com dimetilsilano foram recolhidas num sinter sob
atmosfera de éargon, lavadas com pentano (5x20 ml), e secas sob pressdo
reduzida. Rendimento: 30,95 g. IR: v (Si-H) 2158 cm’ (s). ?°Si CPMAS: § -1,3

B3. Preparacdo da silica modificada com dietilsilano

Et,HSi-OSilica

Uma suspensio em tolueno (50 ml) de uma silica GRACE Davison
948 (800 C; 0,5 mmol “OH/g) (2,5 g) foi tratada com Et,H,Si (0,90 g; 97 por
cento; 10,2 mmol) e NEt; (1,05 ml; 7,5 mmol). A mistura resultante foi mantida
em refluxo durante 12 horas. A solugiio resultante foi arrefecida a 25°C e a silica
modificada com dietilsilano produzida foi recolhida num sinter sob atmosfera de

argon, lavada com pentano (5x20 ml), e seca sob pressdo reduzida. Rendimento:
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2,7 g IR : v (Si-H) 2141 cm” (s). 2°Si CPMAS: 8 +5 ppm.
B4. Preparaciio da silica modificada com fenilmetilsilano
PhMeHSi-OSilica

Uma suspensdo em heptano (350 ml) de uma silica GRACE
Davison 948 (800°C; 0,5 mmol —~OH/g) (30 g) foi tratada com PhMeH,Si (9,15 g;
97 por cento; 72,8 mmol) e NEt; (10,5 ml; 7,5 mmol). A mistura resultante foi
mantida em refluxo durante 12 horas num agitador suspenso superiormente sob
atmosfera de azoto. A solugdo resultante foi arrefecida a 25°C e a silica
modificada com fenilmetilsilano produzida foi recolhida num sinter sob
atmosfera de argon, lavada com pentano (5x30 ml), ¢ seca sob pressdo reduzida.

Rendimento: 31,73 g. IR v (Si-H) 2160 cm™ (s). 2’Si CPMAS: & -6 ppm.
B5. Preparaciio da silica modificada com difenilsilano
PhMeHSi-OSilica

Uma suspensdo em pentano (150 ml) da silica GRACE Davison
948 (800°C: 0,5 mmol —OH/g) (20,0 g) foi tratada por meio de uma seringa sob
atmosfera de argon a temperatura ambiente com Ph,SiH, (9 ml; 98 por cento;
44,7 mmol) e NEt; 6,2 ml; 44,5 mmol). Libertou-se vigorosamente gas de
hidrogénio da solugdo. A mistura resultante foi agitada num vibrador durante 12
h. A silica modificada com difenilsilano produzida foi recolhida num sinter sob
atmosfera de argon, lavada com pentano (5x30 ml), e seca sob pressdo reduzida.

Rendimento: 21,6 g. IR: v (Si-H) 2169 cm™ (s).

C1. Preparagio do borato de anilinio sobre suporte de silica, com o
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funcionalisador fenilsilano
[PhMezNH]+[(C6F5)3B (C¢H4-p-O-SiHPh,-OSilica)]

Uma suspensio em éter (100 ml) da silica modificada com
fenilsilano (preparada de acordo com 3B1) (10,00 g) foi tratada com 100 ml de
uma solugio em éter de dimetilanilinio (4-hidroxifenil)tris(penta-fluorfenil)
borato [ PhMe,NH] [(CsFs)sB(CeHa-p-OH] (preparado de acordo com 1Al(a-
d)) (2,94 g; 4,03 mmol) a temperatura ambiente € sob atmosfera de argon. A
solugdo foi agitada numa cimara anidra durante 1,5 dias e o sdlido branco
resultante foi filtrado, lavado com éter (5x20 ml) e pentano (3x20 ml), e seco sob
pressdo reduzida. Rendimento: 11,99 g. IR: v (Si-H) 2190 cm™ (m); v (N-H)
3239 om’ (w). ¥Si CPMAS: -O-SiHPh-OSilica (s, -41 ppm). °C CPMAS:
NHMe,Ph (s, 48,5 ppm). Contetido em boro ICP: 0,231 por cento.

C2. Preparagio do borato de anilinio sobre suporte de silica, com o

funcionalisador di-metilsilano

[PhMe,NH]'[(CsFs);B (CsH,-p-O-SiMe,-OSilica)]”

Uma suspensio em éter (100 ml) de silica modificada com
dimetilsilano (preparada de acordo com 3B2) (10,00 g) foi tratada com uma
solugdo em éter (100 ml) de [PhMe,NH]'[(C¢Fs);B(CsHs-p-OH]™ (2,90 g; 4,02
mmol) a 25°C e sob atmosfera de argon. A solugio foi agitada numa camara
anidra durante 2,5 dias e o sélido branco resultante foi filtrado, lavado com éter
(5X20 ml) e pentano (3X20 ml), e seco sob pressdo reduzida. Rendimento: 12,21
g. v (N-H) 3240 cm (w). 2’Si CPMAS: -O-SiHPh-OSilica (s, -7,7 ppm).

C3. Preparacio do horato de anilinio sobre suporte de silica, com o

funcionalisador di-etilsilano
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[PhMe;NH]'[(CsFs)sB (C¢Hy-p-O-SiEt,-OSlica)]”

Uma suspensio em éter (100 mil) de silica modificada com
dietilsilano (10,00 g) (preparada de acordo com 3B3) foi tratada com uma
solugio em éter (100 ml) de [PhMe,NH][(C4Fs);B(CsHa-p-OH]™ (2,90 g; 4,02
mmol) a 25°C e sob atmosfera de argon. A solugdo foi agitada numa camara
anidra durante 2,5 dias e o sélido branco resultante foi filtrado, lavado com éter

(5X20 ml) e pentano (3X20 ml), e seco sob pressdo reduzida.

C4. Preparagio do borato de anilinio sobre suporte de sflica, com o

funcionalisador fenil-metilsilano
[PhMezNH]+[(C6F5)3B (C6H4-p-0-SiMePh-OSilica)]"

Uma suspensdo em éter (100 ml) de silica modificada com
fenilmetilsilano (10,00 g) (preparada de acordo com 3B4) foi tratada com uma
solugdo em éter (100 ml) de [PhMe,NH][(C4Fs)sB(CsHs-p-OH]™ (2,90 g; 4,02
mmol) a 25°C e sob atmosfera de argon. A solugdo foi agitada numa cémara
anidra durante 2,5 dias ¢ o sélido branco resultante foi filtrado, lavado com éter

(5X20 ml) e pentano (3X20 ml), e seco sob pressdo reduzida.

