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Horpogolimerizagéo e Copolimerizacdo de Macromondémeros de
Poliestireno m-funcionaiizados
Jgggpﬁ:?_l:ﬁgls Lahiite, Frédéric Peruch, Simoni Plentz Meneghetti* , Frangois Isel, Pierre

Institut Charles Sadron, 6, rue Baussingault, F-G7083 Strasbowrg Cedex, France
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ma-Abstract

N Mficznln(?llolllel'os t&m mfiu estudados chmD.hloc?s Pstru’turais bem definidos para obteng@o de polimeros com vérias
es?n?cli s‘ UI‘;b macnﬁnmo_leculmes, via po{lmcrlzng:ao aniénica, ROMP ou polimerizagiio radicalar, O objetivo deste estudo foi
e :1:1 i: d{;n::—ﬁg in;znéngﬁg c.t:opohmerzzagﬁ.u de macmmonﬁmel:os m—alill, o-undecenil ¢ w-vinilbenzil peliestireno (S), em presenca
de el nmur;m 20 mnu tl‘l‘eiE.l e ila esc.lueu?ﬂ di‘.l tabela periddica). A influéncia de virios pavimetros reacionais (tipo de sisterna
o c' . grup uncw‘na A ser polnn‘euza(p & massa melecular do macromondmero) foi avaliada em homopolimerizagio,
‘nquanto macx’u‘mnnﬁmems w-alil & w-undecenil poliestirene nfio sfo muito reativos em homopolimerizagiio frente a véri
gstﬁr&;}s I\:;;13::1()11&505, 0 macromendtieros @-vinilbenzil peliestireno apresentou resultados interessantesg em  prescnga 13:
< arzi c‘)]nicaé i q]{\Ad ico(?p[(z.lé]\lrnlxtlﬂ—léaﬁu destes mmacromondmeros com ctilfno foi também estudada empregando o catalisador
(CF1)2.Coll3) ]En uanto o M ¢ BJ-e?(hfc)=N'?\r-)Pd(C.HZ)3((.:OQMBJ I'B AF':;'.(VERSIPOLTM) (Ar=2,6-iPr)-CeH3 & Ar'=3,5-
mcom.o r;r D, magmmmlﬁm arcmuljmll“l METo u).—.\nmlbenzil poliestirenc nfio foi incorporado nas cadeias etilénicas, foi possfvel
ncor fnacrome, ero w-ali .‘pollestneno. Para macromendmeros contendo um espagador alquil entre a unidade

a ¢ a cadeia de PS, houve um incremento da taxa de incorporagéio, do rendimento de copolimerizagio e da massa

molecular dos LO])UIIT[IC[OS formados, dando ace: novo tpo esteutura de (_I)[)Uji ero rode ser utilizada como
ACessc a um L4 de o
Iy MEero, que | ser utili a

imil‘:i;t;rogg}r\};}l’n::jllf?vc I?ecfln E'ixtenswely used, as walll dgfined building blocks for various macromolecular architectures via
homnpél mm‘iza‘ﬁ ezm ml\ hm‘rll'o- or co-polymerization processes. The purpose of the present work was to examine the
the rescice of el and lte ansion meta oot The st of v par s e ot e e o I
‘ . influence of several parameters ic

%‘ lpc‘-ly"me[lzable end-group and molar mess of the macromonomer} on the hgmopolyme(rti):;iigg C:rtaaslyg:sts yisr:\[;g‘s‘tim;?;:ic

Vhereas w-allyl or a-undecenyl PS macromonemers are not very reactive in homopolymerization whatever the catal gstt -
vinylbenzyl PS macromonomers gave interesting results with CpTiClyMAQ. The copolymerization of yth.ese
g?S;T;TlnsésCWIth ethylene was fl.l:io studied i[_[lM the presence of the following palladium catalyst: [{(ArN=C(Me)-
macrm;omrr)n v S( cHz)fd(COOgde-)j BAU'(VERSIPOL™) (Ar=2,6-iPrr-CeHy and Ar'=3,5-(CFy)o.Coby). O-vinylbenzyl PS
macomononer: wou In.ot ; incorporated into poly(ethylene) chgins. On the contrary, the incorporation of w-allyl PS
mcroron iucorp()fz:ﬁz(:‘ 1:2\;:‘. [ ki’\é]c;r:;c\:lsrt.n ?:i ;;:;c;;em‘olfgmc? cgm[amling an alkyl spacer between the allylic unit and the PS

. : i . ) g

access to a new type of copolymcrstructire, well desiygied E:\I; cotnfpcI:I‘;Ii%i‘HzIeTsses of the capolymers wete Increased. giving

Introdugéio imerizacd
¢ polimerizagio e a composigdo podem ser perfeitamente

controlados.
Vidrios processos de polimerizagfio sfio usados para a
sintese destes copolfmeros de estruturn bem definida:

Macromondmeros sfic eficientemente utilizados para a
sfnteso de copolfmeros de estrutura definida (comb-like
ot graft) onde o comprimento das ramificagdes, o grau de

' .
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polimerizagao anidnica [1.2], radical livre [3-61 ou radical
livre conltrolada [7] e ROMP [8,9]. Em nenhum desles
casos 0 contiole de taticidade da cadeia principal é
pcssfvel.

Metalocenos ou catalisndores de metais de transigho da
direita da tabela periédica foram recentemente utilizados
para polimerizagio e  copolimerizagho de
mactomondmeros o-funcionalizados com  g-olefinas,
gesultando num bom controle da taticidade da cadeia [10-
13].

Neste contexto o presente trabalho tem como objetivo
estudar a homopolimerizagio e copolimerizagio de
macromondmeros ®-alil, ®-undecenil ¢ w-viniibenzil
poliestirene, em presenga de metais de transi¢io.

Experimental
Materiais

CpTiCl, CpZrCl, c MAQ (metilaluminoxana) foram
usados como reccbidos (Aldiich). Estireno foi seco com
CaCl, e destilado duas vezes sob vdcuo com sadio
metilico. Brometo de alila foi Javado cotm solugiio aquosa
de NaHCO, (10%), seco com CaCl, e, apds filiragio,
destilado com CaH,. 11-bromo-l-undeceno e clorelo de
A-yinilbenzil (YBC) foram destilados sob vdcuo com
CaH,. 1,l-difeniletileno (DPE) foi destilado sob vicuo
com sédio metdlico. Solventes foram purificados pelos
métodos tradicionais.

Sintese dos macromondmeros de peliestireno contendo
as fungdes -alil, @-undecenil e w-vinilhenzil

Os diferentes macromondmeros foram preparades por
mélodos descritos na literatura [5,14]. As condigSes para
preparagio de um macromondimeto tipico (M, = 1100
g/mol) séio: 100 mL de tolueno, 15 g de estiveno, 23 mL
de BuL, temperatura de iniciagia = 10°C, temperatura de
propagagiio = 35°C, adigfio de 100 mL de THF a -
10°C e terminagfio pela adigio de agente funcionalizante,
As rengbes de dosativagio (funcionalizagiic) com adigiio
prévia de DPE foram conduzidas a —78°C {151,

Homopetinerizagdo de mucramondmeras de poliestireno

1 g de macromondmero foi colocade num frasco de
Schlenk, seco ¢ purgado virias vezes com ciclos de vécuo
e argonio. A quantidade desejada de MAO fol adicionada
com uma seringa & o volume completado a 10 mL com
tolueno. A mistura foi entio resfriada ou aquecida,
segundo a temperatura de reagio desejada, e a solugio de
catalisador em tolueno foi adicionada. A amostra foi
entio agitada durante o tempo de reagio provisio ¢ a
reacfio foi terminada com uma mistura de metanol e dcido
cloridrico. O solvente foi evaporado a vicuo ¢ 0
polimacromonémere bem como o macromondmers

Anais do 12" Congresya Brevifeiva de Cotdlise

residual foi recuperado para cilenlo de conversdo. O
macromondmero residual foi eliminado por sucessivas
precipitagaes de uma solugBo em tetraidrofurano (15 mL}
no metanol (50-mL).

Copolimerizagdic entre o elileno e macromongmeros de
poliestirens (@-alil ¢ wrundecenit) utilizando catalisador
caridnico de palddio

o] catalisador de palédio [(ArN=C(Me)-
C(Me)=NADPH{CH)HCOOMe)]'BAr ((VERSIPOL™)
(Ar=26-iPry-Cslls & Al"=3,5-(CF3)2.C5H;|) foi sintetizado
de acorde com procedimentos descritos na literatura
[16,17). A reagiio de copolimerizagho foi realizada em um
reptor Buchi de 250 mL. O reator foi carregado com o
macromondmero e purgado com ciclos de véeuo e
argdnio, Apds, sob baixa pressio de etileno, foram
adicionados o solvente e a solugio de catalisador,
Finalmente a pressio de etileno foi ajustada parn a
estabelecida para o teste. O copalfimero tesultante foi
precipitado s vezes em meianol acidificado ¢ seco sob
vécuo,

Cardcterizacies

As massas molares dos polfmeros obtidos foram
determinadas por SEC (cromatografia de exclusdo ds
tamanho) a femperatura ambiente com um cromatégrafo
Waters equipado de 5 colunas PL gel, amosteador
automético Waters WISP 717, detector refratométrico
diferencial Shimadzu RiD 6A, detector UV Beckman 147
(A = 254 nm) = detcctor de espalhamento de luz,
multidngulo Wyatt DAWN DSP (laser a A = 632,8 nm).
Os padrdes utitizados foram de poliestireno linear.