C5. Preparagio do borato de anilinio(4-hidroxifenil) tris(pentafluor-fenil)

sobre suporte de silica, com o funcionalisador difenilsilano
[PhMe,NH]'[(C4Fs):B (CH4-p-O-SiPh,-OSilica)]”

Uma suspensdo em éter (100 ml) de silica modificada com

difenisilano (10,00 g) (preparada de acordo com 3B5) foi tratada com uma
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solugdo em éter (100 ml) de [PhMe,NH]'[(C4Fs);B(CsHa-p-OH]™ (2,90 g; 4,02
mmol) a 25°C e sob atmosfera de argon. A solugdo foi agitada numa camara
anidra durante 2,5 dias e o sélido branco resultante foi filtrado, lavado com éter

(5X20 ml) e pentano (3X20 ml), e seco sob press@o reduzida.

C6. Preparagio do borato de anilinio(4-(4'-hidroxifenil)fenil) tris(penta-

fluorfenil) sobre suporte de silica, com o funcionalisador fenilsilano
[PhMe,NH][(CsF5);B (CsH,-p-O-SiHPh-OSflica)]”

Uma suspensio em éter (80 ml) de silica modificada com fenisilano
(4,00 g) foi tratada com borato de dimetilanilinio(4-(4'-hidroxifenil)-fenil)tris-
(pentafluorfenil) [PhMczNH]+[(C6F 5)3B(C¢Hs-p-OH]™ (preparada de acordo com
1A2(a-d) (1,20 g; 1,49 mmol) a 25°C e sob atmosfera de argon. A solugdo foi
agitada numa cmara anidra durante 2 dias ¢ o sélido branco resultante foi
filtrado, lavado com éter (5X20 ml) e pentano (3X20 ml), e seco sob pressdo
reduzida. Rendimento: 5,04 g. IR: v (Si-H) 2191 cm’ (m); v (N-H) 3244 cm’
(w). Si CPMAS: -O-SiHPh-OSilica (s, -41 ppm). ’C CPMAS: NHMe,Ph (s,
47,7 ppm). Contetido em boro ICP: 0,2251 por cento.
C7. Preparagio do tris(pentafluor-fenilborato de (4-(4'-hidroxifenil)fenil)

dimetilanilinio, sobre suporte de silica, funcionalisado com dimetilsilano,
[PhMe,NH]'[(C¢Fs);B (CH,-p-O-SiMe,-OSilica)]”

Uma suspensio em éter (60 ml) de silica modificada com
dimetilsilano (1,0 g) foi tratada com [PhMe,NH] [(C4Fs);B(CH4-CsHy-p-OH]™
(0,39 g; 0,49 mmol) a temperatura ambiente e sob atmosfera de argon. A solugio
foi agitada em cdmara anidra durante 2 dias e o sélido branco resultante foi

filtrado, lavado com éter (5x20 ml) e pentano (3x20 ml), e seco sob presséo
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reduzida. Rendimento: 1,20 g. IR: v (N-H) 3142 cm™ (w). *’Si CPMAS: -O-
SiHPh-OSilica (s, -7,6 ppm). Contetido em boro ICP: 0,232 por cento.

D. Polimeriza¢io em Suspensiio em Reactor Descontinuo

1) Copolimerizagdo

Antes da sua utilizagio um reactor autoclave de 2 litros foi
evacuado a 70°C durante 90 minutos. Heptano (550 ml) contendo 13 umole de
tributilaluminio (0,013 ml; 1,0 M em tolueno) foi dividido em duas por¢des
aproximadamente iguais ¢ colocados em dois recipientes de 600 ml de alta
pressdo. Um recipiente foi tratado com 35 ml de 1-hexeno. O segundo recipiente
foi tratado com 0,2 ml de uma solugdo em tolueno de dicloreto de bis(n-
butilciclopentadienil)zircénio (n-BuCp),ZrCl,, (0,2 mg, 0,494 umole) e o suporte
activado de 3C1 (12 mg; 2,4 pumole baseado em boro). A solugdo contendo
hexeno foi transferido para o reactor previamente aquecido seguido da mistura de
catalisador. Etileno foi rapidamente admitido a 125 psi (860 kPa) e o reactor foi
mantido a 70°C por meio de um banho de dgua em recirculagdo. Etileno foi
alimentado quando necessario através de um controlador de caudal em massa. A
reacgdo foi continuada nestas condigdes por uma hora. O rendimento do polimero
foi de 97 g, dando uma produtividade ( g de polimero/g de Zr-h.) de 2,15 x 10% e
uma actividade do catalisador (g de polimero/g de catalisador-h.) de 7950.

D2-6) Polimerizagdes Adicionais em Suspensio em Reactor Descontinuo

As condigdes de reacgdo do Exemplo 3D1 foram substancialmente
repetidas  utilizando quantidades diferentes de dicloreto de bis(n-
butilciclopentadienil)-zirconio, tri-isobutil aluminio (TIBA) e hexeno, assim
como diferentes tipos e quantidades de suportes activados.

Os resultados estio contidos na Quadro 1.
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Quadro 1
Exemplo | Complexo | Suporte | TIBAL | Hexeno | Rendimento Prod.' | Act’
mg(umol) | Activado | pmol ml g (x10°)

3D2 0,2(0,5) 3C2 12 35 41 0,9 3360
3D3 0,2(0,5) 3C2 13 35 40 0,9 3570
3D4 0,4(1,0) 3C6 20 40 137 1,5 6720
3D5 1,0(2,5) 3C7 30 20 87 0.4 2810
3D6 0,2(0,5) 3C6 13 70 73 1,6 5530

1. Produtividade g de polimero/g de Zr-h.

2. Actividade g de polimero/g de catalisador-h

D7) Homopolimerizagio de etileno

a) Antes da sua utilizagio, um reactor autoclave de 2 litros foi
evacuado a 70°C durante 90 minutos. Heptano (350 ml) contendo 25 pmole de
tri-isobutilaluminio (0,025 ml; 1,0 M em tolueno) e 1,0 ml de uma solugdo em
tolueno de dimetilbis(ciclopentadienil)zircénio Cp,ZtMe;,, (0,9 mg, 3,7 pmole) e
‘o suporte activado de 3C6 (30 mg; 5,0 umole baseado em boro) foi transferido
para o reactor previamente aquecido. Etileno foi alimentado quando necessario
através de um controlador de caudal em massa. A reacg@o foi continuada nestas
condigdes por uma hora. O rendimento do polimero foi de 160 g. Mw = 155.000,

Mw/Mn = 2,05, o Tm (DSC) foi de 138°C.

b) As condigdes de reacgdo de 3D3a) foram substancialmente
repetidas com a excepgdo da quantidade de tri-isobutil aluminio que foi de 50
pumol, o composto de metal de transicio foi o dicloreto de bis-
ciclopentadienilzirconio, (2 mg; 6,8 pmol), o suporte activado foi o do 3C6 (60
mg, 12 pmol baseado em boro), e a temperatura foi mantida a 75°C. O

rendimento em polimero foi de 139 g. Mw = 144.000, Mw/Mn = 2,41, o Tm
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(DSC) foi de 135°C.

c) As condigSes de reac¢do de 3D23) foram substancialmente
repetidas com a excepgdo da quantidade de tri-isobutil aluminio que foi de 110
pmol, o composto de metal de transigdo foi o dicloreto de (t-
butilamido)dimetil(tetrametil-n5-ciclopentadienil)silanotiténio, (10 mg; 27,2
pmol), o suporte activado foi o do 3C1 (200 mg, 40 pmol baseado em boro), ¢ a
pressio de etileno foi de 200 psi (1400 kPa). O rendimento em polimero foi de
94,2 g. Mw = 961.000, Mw/Mn = 2,00, o Tm (DSC) foi de 135°C.

d) As condigdes de reacgdo de 3D3a) foram substancialmente
repetidas com a excepgdo da quantidade de tri-isobutil aluminio que foi de 50
pmol, o composto de metal de transigéo foi o dicloreto de bisindenilzircénio, (2
mg; 4,8 pmol) e o suporte activado foi o do 3C1 (80 mg, 13 pmol baseado em

boro). O rendimento em polimero foi de 140 g.

Exemplo 4

C. Preparagio do Borato de Anilinio (6-hidroxi-2-naftil)tris(pentafluor

fenil) sobre suporte de silica funcionalizada com fenilsilano,
[PhMe,NH] [silica-O-SiPhH-0-6-CoH;-2-B(C4Fs)s]”

Uma mistura de 1,67 g de [PhMe,NH]'[6-HOC,oHs-2-B(C¢Fs)3]
(preparado de acordo com o exemplo 1A3) e 5,0 g de silica modificada com
fenilsilano (preparado de acordo com o exemplo 1B) foi aquecida a refluxo
ligeiro ¢ agitada mecanicamente durante 14 horas. Os sélidos foram recolhidos
por filtragio, lavagem com Et,O e pentano, e secos sob pressdo reduzida. CP-Mas

2gi RMN: -43 ppm. Os s6lidos foram determinados como 0,154 por cento em
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peso de boro.
D. Polimerizaciio em Suspensio em Reactor Descontinuo

D1. Antes da sua utilizagdo, um reactor de autoclave de 2 litros foi
deixado em vacuo durante a noite a 80°C. Uma suspensdo em heptano (300 ml)
de borato de dimetilanilinio (6-hidroxi-2-naftil) tris(pentafluor-fenilo) sobre
suporte de silica modificada com fenilsilano [PhMe,NH] [silica-O-SiPhH-
OC;oHg-2-B(CsFs)s]” (0,100 mg), dimetil(t-butilamido) dimetil (tetrametil-n’-
ciclopentadienil)-silanotitanio (5mg), e 0,1 ml de uma solugio de 25 por cento de
Et;Al em heptano foram transferidos para o reactor previamente aquecido.
Etileno foi rapidamente injectado a 180 psig (1200 kPa) e a temperatura do
reactor mantida a 80°C por meio de um banho de agua em recirculagdo. O etileno
foi alimentado de acordo com as necessidades por meio de um controlador de

caudal em massa. O rendimento do polietileno apdés 60 minutos foi de 50 g.

D2. O procedimento do exemplo 4D1) foi repetido com as seguintes
modificagdes: 0,05 g de [PhMezNH]+[si1ica-O-SiPhH-OC10H6-2-B(C6F5)3]_, 0,05
g da solugdo de Et;Al, 1,5 mg de Cp,ZrMe,, e 3 psi (20 kPa) de H,. O rendimento
do polietileno ap6s 60 minutos foi de 144 g.

D3-22. As condigdes de reacgdio anteriores foram substancialmente
repetidas utilizando complexos de metal de transigdo, suportes activados, € outras
condigdes de reacgdo indicadas na Quadro 2. Os resultados estdo contidos na
Quadro 2. Os pesos moleculares foram determinados por cromatografia de

permeabilidade sobre gel (GPC).
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Quadro 2
Experi Su-  Comple-  Scav. C8H16' H, Tempo Rendi MW Mw/
éncia porte X0 (mmol) ml kPa Min. - x10° Mn
(umol) mento
®
4D3 4C  TM?*(30) TEA’(1,5) O 14 60 48 - -
44 TP'(30)  TEA(L,S) “ “ « 74 L1361
4D5 “ “ TEA(0,75) “ «“ “ 62 1,08 49
46 “ TEA(0,38) ° « « 46 1,03 49
4D7 “ “ TEA(0,050) “ “ ‘ 9 - -
4D8 «“ “ TEA(1,5) « «“ “ 61 - -
49 “ MAO’(0,05) “ “ « 4 - -
4D10 “ TEA(1,5) “ 35« 52 0,73 58
4D11 “ TEA(1,5) “ 60 52 0,79 4,9
4D12 1C ¢ TEA(1,5) “ 280 ¢ 39 0,40 135
4D13 « TEA(L,5) «“ “ « 26 -
4D14 “ TP(54) TEA(1,5) “ 14 42 214 -
4D1s  “ TP(45) TEA(1,5) 50 28 60 98 0,60 7,3
4D16 “ TP(45) TEA(1,5) 25 34 “ 125 0,80 6,2
4D17  “ TP(90) TEA(L,5) 50 70 “ 62 0,40 14,2
4D18 “ TP(90) TEA(1,5) 35 “ “ 240 0,75 8,6
4D19  “ ZC%68)  TEA(0,7) 140 106 0,04 20
4p20 RI’(5) TEA(0,2) “ 30 169 - -
4D21 3C6 ZB’(10) TEA(0,2) 0 “ “ 4 - -
4D22 4C “ TEA(0,20) 30 “ “ 142 - -
', 1-octeno

2. dimetil(t-butilamido) dimetil (tetrametil-n’~ciclopentadienil)-silanotitanio
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?, Trietilaluminio

4 1,3-pentadieno (t-butilamido) dimetil (tetrametil-n’-ciclopentadienil)-silanotitanio (II)

5. Metilalumoxana modificada com tri-isobutilaluminio

¢ Dicloreto de bis-ciclopentadienilzircénio

7, Tri-isobutilaluminio

8 Rac 1,4-difenilbutadieno-bis(indenil)zircénio (I) (preparado por redu¢do do dicloreto
correspondente na presenga de 1,4-difenil-1,3-butadieno).