O teor de funcionalizagio dos macromondmeros foi
determinado pelo método de Johnson e Fletcher (timlagio
com aceiato de mercirio) [(18].

Os espectros de 'H RMN foram obtidos num
equipamento Bruker AC200.

Resultados e Discussao

Sintese dos mucromendmeros de poliestiveno contendo
as fungfes w-alil, @-undecentl e w-vinithenzil

Diferentes  mactomondmeros  (figwa 1) foram
sintetizados através da terminagio da reagfio de
polimerizagfio anidnica pela adigio de brometo de alila,
11-bromo-1-undecenc e cloreto de 4-vinitbenzil, apds
adigio prévia de DPE [5,14,15). Na labela 1 estio
aprosentados os resultados de caracterizagiio destes
macromon&meros,
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Figura {: Sintese de macromonémeros de poliestireno w-funcionalizados

:c:l;eel[s, 1. Cum:;terfsti::ﬂs moleculares dos macrotontmeros de
stireno  w-funcionalizados preparados imerizags
P ptep por polimerizagio

molar dol macromondmero} sobte a conversio e as
caracterfsticas das polimeros resultantes.
Inicialmente foi verificada a influéncia da razdo AUTi e

Tcm ) Pp“ W T — os resultades estiio apresentados na tabels 2,
une ou’alldudn (g.mul™y | (g.mol™} funcionalizagio” Tabela 2. Influéneia da 1 .
1 il mecromondimero cuﬂtuin?l:)mﬁ?l M?‘l trong (v matizegto do
- enizi Y =
2 n < - L = o CoTICL A, poliestireno (Mn = 1100 g/mol)
3 A 1100 1160 1,06 98 E
3 B 1600 | 1660 | 1.05 (] Tese | Avr | FE | MY (gl
B 12000 12100 1,03 98 ) (pese )
5 C 1100 1125 1,05 95
2 D 1100 1100 1,05 98 N
B 16000 10500 1.05
a} Segundo & flgura { ; 2 [ 0 # pReo
b} Determinado por SEC
¢) Delerminade pela reagtio de Johnson and Fistcher {+5%) a2 a0
; ) 6300 (55)
omepolimerizaciio  do  macromendmer i
ponemabo! ero  w-alil 2 1000 48 4300 (35)
Num trabalho anterior nés havfamos demonstrado que
hmacromtljlnﬁmeros w-alil  poliestirenc  podem  ser o
omopolimerizados em presenca de CpTi
pTICL/MAG e
CpZrCl/MAO, Os melhores resultados foran:. obtidos e
com o titanoceno mesmo a baixas concentracd 3
es d 2000 61
macromondmero (5%) (19]. ¢ ) esm
E’]]?sui(a.hura mostrou  que, em  hemopolimerizagio 7200 20)
radicalar de macromondmeros, o gran de politerizagio

estava  relacionado com a concentragio  de
macromonémero [5]. Como conseqiiéncia, no prescnte
trabalho, foram utilizadas altas concentrages de
mn_cromonﬁmems (15%) para estudo da influéncia de
vdrins condigBes reacionais (tipo de sistema catalftico
natureza da funcionalidade polimerizivel e da massaﬁ
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CandigGes d : 3
tohians. ¢ o roagéo: 24 h, T: 65°G, CpTICI, = 10 umal, em

a} Contra padrd d
dec{’mvolug:ﬁg es de pollestireno linear e determinada por

,Os rendimentos de homopolimerizagfio aumentam com
0 Incremento da razdo AVTI, na faixa de trabalho aqui
empregada.  Estes rendimentos crescem  eom 4
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concentragio de macromondmeros, quando comparamos
com estudos anteriores, em condigies mais dilufdas [19].
A massa molar aparente (determinada por SEC} diminui
com o aumento da raziio AIfTi, provaveimente devido as
reagdes de transferéncia sobre o aluminio, incrementadas
a altas concentragdes de MAO [13]. O cromatograma de
SEC apresentado na figura 2 mostra, para o material nao
purificado  (que contém o  pico caracterfstico  do
macromonfmero nic polimerizado), a formagfio de
polimacromondmero, O cromatograma do material
purificado (0 macremondmero néo polimetizado pode ser
elitninado quantitativamente) confirma esta afirmagéo

P e et amngen purifiesto
b Dlimscrnmohe el purifloigts

A

I . T - BT LR
Vatawr salgh Oul.y

Figura 2: Diagrama SEC do poliestireno -vinilbenzil
em fungio do tempo de reaglio com macromondiviero
residunl ¢ apés purificagio (M,=1100 g.mol”, quantidade
do macromondmero =lg, T=55°C, CpTiCl=10Umol,
[AL)/[Ti}=1000, tolueno ;& mL).

Os experimentos seguintes foram realizados a uma
razdo AVTI de 1000, na qual se tem melhor compromisso
entre rendimento ¢ massa molar.

Numa segunda ctapa foi avaliada a influéncia da
concentragio de CpTiCl, na homopolimerizagio do
macromondmero o-vinilbenzil poliestireno (tabela 3).

‘fabela 3. Infludncia da concentragio de CpTiCl, na
homopolimerizagio  do  macromondioero w-vinilbenzil
poliestirenc

CpTiCl, | M, M,” Rend.
Teste”

@moly | (gmol”) [ (g.moly [ PPy | (%)
5 1 4900 12600 11 7
6 ] 4270 11200 10 33
7 10 4150 10500 9 48
8 13 3760 8100 7 53
o 1 9400 23600 23 11

Anuis do 12° Congresyo Brasileire de Catdlise

10 10 7600 15800 15 62

11° 10 9050 19700 17 8

Tondigoas de reagao: 24h, AlfTi: 1000, T= 55°G, am tolusna.

a) Tesles 5-8: macromonémero com DPE antes do grupe
vinligenzll {M, = 1180 g.mol"); testes 8-11: macrormondmero
sem DPE (M, = 1125 g.mol’

b} Delerminado por espall

¢) T=0°C

amenko de Uz

Come esperado para polimeros com estruturas em
pente (comb-like), as massas molares determinadas por
SEC, com calibragiic de poliestireno linear, sfo menores
que as determinadas por sspalhamento de luz.

Com ¢ aumento da concentragio do catalisador
observa-se uma diminuigio nos valores de massa molar.
Iste pode ser explicadc pela menor [requéncia das
reagoes de transferdncia para o alumfnio, pois com a
diminuigic da concentragio de calalisador hd uma
diminuigdo na concentragiic de cocatalisador presente
(Testes realizados com AJTi = 1000).

O rendimento de homopolimerizagio aumenta com ao
aumente da concentragiic de catalisador.
HomopolimerizagGes realizadas a 0°C (amostra 11)
mostram baixas conversbes e altas massas molares [12].

Para incrementar a possibilidade de acesso da
funcionalidade polimerizdvel do macromondmero, a0
sftio catalitico, foram sinteizados macromonmeres sem
adigiio intermoedisria de DPE. Estes foram testados em
homopolimerizagio (testes 9 a 11). Os resultados
comprovam a infludncia desta acessibilidade: os
macromondmeras sem DPE (com funcionalidade menos
impedida) conduziram a formagiio de
homomacromondmeros com maior rendimento e maior
massa molar.

A influéncia do tempo de reagho, na conversiio ¢ na
massa molat, lambém foi avaliada e os resultados sio
apresentados na figura 3, )

€70
[}
o 60 10000
v s
e
W nassa molac W
: 30 § comversiio s M
"0
[H
@) 10
0+ T T iy a
0 A A0 G0

Tempo (horas)

Figura 3: Conversio do o-vinilbenzil poliestireno em
fungiio do tempo de reagio

Condigdes de reagio: CpTiCl=10pmol, [AIM[Ti]=1000,
T=55°C, em tolueno.

a) Determinado por espalhamento de luz
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O rendimento de homopolimerizagio anmenta nas
primeiras 40 horas & apds mantém-se constante, em 1ormo
de 60% (liguras 3 e 4).

A massa molar, medida por espalhamento de lez,
mantém-ge praticaments constante ao longo do tempo
sstudade, conforme pode ser observado na figura 5,

40 Mucromondmern
resithual
30
poli{macromundmerd)
1 a) 6 horas
20 ) b) 20 horas
) c) 48 horas
IH g
Qo
35 37 ¥4 43 45

Volume eluigio (mL)

Figura 4: Bvolugio dos diagramas SEC para 0 (-
vinilbenzil poliestirena em fungio do tempa de reagiio
Condigdes de reagfo: CpTiCl=10umol, [AL/[Ti=1000,
T=55°C, em tolucno

A homopolimerizagio dos macromondmeros a-alil e
@-undecenil poliestireno foram testadas em presenca de
CpTiCl/MAC e somente espécies diméricas foram
obtidas, A homepolimerizagio destes macromonSmeros
na presenga do catalisador de palidic [(ArN=C(Me)-
C(Me)=NA1Pd(CH,3;(COOMe)"BAT ; (VERSIPOL™)
(Ar=2,6-Pr;-CeHy e Ar'=3,5-(CFy)CeHa) [22], oo
mostrou resultados positivos.