° Dicloreto de bis (n-butilciclopentadienil)zircénio

Exemplo 5
Preparaciio da alumina modificada com dimetilsilano

5,0 g de alumina Plural™ 200 (disponivel na Condea Chemie AG)
(calcinada a 600°C sob vécuo) foi posta em suspensdo em 25 ml de pentano, €
adicionou-se 4,5 ml (5 mmol/g) de HMe,SiNHSiMe,H. A mistura foi agitada
durante 15 horas. Os sélidos foram recolhidos num funil com sinter, lavados com

pentano, e secos sob pressdo reduzida.

IR: v 2958, 2904 (C-H), 2102 (br, Si-H) cm™.

Preparagdo do suporte activado por reacgiio da alumina funcionalizada com
dimetilsilano com borato de 4-(hidroxifenil)-tris(pentafluorofenil)

dimetilanilinio
[PhMe,NH][(CeFs);B (C¢H,-p-O-SiMe,-O-alumina]”
1,0 g de alumina modificada com dimetilsilano foi posta em

suspensdo com 0,35 g de [PhMe,NH][(C¢Fs):B (CsHs-p-OH)I” em 10 mi de

Et,0 durante 12 horas. Ao fim desse tempo os sélidos foram recolhidos por
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filtragdo, lavados com Et,0 e pentano, € secos sob pressdo reduzida. IR: 2960,

2908 (C-H), 2131 (Si-H), 1640, 1623, 1591, 1514,1461,1261 (vibragdo do anel

aromatico) cm™.

Polimerizagiio em Suspensdo em Reactor Descontinuo

Antes da sua utilizaggo, um reactor de autoclave de 2 litros foi
deixado em vacuo durante a noite a 80°C. Uma suspensdo em heptano (300 ml)
de [PhMezNH]+[(C6F5)3B (C¢H4-p-O-SiMe,-O-alumina]™ (0,200 g), Cp,ZrMe,
(10 mg), e 0,2 ml de uma solugdo a 25 por cento de Et;Al em heptano foram
transferidos para o reactor previamente aquecido. Etileno foi rapidamente
injectado a 180 psig (1200 kPa) e a temperatura do reactor mantida a 80°C por
meio de um banho de 4gua em recirculagdo. O etileno foi alimentado de acordo
com as necessidades por meio de um controlador de caudal em massa. 0]

rendimento do polietileno ap6s 60 minutos foi de 2,16 g.

Exemplo 6

D1-5 Polimerizacio em suspensdo continua

Uma polimerizagio em suspensdo continua foi efectuada utilizando
um reactor para produtos em suspensio de 10 1 de controlo computadorizado,
equipado com uma camisa de dgua exterior, um agitador, um termopar, um tubo
mergulhado de adigdo de catalisador, um tubo mergulhado de adigdo de diluente,
e uma sonda de deteccdo de nivel de capacitincia continua. Estabeleceu-se um
caudal constante de diluente isopentano purificado de 4000 g/h, resultando na
manutengio dos sélidos no reactor de aproximadamente 60 por cento em peso. 0
nivel do reactor foi mantido em aproximadamente 60 por cento do volume do

reactor pela remogao periddica dos contetidos do reactor. O reactor foi aquecido a
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temperatura de 55°C. Iniciou-se um fluxo de hidrogénio de 0,15 L/h, um fluxo de
etileno de 650g/h e um fluxo de 1-buteno de 75 g/ e fixou-se a pressdo do
reactor para 200 psi (1,5 Mpa). A mistura do catalisador foi preparada por
combinagio de 81 mg (200 pmol) do (n-BuCp),ZrCl,, 4,90 g do borato de 4-(4'-
hidroxifenil)fenil)-tris(pentafluorofenil)dimetilanilinio sobre suporte de silica
modificada com fenilsilano, preparado de acordo com a preparagdo 3C6, e 2
mmol de tri-isobutilaluminio (TIBA) em 800 ml de hexano na cimara anidra e
colocando a mistura numa bomba de 1 L. Os conteudos foram em seguida
transferidos sob azoto para o recipiente do catalisador com agitagdo e diluidos
com 8 L de isopentano. Do tanque do catalisador sob agitagdo constante a mistura
do catalisador foi lentamente adicionado ao reactor. Os caudais dos etileno € do
1-buteno foram entdo incrementalmente aumentados. Uma parcela do contetido
do reactor foi periodicamente passados por meio de uma vélvula de descarga para
um recipiente aquecido onde o diluente foi rapidamente removido. As
propriedades do polimero des-volatilizado foram medidas e registadas. Os dados
apresentados no Quadro 3 foram medidos em amostras obtidas apds o re-
equilibrio do reactor no seguimento de cada modificagdo das condigdes do

processo.
Quadro 3

Expe- CH, CH; Kg Rendi 12 Mw Mw/  Densi- CHg & em
rienci gh gh PE mento dg/mi x10° Mn dade Mol  massa

a gTi (g n ®)g/em® % g/cm3
6D1 650 75 0,36 206 0,06 0,0471  <0,2
6D2 850 100 0,51 339 0,6 0,9354 0,57

6D3 850 100 0,51 320 2,22 0,101 2,21 0,9321 1,16 0,35
6D4 1000 138 0,64 414 2,71 09310 1.52

6D5 1000 138 0,64 1,46 0,125 293 09316 0,32
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D6-14 Polimerizagdes continuas em suspensio
Preparacio do (1,4-difenilbutadieno)bis(n-butilciclopentadienil)zircénio

Sob atmosfera de azoto, dicloreto de bis(n-butilciclopenta-
dienil)zircénio recristalizado (2,02 g, 4,99 mmol) foi colocado em suspensido em
hexano com 1,4-difenilbutadieno. Foi adicionada uma solugdo de n-BuLi em
hexanos (2,5 M, 2,05 ml, 5,13 mmol) e formou-se imediatamente uma cor
vermelho escuro. Depois de agitagdo durante 30 minutos a temperatura ambiente,
a mistura foi posta em refluxo durante 2 h. O solvente foi removido sob vacuo € o
s6lido dissolvido de novo em cerca de 20 ml de hexano a quente. Formaram-se
cristais de cor avermelhada. Foi adicionada uma pequena quantidade de hexano e
o frasco de reacgdo foi arrefecido num congelador e em seguida filtrada num
meio filtrante médio. Os cristais vermelhos foram isolados através de filtragdo
por meio de um funil filtrante médio, lavados uma vez com hexano a frio, € secos

sob véacuo (rendimento de 2,04 g, 76,5 por cento).

Polimerizagdes

As condigdes de reacgdo dos exemplos de 6D1-5 foram
substancialmente repetidas com a excepgdo de que o caudal do isopentano
purificado foi colocado a um valor constante de 2500 g/h, a temperatura do
reactor a 65°C, e os caudais iniciais de etileno e 1-buteno para respectivamente
1000 g/h ¢ 50 g/h. A mistura do catalisador inicial foi preparado por combinagio
de 40,5 mg (100 pmol) de (n-BuCp)Zr Cl,, 2,45 g de borato de 4-(4'-
hidroxifenil)fenil) tris(pentafluorofenil)dimetilanilinio sobre suporte de silica
modificada com fenilsilano, preparado de acordo com a preparagéio 3C6, ¢ 1

mmol de TIBA em 400 ml de hexano numa camara anidra e colocando a mistura
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numa bomba. Os conteidos foram em seguida transferidos sob azoto para o
recipiente do catalisador com agitagdo e diluidos com 8 L de isopentano. Do
tanque do catalisador sob agitagio constante a mistura do catalisador foi
lentamente adicionado ao reactor. Os caudais dos etileno e do 1-buteno foram
entio incrementalmente aumentados. Um segundo recipiente de catalisador com
agitagio foi preparado do mesmo modo como o acima mencionado e os dois
recipientes de catalisadores foram alternadamente ligados em cada 3-5 h durante
as 34 horas da polimerizagdo. Durante a polimerizag&o o precursor do catalisador
de metaloceno foi transformado em bis(n-butil-ciclopentadienil)zircénio (II) (1,4-
difenilbutadieno), (n-BuCp),Zr(PhCH=CHCH=CHPh). Os resultados estdo

descritos no Quadro 4.




I

Quadro 4

Expe- Cat. H, CHy, KgPE 2 Mw Mw/ Densi- CsHg dem

riénci gh gh gTi dgmi X10° Mn  dade Mol  massa

a n ®) %  glem®
g/em’

6D6  Zr(IV)' 0,15 100 0,61 0,306 0,9389

6D7 Zr(IV) 0,15 100 0,61 0,325 0,9359

6D8  Zr(IV) 0,15 100 0,61 1,638 0,9304

6D9  Zr(lV) 0,15 100 0,61 2,099 09285 1,54 037

6D10 Zr@V) 0,15 100 0,61 2408 0,092 2,098 09305 1,70 037

6DI11  Zr@V) 0,075 172 1,00 524 0,075 2,1 09242 2,79 036
6D12  Zr()> 0,075 172 0,80 457 0,076 2,073 09230 2,86 035
6D13 Zr(I) 0,075 172 0,80 3,085 0,083 2,181 09141 476 0,35
6D14 Zr(I) 0,075 250 0,81 2,058 0,092 2,197 09126 4,82 0,34
! dicloreto de bis(n-butilciclopentadienil)zircénio

2, (1,4-difenilbutadieno)bis(n-butilciclopentadienil)zirconio

Exemplo 7

B Preparacio da silica modificada com fenilsilano tratado com tri-

isobutilaluminio.

Bl. Silica modificada com fenilsilano foi preparada
substancialmente de acordo com o procedimento do Exemplo 1B com a excepgéo
de que a silica seja silica Sylopol™ 2212 e a temperatura de calcinagdo seja
400°C. Uma suspensdo em heptano (200 ml) desta silica modificada com
fenilsilno (10 g) foi tratada com TIBA (20 ml, 1 M em tolueno) a temperatura
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ambiente. A mistura resultante foi agitada num vibrador durante 12 h ¢ em
seguida filtrada, lavada com pentano (3x50 mli), e seca por vacuo. Rendimento:

113 g .IR: v (Si-H) 2170 cm™ (m). *°Si CPMAS: d -24 ppm.

B2 As acima mencionadas condigdes de reacgdo foram
substancialmente repetidas com a excepgdo que a silica (Sylopol™ 2212) seja

calcinada a 800°C.

B3. As acima mencionadas condigdes de reacgdo foram
substancialmente repetidas com a excepgdo que a silica (Sylopol™ 2212) seja

calcinada a 500°C.

B4. As acima mencionadas condigdes de reacgdo foram
substancialmente repetidas com a excepgdo que a silica (Sylopol™ 2212) seja

calcinada a 300°C.

C. Preparaciio do borato de 4-(4'-hidroxifenil)fenil) trispentafluorofenilo
N,N-dimetilanilinio sobre suporte de silica modificada com fenilsilano,

tratada com tri-isobutilaluminio
[PhMezNH]*[(C6F5)3B(C6H4-C6H4-p-O-SiPhH-OSi]‘

Cl. Uma suspensio em éter dietilico (200 ml) de fenilsilano
silica modificado com TIBA (7B1) foi tratada com [PhMe,NH] [(C¢Fs):B(CsHa-
C¢H,-p-OH]™ (3,01 g; 3,75 mmol) a temperatura ambiente e sob atmosfera de
argon. A solugdo foi agitada em cémara anidra durante 2 dias o sélido branco
resultante foi filtrado, lavado com éter (3x50 ml) e pentano (3x10 ml), e seco por

vacuo. Rendimento: 11,25 g. Contetido em boro ICP: 0,244 por cento em peso.




C2. A preparagdo do C1 foi substancialmente encurtada (2-3

horas de tempo de reacg0o) utilizando tolueno quente em vez de éter dietilico.