Copolimerizacdo entre o-ctileno e os macromondmeros
@-all ¢ w-undecenil poliestireno

Na tabela 4 estio apresentados os resultados da
copolimerizagiio do etileno com os macremondineros G-
alil e &>-undecenil poliestireno, empregande o catalisador
catidnico de palddio [(ArN=C(Me)-
C(Me)=NANPd(CH»(COOMe)"BAL  {VERSIPOL™)
(Ar=2,6-Pr;-CeHz € Ar'=3,5-(CRy)p.CeHs). Os produtos
de reagiio foram caracterizados por SEC com detecgio
UV (figura 5), demonstrando a incorporagio de
macromondmeros na cadein etilénica. Esta incorporaglio
fei confirmada por FTIR e 'H RMN.
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Figura 5: Diagrama SEC do copolfinere peli{etileno-g-
cstireno)

No caso de ow-tndecenil poliestiteno houve um
aumento do teor de incorporagio, se comparada A
incorporagio observada no caso do w-alil poliestireno,
Como esperado, um espagador maior enue a
funcionalidade ¢ as unidades estireno proporcionam um
melhor acesso aos sitios catalfticos.

Para os dois macromonSmeros o teor de incorporagio
decresce com o aumento da pressiio de etileno enquanto a
massa molar do copolimero anmentia,

Conclusdes

Neste trabalho foram examinadas a homapolimerizagiio
& a copolimerizagio de macromondmeros ®-alil, -
undecenil e w-vinilbenzil poliestirenos. A
homopolimerizagie om  presenga de CpTiCL/MAC
permite  obter polimeros  rumificados  altamente
compactos, O grau de polimerizagho depende das
candiges de reagfio. As maiores massas molares sio
obtidas a baixas temperaturas e baixas concentragies de
catalisador e cocatalisador,

O catalisador de palddio permitiv a incorporagio de
macromondmeros A cadeia etilénica. A introdugio de
espagadores alquila, no caso do  w-undecenil em
comparagao com o @-alil, aumenta a incorporagio de
macromondmero,
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Avaliacao do efeito do tipo e do teor de alquilaluminio utilizado
como cocatalisador na homopolimerizacdo do propileno com

catalisador metaloceno suportado in-si :
: 0 in-situ nas proprie
polimeros obtidos. propriedades dos
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Resumo-Abstract

Nesse estudo, foram reali imerizaga i
» foram realizadas homopolimerizagdes de propilenc com o catatisador Me,Si{Ind),ZrCl, suporlado em silica

madificad écni i ilizagiio in-si

e tjplocac f:j go::oid(ﬁoqigﬁdﬂ.:lgi]ﬁilg tsci)cl;lz:aa;lt; lmol:.ul;zillgaﬂ c{n-srric na presenga de vm alquilalumihio. Foi avaliado o efeito
. or do 7 y ropriedades do poli il ido. 4 ilal i

‘ ! i ) . ed polipropilenc (PP) ebtido. Os alguil.

oram TEA (teietilalumfnio), IPRA (isoprenilaluminio) e TIBA (triisobutilaluminio). Osspig’::eil;.ml{géﬁfrﬁgeﬁiiﬁ

caracter ] 13 i

ordeme 51%?1315;13;112 ,EE%EREC e Rl\/l'lN: C. A massa molar do PP varigu em fungio do tipo de alquilalyminio empregado na

ortenn, A>T [wnpemmrase(ﬁ fi:l ;]Fltglalumimo.b(?ds polfmeros obtidos por imobilizagio in-site fpresentaram menor
! fio que imerizag i ici

ondighos o polio T que 0s obtides na polimerizagiio homogénea, A isotaticidade nfio variou com as

P e M 4 M

(Sup:;)[g?[.')lf:l::]dhzll']n(;1;]2}1;}';1]15;?23:)“11s(cgcztﬁl;;gnltfjnc;u:h:fl'th l}:lcilSi(In(t[))lerClq (catalyst), MAO modified silica - SMAO
m g i ; c fn-sity immobilization technique, The effect o
?is Dc:l;;:]w?]tl‘u ns]ll!llfﬁ::l)umlgugam on  propylene pc‘)]ymerlzauon was  evaluated using(1 TEA (tricthyl:lljgfintzgf) anIdI’[t{h.:
fsoprenylalun molewall;l‘ . .';\l ([}'llllsobuLylalumu:num). The polymers were analyzed by GPC, DSC, and "C-NMR. The
T[BA>IPRA>TEA>“nom:":V?11‘i L Llangcd accgrdmg o l[he alkylaluminum used, and the following order was Ubs;:rved
o Pt LA o . The polymers ebtalmcf:l with fr-situ supported catalyst had lower crystallinity and melti i

¥ homogerieous pelymerization, The isotacticity was not affected by the polymerization couclilirzjif o

Introducio

Desde a descoberta na década de 80 do sistema
catalftico metaloceno/MAO ativoe para pelimerizagio de
olefinas, muito investimento t&m sido feito, buscando
novas rotas de heterogeneizagio desses catalisadores por
vdrios motivos: diminuir a quantidade de cocatalisador
MAO que, além de ter um custo elevado, deixa alto tear
du? Fllumfnio no polfmere, sende necessiria a sua
eliminago apds a polimerizagiio, melhorar a morfologia

dq .polimero formado e, principalmente, permitir a sua
utilizagio nas plantas industriais existentes, Entretanto
0s processos de heterogeneizagiio desses sistemas sﬁo’
patenteados” e geralmente  seguem metodelogias
complexas e demoradas™.

Uma alternativa para superar a complexidade de
preparagiio dos catalisadores suporiades pelos métodos
convcpcionais ¢ a imobilizagio in-sifu, a qual se baseia
na adigiie da solugio catalitica ao suporte, dentro do
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reator, conforme descrilo na literatura na polimetizaciio
de etileno com catalisadores nietalocénicos™™

Como cocatalisador, emprega-sc um alquilaluminio tal
como trimetilaluminio (TMA), trietilaluminio (TEA),
iisobutilalumfnio (TIBA) etc., cuja fungfio no sistema
catalfice  nfio  estd  completamente esclarecida,
aprcscntando influéncia sobre a atividade catalitica, a
imassa. molar, a estereorregularidade e a incorperagio de
comondmero”,

Em trabalho anterior™, avaliou-se a possibilidade de
po}imcrizagz'\o de propeno com o catalisador
Me,Si{Ind),ZrCl, suporlado in-sif, assim como o tipoe e o
wor de alquilaluminio mais adequado, tende sido
utilizado como suporte SMAQ (MAO suportade em
silica).

Neste trabalho, avaliou-sc o efeito do tipo e do teor de
alquilaluminio, utilizado  como cocatalisador  na
polimerizagio do prapeno, sobre as propriedades dos
polfmeros obtidos.

Experimental

O catalisador Me,Si(Ind)ZrCl, (nome comercial
Eurecen 5037) e o MAQ suportade em silica SMAO
(3% Al foram adquiridos da Witco. TBA
(urietilalumfnic), IPRA (isoprenilatuminio}) e TIBA
(triisobutilaluminio) - todos provenientes da Akzo -
fornm utilizadas sem purificagho, Hexano e tolueno
utilizados come meio de reagio e para solubilizagio do
catalisador, respectivamente, foram adquiridos da Merck
e antes do uso formn secos sob refluxo com sddio
metédlico & benzofencna e destilades sob atmosfera de
nitrogénio.

As reagdes foram realizadas em reator de bancada de
aco inox de 1,5 I e todes o5 reagentes foram
manipulados  utilizando a téenica de Schlenk,
procedimento utilizado nas polimerizagdes iniciou com a
adicio do SMAO (AlZr = 500) diretamente ao reator,
sob leve fluxo de nitrogénio; a seguir foi adicionado 0,75
L de hexano, 10 mL de solugio catalitica (10" mdis —
0,00448 g) e a quantidade estipulada de alquilaluminio,

Apts atingir a temperatura de 60°C, o reator foi
pressurizade com 6,0 bar de propeno, durante 1 hora. O
polimero resultante foi precipitado com etanol acidificado
(HC! 1%), lavado com dgua e etancl e seco em estufa &
vécuo a 90°C por 2 horas,

Todas as reagdes foram realizadas em duplicata {no
minima) e os tesultados npresentados a seguir
representam a média obtida em cada condigio,

As andlises de Calorimetria de Varredura Diferencial
(DSC), paura determinagic da cristalinidade e da
temperalura de  fusdo  (Tf), foram realizadns  no
equipsmente da TA Instruments, medelo 2920, com
velocidade de aquecimento de 10°C/min, na faixa de 30 a
220°C, sob almosfera de nitrogénio. Somente oS
resultados da segunda corrida de agquecimento foram
empregados.
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As massas molares  foram  determinadas  no
cromatégrafo de permeaghio em gel {GPC) modelo 150 C
da Waters equipade com 4 colunas GMHXL-HT
{TosoHaas), calibrado com 18 padréies de policstireno e 3
de polietileno, a 138°C, utilizanddo 1,2,4-triclorobenzeno
como solvente. As deconvolugbes das curvas de
distribuigiio de massa molar (GPC) dos polimetos obtidos
foram realizadas ntilizando uma planilha de Excel.

A microsstrutura do polfmero foi determinada por
RMN-"C no equipamento Varian Inova 300, a 75 MHz ¢
135°C. As amostras foram preparadas cm solugdes de o-
diclorobenzeno (ODCB) e benzeno-d, (20% viv) em
tubos de 5 mm.,

Restitados e Discussdo

Os resultados das andlises dos polipropilenos obtidos
shio fornecidos na tabela 1.

Comc eta esperado, em todas as polimerizagdes
realizadas via imobilizagio in-situ a atividade catalitica
foi inferior & do sistema homogéneo.

O tipe de alquilaluminio utilizado nio influenciou
significativamente a atividade catalitica, entretanto IPRA
parece ser o alquilaluminio mais efetivo, Para tedos os
sistemas (TEA, IPRA e TIBA), houve decréscimo na
atividade catalitica quando maiores concentragbes de
alquilaluminio foram empregadas, '

Os polimeros obtidos via imobilizagiio in-situ
apresentaram, conforme  dados de DSC,  menor
cristalinidade e tendéncia de  menor temperatura de
fusho.

Os resultados de RMN-"C mostraram que os polimeros
obtidos com catalisador suportado apresentam  alta
isotaticidade (percentual de dfades isotdticas > 50%)
gsendo similar a do PP obtido com o sistema homogéneo,
indicando que a taticidade nfio ¢ afetada pela
imobilizag#o do catalisador,

Com exceglio dos polimeros produzidos com TEA em
teor = 5,0 minol, todos os demais apresentaram massa
molar maior que a do PP obtido na polimerizago
homogénea.

Com a utilizagio de TEA como cocatalisador, o
aumente do teor de alquilaluminio causou diminuigio da
massa molar. Por outre lado, com TIBA ¢ com IPRA o
aumento do teot de cocatalisader ocasionou aumento da
massa molar. Este resultado pode indicar que a reagfio de
terminagio de cadein por transferéneia para o
alquilaluminio seja mais relevante na presenga de TEA e
10 tho efetiva quando TIBA ¢ IPRA sio empregados™”.

Para uma mesima guantidade de cocatalisador nota-se
variagio na massa molar em fungiio do alquilaluminio
empregado. A massa molar dos polimeros obtidos com
catalisador suportade in-sife aumentou na ordem TIBA >
IPRA > TEA. Este comportamento ora esperado, pois,
segundo Michiels"”, os ligantes volumosos do composto
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Tabeln 1. Resultados dns ondlises realizadas,

alguilaluminio  podem reduzir a  terminagio por
transferéncin  de cadein para o alumfnio caysando
awmente da massa molar. Esses resultades sio boa
evidéncin de que o cocatalisador além de capturar
impurezas também possa apresentar influéncia sobre o
sftio ativo, '

A polidispersidade dos polfmetos obtidos na presenga
de TEA e de TIBA dimingiu com o aumenta do teor de
alquilalumfnio. Na presenga de IPRA este sfeite nio fol
observado, mas deve-se sallentar que com este
cecatalisador foram avaliados apenas dois teores,

Para estimar o nimero de sitios ativos prasentes e o
efeito do alquilaluminio sobre o polfmsro formado em
cada sitio, foi realizada a deconvolugio da eurva de
distribuigio de massa molar (GPC) de cada polimera"”,
Em quase todos os casos verificou-se a formagio de 3
picos nas deconvolugdes, indicande u possivel existéncia
de 3 sitios ativos. Para exemplificar, as figuras 1 e 2
mostram as deconvolugdes dos polimeros obtidos com
TEA e TIBA com adigio de 2,5mmol de cocatalisador,
Os ndmeros I, 11 & I indicam o sftioc ativo
correspendents,

Comparande os resuitados obtidos com TEA ¢ TIBA,
onde se tem o maicr nimero de resultados, observa-se
que, para o mesmo teor de alquilaluminio; com TEA b4
farmagio de major quantidade de polimero de baixa
massa molar (sftio I), enquanto com TIBA h4 fermaciio
de maior quantidade de polimero de alta massa molar
(sftio 1), o que pode indicar que com TEA hd
desativagiio seletiva do sitio III {tabela 2),

A massa molar do polfmero formado et cada sitio nas
polimerizagbes realizadas via imobilizacko  in-situ,
independente de tipo e teor de alquilaluminio empregade,
€ sempre maicr que a do PP obtido em cada sftic na
polimerizagiio homogénea. Além disto, chserva-se que
com ¢ aumento da concentragfo do alquilalumfnio h4
diminuigio da massa molar de polfmero formado em
todos o0s sftios atives até o teor de cocatalisador de
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Cocatalisador Atlvidade T, % Mn Mw MwM
tipo teot {mmol) | (kg PP/g cat.h {C) (%) {kg/mal) {kg/mol} WMo
polimerizagiio homogénea” 5,4 142 53 16 34 2.1
0 0.3 142 41 23 45 2,1
2.5 04 141 37 20 42 2.1
TEA 50 03 140 35 i 30 1.9
10 0l 140 18 14 26 1,8
0,4 04 140 31 24 58 24
0,7 05 139 42 24 53 2.2
1,3 04 140 35 28 62 2.2
TIBA 25 0.6 1] 33 30 63 2.1
5.0 0,2 140 26 33 G8 2,1
10 0,2 141 29 34 69 2,0
1.3 0.8 141 44 22 47 22
[PRA .
5,0 0.2 139 36 28 6l 2,2
a) Sam adlpdo de alquilaluminic. Cocetalsader MAQ. Relagho AVZF = 500

aproximadamente 2,5mmol. Acima deste teor, observa-se
aumento da massa molar,

3 A 1 45 5 A
wpat

Figura 1. Deconvolugfio da curva de distribuigio de massa
molar para o pelfmero obtido utilizande 1'EA-2,5 mmal,

' /”"\\

1 a* 4 a5 8 4t .
b

Figura 2. Deconvelugio da curva de distribuigio de massa
molar paca ¢ polimero obtido utilizando THBA-2,5mmal,

O inverso da massa molar (1/Mn) é proporcional a
razio entre as constantes de transfertncia de cadeia ¢ de
propagagio de cadeia (%) e pode ser expresse como™ %

! ke kg

- L kalAl]
ky[M]

kM)

kL]
k(M ]

—_—=T= R
Mn k

P
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Tabela 2. Valores de Mn e proporglio de cada pice obtide na deconvolughic

das curvas de GPC dos polimeros produzidoes com TEA ¢

TIBA. .
Cocatalisador Picefsitio | Pico/sftio 1 Picofsilio 111
: L
Tipa ‘ teor (Inmol) in (kgfmol} (%) Mn (kg/mel) (%) Mn (l;ilmol) (;F;)
Polimerizaghic homogfnea 6.1 1(6) ;J: 3 ; 2 .
0,7 8,6 :
2,5 14 18 21 69 41 13
TEA 50 91 7] 20 56 - :
10 9.7 74 22 20 - =
[tX) 9.6 12 23 52 42 2
2‘5 57 4 18 29 38 6
TIBA 5.0 0,8 ¥ %) 63 47 2
1'0 11 8 33 84 .TD - 8
diferente cm fungio do  alquilaluminio emprogado,
de conforme pode-se verificar nas figuras 5 e 6.
onde;

k = constante do transferSncia de cadein para o

w
mondmero . . .

ky = constante de transferéncia de cadeia esponlinea
(eliminagfio de hidrogénio B) . )

k, = constante de transferéncia de cadeia para o
alquilaluminioc '

k, = constante de transferéncia de cadeia para o
hidrogénio ) )

k, = constante de propagagio de cadela

[M]= concentragio de mondmeto

[Al]= concentragiio de cocatalisador

[H.} = concentragfo de hidrogénio

Como, nos experimentos realizados, o concentragio de
mondmero ¢ de hidrogénio foram mantidas constantes,
como aproximagio a equagio  anterior pode ser
simplificada abtendo-se:

1 e Bl Ay
Mn kM1

E importante salientar-se que essa simpllificagﬁo
assume que 4 constante de propagagio de Fadem, k, &
independente da concentragio de cocatalisador. Essa
hipdtese ndc pode ser comprovada_ com os dados
apresentados nesse estudo e pode gxplicar, en"l ‘parte, os
desvios observados cntre o modelo matemidtico e o8
dados experimentais que serfo discutidos abaixo.

Ou seja, o inverso do Mn do polfmero gerado em cada
siio ativo deverin ser diretamente proporcional 3
concentragio de alquilaluminio,

Tanto com TEA quanto com TIBA, observa-se que até
o teor de 2,5 mmol de alquilaluminio 1/Mn aumenta com
o anmento do teor de TEA ou TIBA, Entretanto, apds
este teor, hd diminvicfio de 1/Mn (figuras 3 e 4.

Apesar do comportamento semelhante apresentado
pelos 3 sitios ativos na presenga de TEA e de TIBA, a
varlagio de 1/Mn do polimero total (formado pelos 3
sitios ativos) com o anmento do teor de cocatalisador foi
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TEA

g 8t 1
—r—afilo

e Sl 3

Laor da elguilsluminic (mmel)

Figura 3. Variagio de 1/Mn em refagio ao teor de TEA cm
cada sftio ative.

TBA

8 10
tewr de atquilaluminio (mmol}

Figura 4, Varisgfio de 1/Mn em relagtio ao teor de TIBA em
cada sttio ative.