C3. A preparagio do C1 foi substancialmente repetida utilizando

a silica modificada com fenilsilano, tratada com tri-isobutilaluminio do 7B4.
D. Homopolimerizagdes de etileno

D1. Antes da sua utilizagdo, um reactor autoclave de 2 litros foi
evacuado a 75°C durante 90 minutos. Um catalisador imobilizado sobre suporte
foi preparado combinando TIBA (100 mmol; 0,1 ml; 1,0 M em tolueno), heptano
(~500 ml) e dicloreto de bis(n-butilciclopentadienil)zircénio ("BuCp),ZrCl, (0,1
mg, 0,247 mmol), seguido da adi¢do de borato de 4-(4'-hidroxifenil)fenil)
tris(pentafluorofenilo) anilinio sobre suporte de silica modificada com
fenilsilanb, tratada com TIBA do 7C1 (7mg; 1,58 mmol). A mistura do
catalisador foi transferida por meio da tubagem sob vacuo para o reactor
previamente aquecido. Etileno foi fapidamente injectado a 180 psig (1,2 MPa), e
a temperatura do reactor foi mantida a 75°C por meio de um banho de agua em
recirculagdo. Etileno foi alimentado quando necessério através de um controlador
de caudal em massa. Rendimento do polimero: 160 g.(1 h) Mw = 169.000,
Mw/Mn = 2,11. Produtividade: 8,0 x 10%g PE/g Zr h.

D2. As condigbes de reacgio de 7D1 foram substancialmente
repetidas exceptuando que o suporte imobilizado de borato utiliiado seja o
borato de 4-(4'-hidroxifenil)fenil) tris(pentafluorofenilo)anilinio sobre suporte de
silica modificada com fenilsilano (silica Sylopol™ 2212, calcinada & temperatura
de 500°C (7B3)). As quantidades de reagentes utilizadas foram: ("BuCp),ZrCl,
(0,2 mg, 0,494 mmol), TIBA (100 mmol; 0,1 ml; 1,0 M em tolueno), e borato
imobilizado (12 mg; 1,97mmol). Rendimento em polimero: 204 g (1 h). Mw =
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184.000, Mw/Mn = 2,38. Produtividade: 4,5 x 10° g PE/g Zr. h.

D3. As condigdes de reacgdo de 7D1 foram substancialmente
repetidas com a excepgdo que o suporte imobilizado de borato utilizado seja o
borato de (4-hidroxifenil) tris(pentafluoro-fenilo) anilinio sobre suporte de silica
modificada com fenilsilano (silica Sylopol™ 2212, calcinada & temperatura de
800°C (7B2)). As quantidades de reagentes utilizadas foram: ("BuCp),ZrCl, (0,2
mg, 0,494 mmol), TIBA (100 mmol; 0,1 ml; 1,0 M em tolueno), e borato
imobilizado (13,5 mg; 2,16 mmol). Rendimento em polimero: 208 g (1 h). Mw =
156.000, Mw/Mn = 2,09. Produtividade: 4,6 x 10° g PE/g Zr. h.

D4. Antes da sua utilizagdo, um reactor autoclave de 2 litros foi
evacuado a 80°C durante 90 minutos. Foi adicionado TIBA (350 mmol; 0,35 ml;
1,0 M em tolueno) a heptano (~500 ml) e a solugdo tratada com dicloreto de (t-
butilamido)dimetil-(tetrametil-n5 -ciclopentadienil)silano-titdnio (0,5 mg, 1,36
mmol) seguida da adigdo do borato imobilizado do 7C1 (40 mg; 8,5 mmol). A
mistura do catalisador foi transferida por meio das tubagens sob vacuo para o
reactor previamente aquecido. Etileno foi rapidamente injectado a 200 psig (1,4
MPa), e a temperatura do reactor foi mantida a 80°C por meio de um banho de
4gua em recirculagdo. Etileno foi alimentado quando necessario através de um
controlador de caudal em massa. Rendimento do polimero: 67,7 g.(1 h) Mw =

3,22 x 10°, Mw/Mn = 2,96. Produtividade: 1,0 x 10%g PE/g Ti. h.

D5. As condigdes de reacgio de 7D4) foram substancialmente
repetidas utilizando o metaloceno dicloreto de etileno bis(indenil) zirconio € o
borato sobre suporte de silica modificada com fenilsilano, tratada com tri-
isobutilaluminio. Os reagentes foram: (EB)ZrCl, (0,13 mg, 0,319 mmol), TIBA
(100 mmol, 0,1 ml; 1,0 M em tolueno), € borato imobilizado sobre suporte de

silica modificada com fenilsilano e tratada com TIBA (9,8 mg; 1,54 mmol).
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Rendimento do polimero: 170 g.(1 h) Mw = 130.000, Mw/Mn =

Produtividade: 5,9 x 10°¢ PE/g Zr h.

Lisboa, 31 de Janeiro de 2001

LUWIS SILVA CARVALHO
Agente Oficial da Propriedade inductial
RUA VICTOR CORDON, 14
1200 LISBOA

2,63.




REIVINDICACOES

1. Um suporte para a utilizagio na preparagdo de catalisadores
sobre suporte para polimerizagdoes de adigdo, o qual inclua o produto de reacgdo
de:

(A) um material que seja um oxido inorgénico incluindo uma
matriz sélida que tenha uma érea superficial de entre 10 e 1000 m?/g (tal como
determinada por porosimetria de azoto utilizando o método B.E.T) e seleccionado
de entre silicas, aluminas, alumino-silicatos, aluminofosfatos, argilas ou titanias
porosas, ou uma mistura de quaisquer dos anteriores, que tenha & sua superficie
derivados funcionalizados silano reactivos de grupos hidroxilo, correspondendo
os referidos derivados silano funcionalizados & férmula: -OSiR,H, na qual R,

independentemente em cada ocorréncia, seja hidrogénio ou hidrocarbilo C, 5o,

incluindo esse material proveniente de um 6xido inorganico
funcionalizado menos do que 1,0 mmol de funcionalidade hidroxilo residual por

grama, €
(B) um composto activador incluindo:

b,) um catido que seja capaz de reagir com um composto de
um metal de transi¢io para formar um complexo de metal de transi¢do

cataliticamente activo, €

b,) um anido compativel contendo pelo menos um
substituinte com capacidade para reagir com os derivados de grupos hidroxilo
com funcionalidade silano existentes a superficie do material de ¢xido

inorganico, assim se formando uma ligagio covalente entre o anido compativel e
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0 suporte.
2. Um suporte de acordo com a Reivindicagdo 1, em que o
substituinte reactivo no aniio compativel seja um grupo que contenha a
funcionalidade de silano, siloxano, hidrocarbiloxissilano, halo-silano, hidroxilo,
tiol, amino, 4cido carboxilico, éster de 4dcido carboxilico, aldeido, cetona ou

epoxido contendo de 1 a 1x10° 4tomos que n3o sejam hidrogénio.

3. Um suporte de acordo com a Reivindicagdo 2, em que o

referido grupo seja um radical hidrocarbilo com substituinte hidroxilo.