Enquanto com TEA 1/Mn apresentou relagfio direta
com o teor de alquilaluminio,

L. k'+k".TEA

Mn

com TIBA 1/Mn mostrou-se proporeional ao inverso da
raiz quadrada do tecr de alquilaluminio

1 s
e e
Mn ~TIBA
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TEA

5 o0 f

T e}
[1] 2 4 8 B 1o 12

L 160t de alqullaiuminlo (mmol)

Figura 5. Varingio do 1/Mn em relagdo a0 (eor de TEA,

TIBA
0,08 ,
Z 0,06 E
3 i
Z 002 |
o . .
a 05 1 5

2
1lteor de akquifaluminio)'™ (1/mmol™*2)

Figura 6, Variagfio de 1/Mn em relagio ao teor de TIBA.

Conclusdes

Em relagio ao PP obtido por  polimerizagia
homogénea, o PP produzido com catalisador metalocena
supottado /n-witu na presenga de TEA, TIBA on IPRA
apresentou menor atividade catalftica, cristalinidade e
temperatura de fusfio, isetaticidade semelhante e massa
molar maior {(com exce¢do das polimerizagGes com TEA
2 5,0 mmol).

O aumento do teor de TEA até cercy de 2,5 mmol no
mejo reacional causoy diminuigfo da massa molar, Por
autre lado, com TIBA e com IPRA o aumento do teor de
cocatalisador ocasionou aumento da massa molar. Este
resultado pode indicar que oceram mais reagbes de
transfergneia de cadeia na presenga de TEA do que
quando € adicionado TIBA ou IPRA como cocataiisador.

A massa molar do PP varlou em fungéio do tipe de
alquilalumfnio empregado na ordem
TIBA>IPRA>TEA>sem alquilalumfnio, o que pode
indicar que o tamanho do grupo alquila possa reduzir as
reages de transferéneia de cadeln para o alquilaluminia,
causando aumento da massa molar,

A polidispersidade diminuiu com o aumento de TEA ¢
TIBA. Na presenca de IPRA niio foi censtatada alteragio
da polidispersidade, talvez porque apenas dols teores
deste cocatalisador foram avaliados.

Com base na deconvolugio das curvas de GPC.
constatou-se a presenga de 3 picos, indicando a existdnecia
de 3 pos de sftios ativos. A excecio foi na
polimerizagio realizada com teor de TEA = 5,0 mimol,
onde foram constatados apenas 2 lipos de sitio,
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A massa molar do polfmero formado em cada sitio
ativo na polimetizagiio com catalisador suportado in-siti
foi sempre malor que a do polfmero formado nos 3 sitios
do catalisador na polimerizagiio homogénca,

Para um mesma teor de TEA oy TIBA, acorreu maior
formagiio de polimero com menor massa molar {formado
no sitio I) com TEA e maior formaglio de polfmero com
maior massa molar (formado no sfijo I} com TIBA,
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Resumo-Abstract -

ifi Qs sistemas
R . il modificada com MAO (SMAQ).
ise i foi jmobilizady sobro silica comercts imerizagd tileno, Os melhores
Olff'ﬂL:s]ls;::;]or;-deziSlfgizfﬂl)fzt:;?;ztcrizados por RBS e EXAFS ¢ aval1(zé}d?s?m;r}gcﬁig)lz&xg(ﬁic;lguzém e hilivade. O8
cauitie ) i tos contendo menores leorcs 2 e £HSH o submetidas a
resullidos fomlll: 0?:: 1;_\;?2:;5 rf’;'r;ctccs:'tizls:;iiopoi GPC e DSC. As curvas de distribuigfio de massa molar foram subm
polfmeros resultan

i iméri 5.
decanvolugio e diferentes espécies poliméricas foram observada

i i H mercial MA (
e e e EAALS 7 ontov(;?:ir:xled in ethylene pelymerization, The best results were observed

0.1 wt-% Zi/SMAO) immobilized. The resulting‘poly@crs w;f:;
lar weight. distributien curves were submitted to deconvolution process

systems were characterized by R]%S and BEXAFS ::;r: PE
for catalysts containing lower zirconocene con
characterized by GPC and DSC. The molecu
different polymeric specics werc observed.

O-modified silica (SMAQ). The supported catalyst

Introdigdo

Os  catalisadores  Ziegler-Natta 'nqrmfﬂincnje
empregados preduzem polime.l'o:c. com dllstrtbu.igao e
massa molar larga, devido aos imimeros 'sitxos atl\lll(I]s que
sho gerados a partiv do precursor catali.tlco. A uti 1'za<;;1{i
de catalisadores metalocénicos, conhecidos como sing :l:
site cotalysis, representa um avango na smtesfc 3
poliolefinas, pois  estes catallsadﬁ)rcs (Eon.l cr:i:m
caracterfsticas singulares aos polfmeros. A maioria das
plantas industriais atualmente existentes utilizam Qro(c:]e.sso
fase gds, hulk ou suspensdo, sendo os catalisa orei
empregados do lipo Ziegler-Natta he.terogéne?: A
utilizagio de catalisadores metalocénicos  sol uvela
impossibilita a produgfic dos polfmeros em esc;l
industrial, tornando indispensdvel a suporta(;fao 08
mesmos para que possam ser empregados em plociessos
que se encontram em operagio atualmente em plantas
industriais.”? A imobilizagio diretamente sobre o suporte
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ou scbre o suporte previamente funcionalizado rfonstmn
uma aliernativa para a utilizagio dos eatalisadores
metalocénicos. . ) .

Nosse trabalho, foi determinada a isoterma de adso;'f‘ao
do catalisador Me;Si(Ind),ZrCl; imobilizado sobrez ; “j%?
modificada com metilalyminoxano (MAO) .(
Al/8i0;) e os sistemas suportados. foram avaliados na
polimerizagiic de etilena.

Experimenial
Imobilizagdio do Me,Si{ind) ZrCl, sebre SMAO ol
Diferentes teores de zircbnio, compref:ndldos entre (0,
e 1,5 % Zt/SMAO) do catalisador Me?Sl(Ind)zZrCl: ;grag
impregnados sobre a silica cnmerpml r.:on[c.nfio :
AlSi0, (Witco). A solugiio catalftica foi ad1c19na A ac
SMAO ¢ mantida em contato por. 30 m1{1utos E
temperatura  ambiente. O toluenc fO} removido 50
pressio reduzida e o sélido resultante foi seco por 4 horas
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sob vdcuo. A isoterma de adsorgiio foi obtida a partir do
catalisador suportado submetido a 10 lavagens com
alfguotas de 2 mL de telueno.

Caracterizagdo dos catalisodores

Os catalisadores suportades foram caracterizados por
espectrometria de retroespalkamento Rutherford (RBS) e
espectroscopia de estrutora fina de raio-X (EXAFS).

Pastilhas  dos  catalisadores  suportados  foram
submetidas a um feixe de partfoulas o com 2,0 MeV de
energia. As partfeulas ¢ foram retroespalhadas pelos
dlomos da amostra confonne o nimero atdmico ou a
profundidade. Delalhos experimentais  da  técnica
encontram-se descritos na literatura.”

Espectroscopia de estrutura fina de raio-X foi realizada
junte ao Laboratdrio de Luz Sincrotron (LNLS,
Campinas). Medidas na borda K do Zr foi realizada na
linha XAS, dotada de monocromador de St (200). As
amastras foram preparadas em cimara de luvas e cobertas
cam fita Kapton e medidas no modo de fluorescéneia

Reacdes de Polimerizactio

Hexano e tolueno, adquiridos da Merck, foram
utilizados como meio de reaglio & preparo da suspensdo
contendo o catalisador suportado, respectivamente. Foram
secos sob refluxo com sédio metélico e benzofenona e
destilados sob atmosfera de nitrogénio antes do uso.
IPRA (isoprenilalumfnio) proveniente da Akzo foi
utilizado sem purificago.

As reagBes foram realizadas em reator de bancada de
ago inox de 1,5 L e todes os reagentes foram manipulados
utilizando a téenica de Schlenk, O procedimento utilizado
nas polimerizagdes iniciou com a adi¢fio ao reator, sob
leve fluxo de nitrogénio, de 0,75 L de hexano e a
quantidade estipulada de alquilaluminio. © reator foi
enifo aquecido a 60°C e o catalisador em suspensio
adicionado.

Apds a adighe do catalisador e a temperatura
estabilizada em 60°C, o reater foi pressurizado com 6,0
bar de etileno, durants 1 hora. O polfmero resultante foi
precipitado com etanel acidificado (HC1 1%), lavade com
digua e etanol ¢ seco em estufa A vicuo a 90°C per 2 horas.

Todas as reagbes foram tealizadas em duplicata (no
minimo} ¢ os resultados apresentados a  seguir
representam a média obtida em cada condigao.

Caracterizagdio dos Pelimeros

Os polimeros foram caracterizados por cromatografia
de permeagiio em gel (GPC) & calorimetria diferencial de
varredura (DSC). As curvas de GPC foram submetidas a
deconvalugio e uma distribuigio de Flory foi aplicada
para descrever a distribuigio de massa molar dos
polfineros.
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Resultados e Discusséo

A determinagiio de isolermas de adsorgic permite
estabelecer o teor mdximo de saturagio de determinada
superffcie com relaglio a determinado reagents. No
prosente trabalho, foi avaliado o teor de saturagio da
silica comercial SMAQO com relagio ac catalisadar
Me,Si(Ind),ZrCi, (Figura 1):

% ZI/SMAQ imabilizado
r
¥

o

(1]

T T
2 a 4 &

% Zr/SMAQ Inlelal

Figura 1. Isoterma de adsorgfio do catalisador Me,Si(Ind),ZrCl,
imabllizado sobre silica comercial modificada com MAO
(SMAQ).

Com relagiio ao teor imobilizado, observamos que o
catadisador Me,Si(lad),ZrCl, atinge a saturagio para
teores proximos a 2,0 % ZiYSMAOQ. Cabe ainda salientar
que a declividade du curva pode traduzir a forga de
interagio do composlo com o suporte, Para teores
inferiores & saturagdio todo o teor presente em solugdo é
imobilizado, sugerindo uma interagiio mais forte com o
suporte,

A medida que o teor de Zr imobilizado aumenta, a
raziio AlfZr no suporte diminui. De fato, o teor de Al
mantém-se constante no suparte, enquanto o teor de Zr
aumenta, Consequentemente, a razio Al/Zr no suporie
diminui. Para o teor de saturagio da superficie, tem-se a
razfo Al/Zr =39,

O efeito da variagiio do teor de metal imobilizada sobre
SMAQ foi verificado no desempenho dos catalisadores
supottados em polimetizaghes de etileno. As atividades
catalfticas dos catalisadores imobilizados com diferentes
teores de Zr pode ser observada na Tabela I:
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Tobeln 1. Atividade calalilica para o catalisador
Me,Si(Ind),%1Cl, suportado sobre SMAO

Alividade Catalftica
% ZiSMAD .
(kgPE.mo!"Zr.bar " h")
Howmogéneo™ 3750
0,1 30,0
03 12,0
0,5 1.0
038 3,7
1,5 3.3
{1} Hesultado obtide ulllizando-se MAQ extarno na razéo
AlfZr=500.

A atividade catalitica sofre wma reducgiio significativa
quando o catalisador ¢ suportade, No catalisador
homogéneo, todas as moléculas sfie potencialimente
ativas, crguanto no catalisador suportado, nfio
necessariamente todo metal imobilizade corresponde a
espécies ativas, Além disso, as espécies eataliticas sfio
espacialmente mais  impedidas nos  catalisadores
suportados, uma vez que a propria superficie da silica
desempenha um papel de ligante volumose, dificultando a
aproximagiio dos mon&meros.

Nos catalisadores suporiados, observa-se uma redugfio
da atividade catalitica com o auwmento do teor de Zr
imobilizado. Na tentativa de  elucidar  esse
comportamente, dois  sistemas  suportados  foram
caracterizados por EXAFS. Essa técnica permite obter a
distincia interatbmica dos vizinhos mais prdximos, além
do mimero- de Atomos vizinhos, A Figura 2 mostra os

espectros real e simulado obtidos para o catalisador,

contendo 0,8% Zr/SMAQ:
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Figura 2. Bspectros tebrico e experimental oblidos por EXAFS
para catalisador suportado contendo (,8% Zi/SMAQ.

De acordo com a Figura 2, observamos que hi uma boa
aproximagio enire o espectro (edrico & o experimental,

A Tabela 2 mostra os valores médios para a distéincia
interatdmica Zr-Al & o mimero de coordenagio dos
dtomos de Zr nos catalisadores suportados contendo 0,3 e
0,8% Zi/SMAQ:

Tabela 2. Distfincia inleratdmica e nimero de coordenacio para
o8 dtomes da ligagdo Zi-Al

Distdncia Nidinero de

% Z1SMAQ Interatdmiva (A) Coordenagdo
03 3,065 143
0,38 3,390 1,10

O catalisador imobilizade com 03% Z/SMAO
apresents uma disténcia interatémica média Zr-Al inferior
aguela do catalisador imobilizade com 0,8% ZWSMAQ,
sugerindo que o par idnico formadoe pela espéeie catalitica
€ 0 suporte esteja mais préximo no teor 0,3% Z/SMAQ,
Poderfamos pressupor que a maior proximidade do par
i6nico no catalisador contendo menor teor de ZIfSMAQ
conduziria a uma redugio da atividade catalitica,
considerando-se a maior dificuldade de coordenac#io do
etileno a0 metal. Bntretanto, os resultados obtidos por
EXAFS demosiram que a atividade catalitica awmenta,
provavelmente devido a estabilizacio das espécies
catalfticas promovida pele MAQ impregnado na silica.

O mimero de coordenagiio médio do dtemos de Zr para
o catalisador imobilizado com 0,3% Zi/SMAQ é maior do
que o ntimero de coordenagiio médio dos dtomaos de Zr do
calalisador imcbilizade com 0.8% Zi/SMAQ. Este
resuliado estd de acordo com o comportamento observado
para a razie Al/Zr. Como jd mencionado, a tazic Al/Zr
diminui com o anmento do teor de metal imobilizado, o
que se traduz na diminuigiio do nimero de coordenagho

667




B

do Zr, A diminuigiic do nimero de cocrdenagiio com o Os polictitenos  obtidos com os  catalisadores .
aumento do teor de metal imobilizado sugere uma menor homogéneo e suportados foram submetidos a andlises de Conclusdes
estabilizagio da espécie catalftica e também uma GPC ¢ DSC. Os resultados sfio mostrados na Tabela 3: 1 O catalisador Me,Si{Ind),ZrCl, apresenta um teor de
proximidade entre estas espécies, o que pede levar a saturagio préxime a 2,0% Zr/SMAQ e raziio Al/Zr no
reagbes de desativagio bimoalecular, onde cspécies Tabela 3. Resultados obtides dns andlises de GPC o DSC para s suporte igual a 39, A atividade catalftica diminui com o
inativas para polimerizagio sio geradas.” os polietilenos. : . aumento do  teor de metal Imobilizado, Este
Os catalisaderes suportados contendo 0,3% (I) e 0,8% — O . comportamento parcce cstar relacionado a wma menor
(D) Zr/SMAO estio esquematizados abaixo: %ZUSMAD | T.(C) | x. (%) | M, kgimol) | M/ M, % ¢ ' . cstabilidade das espécies cataliticas ¢ a formago de
: Homogéneo 192 62 @ “ asi novas espécies quande o teor de metal imobilizado
) sumenta,
| Me 0.1 11 16 714 40 . A temperatura de fusfo dos polimeros nio fel
ij i Me ' 3 i K ¢ 4 influenciada pela heterogeneizagiio do catalisador ou pela
i =~ si 03 132 37 58,5 69 o variagic do teor de zirchnio imobilizade. Entretanto, a
- cristalinidade softeu uma redugiio em relagiio ao polimero
| Me Me 0,5" 129 4 69,1 56 (b) obtido com o catalisador homogénco.
i Zr S apes - s 43D ‘ 4 de distribuictio d A massa molar dos polimeros nfio apresentou utma
\‘ 247 ,;Al\““)( 08 132 41 62,8 59 }:f;;}‘;ms‘ p;ﬁ;ﬁ;g;ﬁ&i d?)sccol]':g: cz::nlilss:::llo:l.:c?)nt;lg:ls(;? tend@ncia com o aumento do teor de metal imobilizado ¢
g 0.3 & (b} 0,8% Zr/SMAD. a polidispersdo obtida para os catalisadores suportades &
o | Me 1,5 132 44 793 4,0 ralativamente larga comparada aos polimeros obtidos com
i °/Jf-\l\ ™ gaugggén;e&g . r?jig.e dsglatggzou completamente  para Pela deconvolugdo das curvas, é possivel observar 2 catl:lisa:!?res tﬂetﬂ(llUCé[ﬂ‘iCU} RES EXAFS
b si . ies para o polimero obtido com o catalisador ublizagao de  leciicas  como c '
/ c:L_-"SI—O/ o {2)  Ndo determinado. :Z]:l?;ndo 8?335 Zrl\lSJMAO ¢ 3 espéeies para o catalisador associadas 2 deconvelucio das curvas de GPC, permitiu
: o Al Si A temperatura de fusfio dos polimeros parcee niio ser contendo 0,8% ZrfSMAQ, Bstas espécies com difcrentes um maior entendimento do comportamento dﬂo catalisader
| / \ s1 o influenciada pela heterogencizagiio do catalisador, ou pela massas molares podem ler origem na heterogeneidade da supottado -Sﬂblff’j SMAO e do efeito da variagio do teor de
i Al o 1 vatiagio no teor de metal imobilizado. Por outro lade, a superficie do catalisador suportado.” “"3“‘1_, imobilizado na atividade catalitica e nas
AN [o] cristalinidade diminui para polietilenos obtidos com os A Tabela 4 mostra as massis molaresl @ 4 percentagem propriedades dos polimeros.
Me Me \ o Y catalisadores suportados o aumenta com o aumento do de cada pico para os dois polimeros analisados:
sl teor Ze/SMAO, . ) deci
: / Nio € abservada uma tendéncia na variagio da massa Tabela 4. l'vulassm. molares u'pcrccntagens -dos picos obtidos por Agradecimentos
: (o] molar com o teor dc Zr imobilizado, embora a decon\r{.)lug;ao para o catalisadores suportados contendo 0.3 e Agradecimentos ao Laboratérioc Nacional de Luz
! s1 polidispersio  apresentada  pelos  polfmeros & 0,8% ZW3MAO. Sincrotron (LNLS) pelo financiamento das andlises de
i i significativamente larga em relagio a polidispersio PicoliSitial | Pleoll/Sftioll | Picolll/SttialT EX‘?FS' (_P“I)g"tf’ u )EAS 915 L01). dAD ITT.bmmﬂgBde
| normalmente obtida com catalisadores metalocénicos o ZrISMAO 1 Implantagio nica, pefa realizagho das andlises de RBS.
. homogéneos (M,f M, = 2). Na tentativa de cncontrar a Ao CNPg-RHAE pelas bolsas DTI concedidas.
s origem do alargamento da distribuigio de massa molar, MY % M| % M| %
foi realizada a deconvolugiio das cuivas de distribuigiio de P oy "
massa molar dos polietilcgnos obtidos com o catalisgdores 03 46 7 159 | 21 - - Referéncias Bibliogrificas
. Me Me Me contendo 0,3 e 0,8% Zi/SMAO. A Figura 3 mostra o
oL 1 Zy £ om0 S tesultado da deconvolugiio para os dois catalisadores 03 47 48 118 37 | 423 15 1. Q. G. Hlatky in Mefallocene-based polyolefins, 1.
{ Me ¢ > ;“"‘-x suportados: {1} M, dado em kg/mol Scheirs, W. Kaminsky, Bds.; West Sussex, 2000;
o | Val. 1,201-218,
it | Me u 2. (a) W. Kaminsky J. Chem. Sci., Dalion Trans. 1998,
‘ Mo ‘“\ Quundo 0 teor Z'SMAQ almmanllal, a superficie toma-se 1413 () K. Soga; T. Shiono Progr. Polym. Sci. 1997,
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! ‘.\\P/ P ° gu apresentam atividade catah‘uca.. Uma mesma espécie n Chem. 1995, 34, 1143 (d) G. G. Hlatky Chem. Rev.
i} ¢/ e 08I § parece estar prosente nos dois polfmeros nuul:slados, 2000, /06, 1347,
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Imob!lizagﬁo dc? complexo de Vanadio(V) contendo o ligante Tp
estericamente impedido em diferentes suportes inorganicos e
aplicacéo na polimerizacéo do etileno