4. Um suporte de acordo com a Reivindicagdo 3, em que o
referido grupo seja seleccionado de entre os grupos arilo substituido com
hidroxilo, aralquilo substituido com hidroxilo, alquilarilo substituido com
hidroxilo, alquilo substituido com hidroxilo, haloarilo substituido com hidroxilo,

e haloalquilo substituido com hidroxilo.

5. Um suporte de acordo com a Reivindicagdo 4, em que o
referido grupo seja seleccionado de entre o hidroxifenilo, hidroxitoluilo,
hidroxibenzilo, hidroxinaftilo, hidroxibisfenilo, hidroxiciclohexilo, hidroxialquilo

C).4, € hidroxipoliestirilo, e os derivados fluorados destes grupos.

6. Um suporte de acordo com a Reivindicagdo 4, em que o
referido grupo seja seleccionado de entre o p-hidroxifenilo, 4-hidroxibenzilo, 6-
hidroxi-2-naftilo, 4-(4'-hidroxifenil)fenilo, 4-((4'-hidroxifenil)dimetil-metileno)-

fenilo, ou os derivados fluorados destes grupos.

7. Um suporte de acordo com qualquer uma das reivindicagdes

precedentes, em que o material de suporte inclua a silica.
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8. Um suporte de acordo com qualquer uma das reivindicagSes
precedentes, em que a funcionalidade do hidroxilo residual seja inferior a 0,8

mmol/g.

9. Um suporte de acordo com a reivindicagdo 8, em que a

funcionalidade do hidroxilo residual seja inferior a 0,5 mmol/g.

10. Um suporte de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, em que o composto activador esteja presente numa quantidade de

entre 0,001 a 10 mmol por grama de 6xido inorganico.

11.  Um suporte de acordo com a reivindicagdo 10, em que a
quantidade referida do composto activador esteja entre 0,01 e 1 mmol por grama

de 6xido inorganico.

12. Um suporte de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, em que a area superficial esteja entre 100 a 600 m%/g e o volume da

porosidade esteja entre 0,2 a 2 cm’/g.

13.  Um suporte de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, incluindo adicionalmente um alumoxana, ou um composto de
hidrocarbilaluminio segundo a férmula AIR;, em que R seja hidrocarbilo C;.50 ou

‘hidrocarbiloxi.

14. Um suporte de acordo com qualquer uma das reivindicagdes
precedentes, em que o componente aniénico do composto activador B utilizado

conforme a invengao presente corresponda a formula

(DM Q]




R

na qual:
D seja um substituinte reactivo no aniéo compativel,
M' seja boro ou aluminio no estado de oxidagéo de 3; e

Q seja um grupo hidrocarbil-, hidrocarbiloxi-, hidrocarbil- fluorado,
hidrocarboxi- fluorado, ou sililhidrocarbil- fluorado com até 20 atomos que néo

sejam hidrogénio.

15. Um suporte de acordo com a reivindicagdo 14, em que o

composto activador seja um sal com a férmula
G"[DM'Qs] ¢’

na qual:

G'* seja a parte cationica restante de um sal de um 4cido de Bronsted, um catido
oxidante, um ifo carbénio ou um ido sililio;

[D M' Q;] seja um anidio compativel, ndo coordenante como definido na
reivindicagio 14; €

e seja um inteiro de 1 a 3.
16.  Um suporte de acordo com a reivindicago 15, em que € seja
17.  Um suporte de acordo com a reivindicagio 15 ou a

reivindicagdo 16, na qual G seja um catidio acidico de Bronsted seleccionado de

entre os catides aménio tri-alquil-substituidos, catides N,N-dialquilanilinio,
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catides  dialquilamoénio; catides (riarilfosfonio, dietiloxonio, dimetilsulfonio;

dietilsulfénio e difenilsulfonio.

18. Um suporte de acordo com a reivindicagéo 15, em que:
M’ seja boro; e

Q seja pentafluorofenilo.

19. Um suporte de acordo com a reivindicagdo 18, em que o
anido do activador seja seleccionado de entre
(4-hidroxifenil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxifenil)borato de tris-(2,4-difluorofenilo),
(4-hidroxitetrafluorofenil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxifenil)borato de tris-(3,5-difluorofenilo),
(4-hidroxifenil)borato de tris-(3,5-di-trifluorometilfenilo),
(2-hidroxietil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxibutil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxiciclohexil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxi-2,6-dimetilfenil)borato de tris(pentafluorofenilo),
(4-hidroxi-3,5-dimetilfenil)borato de tris(pentafluorofenilo),
4-(4"-hidroxifenil)-fenilborato de tris(pentafluorofenilo),
4-(4'-hidroxi-2',6'-dimetilfenil)-fenilborato de tris(pentafluoro-
fenilo), e

(6-hidroxi-2-naftil)borato de tris(pentafluorometilo).

20. Um catalisador sobre suporte incluindo um suporte definido
na reivindicagio 1 e (C) um composto de metal de transi¢do contendo pelo menos
um grupo ligante aniénico com uma ligag3o 7 e um substituinte com capacidade
de reagir com o composto activador para formar por este meio um complexo de

metal de transigdo cataliticamente activo.
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21. Um catalisador sobre suporte de acordo com a reivindicagdo
20, na qual o suporte seja definido como em qualquer uma das reivindicagGes de

2al9.

22.  Um catalisador sobre suporte de acordo com a reivindicagdo
20 ou a reivindicagdo 21, na qual o grupo ligante aniénico com ligagdo 7 do
composto de metal de transigdo (C) seja um grupo dienilo, um grupo alilo, grupo
areno, ou derivados substituidos do acima referidos, conjugados ou nﬁo-

conjugados, ciclicos ou néo ciclicos.

23. Um catalisador sobre suporte, de acordo com a
Reivindicagdo 22, em que o grupo ligante anidnico com ligag#o 7 seja um grupo

ciclopentadienilo ou um seu derivado substituido.

24. Um catalisador sobre suporte de acordo com a reivindicagéo
22 ou a reivindicagdo 23, em que o metal de transigdo seja titanio, zirconio ou

hafnio.