Adriana C. A. Casagrande', Tatiana T da R ! i i
Casagrando Ji o earands ::Ios tana T, . Tavares', Maria Cristina A. Kuhn', Osvaldo L.

1. Instituto de Quimica, UFRGS, Av. Bento Gengalves, 9500, Porto Alegre, RS, 91501-970. E-mail: Fhzds@ig.ufrgs.br

~ Resumo-Abstract

; T . M : ;
Siggﬁ}lglglﬁ%‘; dq complexo Tp™ V(N'Bu)Cly(1) foi realizada sobre diferentes suportes inorglnicos a saber, Si0.
: TiBA/MAOg 38:’310;-1;1]2]% el(l;vg]%?, g,ndto o scu;omportamcnto estudado na polimerizagio do etileno cm ]1exauu,(MA8
. D, C, = . Os teores de metal resultantcs nos catalisadores suportados determi
E'nsfs;::- Sgr(:)opm dg%uc}gfsgén;;ﬂ de Raios-X (XRF) variaram de 0,045-0,098 mmelV/g suporic I()) maior lcgl‘eéLnLr;?l(jﬁ{zlicl}g?
ado para 5i0;-Al05. Nas reagfes de polimetizagiio utilizando MAQ como cocamlisad. i ivi Foi
. $ - Nas dc polim ag or, a maior prod
&t;scar::iamgma 1[Si(32.[ff&‘sdxe;goes de polimerizagio utilizando uma mistura de cocatalisadores TiBAIMA()m((l}('lu)ur:’]lod;t?fr:i':
] na produtividade paca os sistemas 1/8i0,, 1/Si0¥MAQ/K23% cm peso de Al . ister
1Si0y/MAOD (23% de Al) produtividades superi ‘ il oo e g o Sistema
: : s superiores foram encontradas quando se utilizou um teor o ddi '
matriz do superte, assim como quando as reagdes de polimerizagio foram realizadas com impregﬁalgg “;f: T:Elr]’?l 8:

polietilencs foram inscliveis em TCB a 165°C, sugerindo a produgio d
nos: . 7 io de polfmeros e . As andli
de DSC indicam que os PE obtidos aprosentam Ty, enise 132[; ldOgC. ’ " de ulrvalto peso molecular. As sndlises

Si(\)’v;w txgm;iq (éllt 1;1% in;‘luobilizatiun of TpM“*V(NlBu)CIl;(I) cbmplnx on different incrganic supports namecly SiO
TiBIA,' MAé / gﬂcz,'mld iy\l‘?olgox(l)%ci r;:[dg(ll,land evaluted :heu’ performance in ethylene polymerization in hexane (MAC anil’
\ @ = . Melal contents on the resulting supported catalysts determined b ¥
Spectroscopy (XRF) varied from 0.045-0.098 mmclV/ i i ootont sros sbacsstd foe Sy
v . . rt. The highest Vanadium X i
Al;03. In the polymerization reactions carried cut ust S MAQ : i e e o or
n thy ‘ 7 1sing MAQ as cocatalyst, the highest activit bserve i
Polymerization reactions using a mixture of TIBA/MAO (1:1 { . ity ineronce. ot visio
; :1) as cocatalysts showed the activily incr for 1/8i
f;g;::]lldii})é?ii Al w;%)) and 1:‘MCN{«4I systems. The increase in activity was observed for IIS?OZ;I(\;fIIf(;?(Q;l%L:\Sl](\:i’?;;
c vanadium content is lower in the support matrix, as well as for the izati i )
i 1 the van ) 1 , 8 i polymerization react t
::(l};i(:d]()%lt 'ml situ”, Polyethylene ..s;amples were insoluble in TCB at 165°C, stlggcslin§ the product?gnlo(?; ul;l:;:lnvlria i’:]:
ecular weigh polymers. The DSC impregnation results showed that polyethylene T, varied between 132-140°C i

introdugao ivi
[« produtividades, & os polfmeros resultantes t8m sido

Uma grande varledade de poliolefinas cem novas
caracterfsticas quimicas e fisicas tem sido produzida por
virias classes de catalisadares. Entre estas classes, a
quimica dos catalisadores nfio metalocénicos tem sido
desenvolvida com wma grande diversidade de ligantes
que niic apresentam o anel ciclopentadienila, & estes
calalisadores  apresentam  altas  atividades  na
polimerizagio de olefinas,(1) Nesle contexto, nds temos
desenvolvide uma nova classe de compostos de vanddio
(V) contendo os ligantes tris(pirazolil)berate e imido, e
estudado o comportamento destes na polimerizagio com
etilenn.(2) Bstes compostos tBm  apresentado  alias
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caracterizados como polietileno de ultra alto pese
molecular. No entanto, a aplieagio comercial destes
catalisadores (homogéneos) exige sua heterogeneizagio
para fins de utilizagio em plantas industriais existentes.
Scnc}o assim, foi feita a imobilizagio do complexo
Tp™ V{NBu)Cl, (1) ein diferentes suportes inerginicos
como MAQYSIO,, $i0,, Si0,-ALO, MgCL, MCM-41, ¢
MgO, com posterior caracterizagio dos catalisadores,
avaliagfio destes em reagGes de polimerizagio com etileno
& caracterizagio dos polfmeros resultantes,
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Experimental
1.1-Procvedimentos Gerals

Todas as manipulagdes foram efetuadas usando linha
de vicuo ou téenicas de Schlenk, seb atmosfera do
argénio.  Os compostos VINBWCL,  2X3),
TUTP™ @@ e (TP }VINBuCL, (1K5), foram
preparados seguindo  procedimentos  descrites  na
fiteratura. Silica Grace 948 (255 m’.g"), MCM-41 (1027
m.g), SI0,-ALO, (600 m'.g") e MgO (60 m'.g") foram
ativados sob vdcuo (P < 10" mbar) a 100°C por 16h. Os
suportes foram entio resfriados & temperntura ambiente e
estocados sob argbnio. Si0/MAO (23% de Al, Witco)
doada pela Ipiranga Petroguimica foi usada  scm
purificagiio. Elileno (grau polfimero, White Marting) e
argduio foram desoxigenados ¢ secos utilizando BTS
(BASF) e ativados em peneiras moleculares (3 A) antes
do uso. O metilaluminoxano (MAO) (Eurecen, 5,21 em
pesa total de Al em tolueno, massa molar média de 900
gamol) foi compradoe da Witco e utilizado como
recebido. TiBA (Akzo, 8,0 em peso total de Al em
hexano) foi doado pela Ipiranga petroquimica.
1.2-Preparagio da silica/MAO (4,48%)

Para uma suspensdo de Si0, Grace 948 (1,02 g;
{7mmol) em tolueno (30mL) foi adicionade MAQ em
uma concentragio de 4,0 em pese de Al/SIO, a
temperatura ambiente (0,9 mL, solugio em tolueno a §,1
% em peso total de Al), A misturn ficou sob agitacfio por
1 1, havendo posteriormente a evaporagiio de todos 08
voldteis sob vicuo.
1.3-Procedimenio geral para imebilizagdo do complexo
{1 VAN Bu)Cl, (1)

A uma suspensio do suporte (1O p) em tolueno
(100mi.} foi adicionado lentamente & sob agitagio uma
solugdo do precursor catalftico 1 (0,074 g; 0,098 mmols,
correspondents a 0,5 % om peso de Visuporle) em
tolueno. A reagio foi deixada sob agitagfo durante 4h na,
temperatura de 50°C, apds este tempa o aquecimento foi
desligado, e a mistura permaneceu sob agilagiio por mais
20 h & temperatura ambiente. Apds este perfodo, o
produto foi Filrado utilizando filiro Schlenk, e lavado
com tolueno a S50°C até a obtengdo de uma selugio
incolor, Finalmente o sdlido foi lavado com hexano
(10x10mL) e seco sob vdcuo por 24 h.
1.4-Caracierizagdio dos Catalisedores Suporiados