25. Um catalisador sobre suporte de acordo com a reivindicagdo

24, na qual o composto de metal de transi¢go (C) corresponda a férmula:

R’ R] R, R'

RJ } 3
R (I) (IX)

MX”, (R*2E)«




em que:

M seja titanio, zircénio ou hafnio, nos estados formais de oxidagéo
+2 ou +4,

R®, independentemente em cada ocorréncia, seja seleccionado de
entre o hidrogénio, hidrocarbilo, sililo, germilo, ciano, halo e as suas
combinagdes, contendo R? até 20 atomos que ndo sejam hidrogénio, ou que os
grupos adjacentes a R® possam formarem entre si um derivado divalente,

formando assim um sistema anelar fusionado, €

X", independentemente em cada ocorréncia, seja um grupo ligante
aniénico contendo até 40 atomos que nio sejam hidrogénio, ou dois grupos X"
poderem ligarem-se entre si formando um grupo ligante anidénico divalente de até
40 4tomos que ndo sejam hidrogénio, ou em conjunto seja um dieno conjugado
contendo de 4 a 30 4tomos que ndo sejam hidrogénio formando um complexo 7

com M, em que M esteja no estado de oxidagio formal de +2,
E seja silicio ou carbono,
R*, independentemente em cada ocorréncia, seja hidrogénio ou

seleccionado de entre sililo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi e as suas combinagdes,

considerando que R* contenha até 30 dtomos de carbono ou silicio, e

xsejade 1a 8.

26.  Um catalisador sobre suporte de acordo com a reivindicagéo

24, na qual o composto de metal de transig3o (C) corresponda a férmula:
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em que:

M seja titanio, zirconio ou hafnio, nos estados formais de oxidagéo

+2 ou +4;

R, independentemente em cada ocorréncia, seja seleccionado de
entre o hidrogénio, hidrocarbilo, sililo, germilo, ciano, halo e as suas
combinagdes, contendo R? até 20 atomos que ndo sejam hidrogénio, ou que os
grupos adjacentes a R® possam formarem entre si um derivado divalente,

formando assim um sistema anelar fusionado,

cada X"’ seja um grupo halo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi ou sililo,
estes grupos contendo até 20 atomos que ndo sejam hidrogénio, ou dois grupos

X" formando um dieno conjugado Cs_3p;
Y seja -O-, -S-, -NR*-, -PR*-; e

Z scja SiR*;, CR*; SiR¥,SiR*, CR*,CR*;, CR*=CR*,
CR*,SiR*,, ou GeR*;, em que R*, independentemente em cada ocorréncia, seja
hidrogénio ou um grupo seleccionado de entre sililo, hidrocarbilo, hidrocarbiloxi
e as suas combinagdes, considerando que R* contenha até 30 atomos de carbono

ou de silicio.
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27. Um catalisador sobre suporte de acordo com qualquer uma
das Reivindicagdes de 22 a 26, incluindo adicionalmente um alumoxana, ou um
composto de hidrocarbilaluminio segundo a formula AlIR;, em que R seja

hidrocarbilo C;.5 ou hidrocarbiloxi.

28.  Um processo de polimerizagdo de adigdo em que um ou mais
mondémeros polimerizéveis de adigdo sejam colocados em contacto, sob
condi¢es de polimerizagdo de adigdo, com um catalisador sobre suporte segundo

qualquer uma das Reivindica¢des de 22 a 27.

29. Um processo de polimerizagdo de adi¢do de acordo com a
Reivindicagdo 28 conduzida sob condigdes de polimerizagdo em suspensdo ou em

fase gasosa.

30. Um processo de polimerizagdo de adi¢do em fase gasosa de
acordo com a Reivindicagdo 29, na qual esteja presente mondémero condensado

ou diluente inerte.

31. Um método de preparagdo de um suporte segundo qualquer

uma das Reivindicagdes de 1 a 19, em que inclua a reacgdo de:

(A) um material que seja um O6xido inorgénico incluindo uma
matriz s6lida que tenha uma érea superficial de entre 10 e 1000 m%g (tal como
determinada por porosimetria de azoto utilizando o método B.E.T) e seleccionado
de entre silicas, aluminas, alumino-silicatos, aluminofosfatos, argilas ou titanias
porosas, € uma mistura de quaisquer dos anteriores, que tenha a sua superficie
derivados funcionalizados silano reactivos de grupos hidroxilo, correspondendo

os referidos derivados silano funcionalizados a férmula: -
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OSiR,H, na qual R, independentemente em cada ocorréncia, seja hidrogénio ou

hidrocarbilo C,.59, incluindo esse material proveniente de um 6xido inorgénico
funcionalizado menos do que 1,0 mmol de funcionalidade hidroxilo residual por

grama, €
(B)  um composto activador incluindo:

b;) um catifio que seja capaz de reagir com um composto de
um metal de transigio para formar um complexo de metal de transigdo

cataliticamente activo, e

b,) um anido compativel contendo pelo menos um
substituinte com capacidade para reagir com os derivados do grupos hidroxilo
com funcionalidade silano existentes & superficie do material de o6xido
inorganico, assim se formando uma ligagdo covalente entre o aniéo compativel e

0 suporte.

32. Um método de preparagdo de um suporte de acordo com

qualquer uma das Reivindicagdes de 1 a 19, incluindo:

(A) reagindo um material que seja um o6xido inorganico
incluindo uma matriz sélida que tenha uma area superficial de entre 10 € 1000
m?%/g (tal como determinada por porosimetria de azoto utilizando o método
B.ET) e seleccionado de entre silicas, aluminas, alumino-silicatos,
aluminofosfatos, argilas ou titanias porosas, ¢ uma mistura de quaisquer dos
anteriores, com um agente funcionalizante de silano ou de cloro-silano para
formar na sua superficie derivados funcionalizados silano reactivos de grupos

hidroxilo, correspondendo os referidos derivados silano reactivos funcionalizados

LTS
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a formula: -
OSiR,H, na qual R, independentemente em cada ocorréncia, seja hidrogénio ou

hidrocarbilo C,.5, para reduzir a funcionalidade hidroxilo residual por grama do
referido material proveniente de um 6xido inorganico a um valor inferior a 1,0

mmol, e

(B) reagindo o referido material funcionalizado silano com um composto

activador incluindo:

b;) um catifio que seja capaz de reagir com um composto de
um metal de transi¢do para formar um complexo de metal de transigdo

cataliticamente activo, e

b,) um anido compativel contendo pelo menos um
substituinte que reaja com os referidos derivados com funcionalidade silano
existentes 4 superficie, assim se formando uma ligagdo covalente entre o anido

compativel e o suporte.

Lisboa, 31 de Janeiro de 2001

by Grtan

LUIS SILVA CARVALHO
Agente Oficial da Propriedade Industrial
RUA VICTOR CORDON, 14
1200 LISBOA
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