O teor de metal nos catalisadores fol determinada por
Espectroscopla  de  Fluorescéncia de Raio-X (XRF)
usando um espectrdmetro XRF Rigaku dispersivo em
comptimento de onda, com um tubo de rédio eperando &
50kV ¢ 70mA, wm cristal de LiF 200, ¢ um coniador
cintilador, As amostras dos catalisadores foram feitas em
forma de pastilhas homogéneas {aplicando ama pressio
de 12 Mpa)
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1.5-Reagdes de polimerizacde

As reagbes de polimerizagfio foram cfetuadas em um
reator de vidro de fluxo contfnuo de L, com agitagio
mcednica e banho termostatizada, Para eliminar tragos de
dgua e impurczas reacicnais, adicionou-se uma solugio
de hexano e TEA (uimetilaluminio) na lavagem do
reator, Apds colocou-se 350 mL de hexano seco, €
adicionou-se o cocatalisader metilaluminoxano ou uma
mistuta de cocatalisaderes TiBA(triisobutilaluminio)
MAO numa razido molar de 1:1, mantendo-se a razio
molar AI/V constants, cu seja, igual a 1000, A reaglio de
polimerizag#o foi iniciada com a adigfio do complexo de
vanddio suportado, A temperatuta utilizada para as
reagbes foi 30°C, e o lempo foi de 30 ou G0 min,
dependendo do caso. A reagfio foi inlerrompida com a
adigo do uma solugic de etanol/HCI 1%. O polfmero foi
entic filtrado, lavado com dgua (5x50 mL) e etanol (5 x
50 mL), seco sob vcup a 60°C e pesado. Algumas
reagies foram efetuadas em um reator de vidro de 100
mL., com agitagio magnética e banho termostatizado. O
procedimento adotado para as reacSes de polimerizaciio
foi 0 mesmo descrito acima.
1-6-Caracterizucde dos polimeros

Os polimeros foram caracterizados por Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) utilizando  um
calorimetro modelo DSC 2910 (TA Instruments).

Resultados e Discusséo

Os estudos iniciais visando o imobilizagio do
complexo {Tp™ }V(NBu)Cl, (1) em vérios suportes
inorgfnicos tiveram como objetivo pincipal determinar ©
melhor suporte, baseado nas atividades catalticas em
polimerizagfio do elileno. Neste sontido foi realizada a
imobilizagio do complexe 1 em suportes inorginicos
SiQ,, §i0, modificada com MAO, §i0,-Al,0,, MCM-41,
MgO ¢ MgClL. Os teores de V sobre os suportes
inoighnicos foram determinados por XRF, sendo os
resuitados apresentados na Tabela 1.

Tabela L- Teor de V nes catalisadores suportados

Entrada Supotte mmol V/g supotte  V/suporte
{plp %)

1 MgCl, _" _

2 MgO 0,045 0,22
3 Sic, 0,054 0,28
4 8i0,/MAO (23%) 0,074 028
5 Si0,/MAC (4,48%) 0,081 0,41
4 MCM-41 0,097 047
7 $i0,-A10, 0,098 0,50

® concentragae abaixo do limite de detecg8o da técnica
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A imobilizagiio do complexo 1 sobre Si0, e Si0,

contendo diferentes teores de MAQ, teve como objetivos
principais vetificar a influgncia da quantidade desto sobre
o teor de V imobilizado, a produlividade do sistema
catalftico e as caracterfsticas dos polietilencs, A
superficie da sflica consiste essencialmente de grupos
silanol  (8i-OHM) podendo conter dgua fisicamente
adsorvida. No cotanto a maior parte da figua é removida
quando a sflica é submetida ao aquecimento entre 100-
200°C (6), gerando uma sflica totalmonte (110°C) ou
parcialmente hidroxilada (acima de 110°C). Os grupos
funcionais do maior importancia pera fixagio dos
complexos do metal de transigio sfc os grapos stlanol (7)
Sabe-se que na sflica modificada (4,48 % de Al) os
grupos OH ainda estdo dispontveis, pois o teor de
saturagic em MAO encontra-se entre 8-109% AlfSI0,.(8)
Desta forma, hd sfiios de fixagio garantidos pelos grupos
OH e sobre o MAQ. Por outro lado, no caso da silica
comercial (23% de Al/Si0y), o nico sitio disponivel para
fixagio é o MAO, pois neste caso nio hé grupos OH
disponiveis.(9)

As anilises de XRF mostraram que o leor de fixagio
do complexo 1 sobre a silica (4,48% de Al) (0,081 mmol
V/5i0,} é major do que aquele obtido utilizando a 8i0,
comao suporte {0,054 mmol V/5i0)), sugerindo uma maior
tend@ncia do complexo de vanddio em se coordenar ao
MAQ, comparativamente aos grupos  OH, Dados
comparativos entre os teores de V presentes nos supertes
810, ¢ 8i0/MAO (4,48% do Al) com aquele obtido para
o suporte SiO/MAOD (23% de Al) (0,074 mmol VISi0,)
nilo sfio exatamente comparéveis, uma vez que o método
de preparagio e a natureza das cspécies da superficia sao
provavalmente distintos,

Com relagdo 4 superficie da 8i0,-ALO,, esta apresenta
sitios deidos de Brénsted o de Lewis, O primeiro é
constitufdo de grupos hidroxila ligados em ponte entre
um dlomo de aluminio e um dtomo de silicio, O outro
sitio  deido  corresponde & ftornos  de aluminio
tricoordenados, formados por desidratagiio, ao longe do
tratamento térmico.(10} Ao compurarmos este suporte
com os demais utilizados, observa-se que a Si0rALO,
apresentou o maior teor de vanddia (0,098 mmol Y/8i0,),
sendo que este valor também pode ser atribuido ao fato
de due este suporte apresenta a maijor drea especifica (ca
600 m’.g" quando comparado com os outros suportes
utilizados, {Figura 1)

O resultado de anélise referente ao teor de vanddio
presente na matriz de MgCl, demonstra que a quantidade
de precursor catalftico presente nesta superficie &
negligencidvel dentro dos limites de detecgio da técnica
utilizada, indicando que fatores estéricos provenientes da
presenga de ligantes volumosos coordenados ao ftomo de
vanddio  determinam  uma interagio  eletrostdtica
extremamente fraca entre os orbitais do Mg da superficie
& o5 elétrons livres do Ci ligado ao complexo de vanddio,
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Isto faz com que cste complexo seja facilmente removido
dn superficie pela simples lavagem com solvente.
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Figura 1- Teor de vanidio presenic em  diferentes
suportes inorgAnicos

Os resultados relativos as reages de polimerizacio
com etileno usando os sistemas cataliticos heterogéneos,
realizadas em hexano a 30°C, ¢ utilizando MAO ou
TiBA/MAC como cocatalisador (Al/'V = 1000) sio
apresentados na Tabela 2,

Tabela 2- Resullados relativos  as reagbes  de

polimerizagio com o etileno utitizando o diferentes
suportes inorgénicos”

Entrada Caalisador Cocal. Atv. T,
cCy
-1 1/810, MAQ 73,8 137
9 1/810,/MAC MAO 26,2 136
(4,48%)
10 1/MCM-41 MAO 17,4 138
1 1/Si0/MAO MAQ 13,6 138
(23,0%)
12 18104-Aly 04 MAOQ - 102 [39
13 1/MgO MAQ 8,1 139
14 1/8i0, TiBAMAO 88,8 14G
15 1/810-/MAO TIBA/MAC 212 132
(4.48%)
16 1IMCM-41 TiBA/MAQ 27,0 76
137
17 1/8i04/MAQ TIBAMAC 253 139
(23,0%)
18 1/8i04-Al,0; TIBA/MAO 11,4 136
19 1/MeO TiBA/MAO 9.3 139

8 Condigdas de pollmarizacdo: Realor de vidro (1L} hexanc
{350 mL), Piessdo atmostérica de elllenc; 1h, 30°C, Razéo
AlV=1000. ".kg PE/mol V.h, Razéo TIBA/MAO: 1: 1.

Para as reagBes de polimerizagio empregando MAQ
como cocatalisador, observa-se uma maior atividade
catalitica para o sistema 1/5i0,. E interessante ressaltar
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gque esta alividade & 9 vezes superior iiquela aprezemzd:
pelo sistema 1/MgO (8,11 kg ITE.ImoI. ¥.h) (e:jltra asqd'o
133, apesar destes suportes exibirem tc.:ores ’ 5 va(r;:o “;5
pastante préximos (0,054 mmolVfg para 1/8i0, e 0
).
mm:llawgiigi'ﬁullﬁﬂgal)gumas lentativas  de  reduzir 8
quantidade de MAO foram realiztlldas mz‘mte.nflo a razdo
AVZr elevada, no entanto pm‘a.xsso foi utilizada u:;a
mistura dos cocatalisadores 'I‘IB:A e MAO'.(II.) No
presente trabalho, para as reagdos de poliml.::.nfiagao
conduzidas com uma mistura de cocatnl isac dorc:s
TiBA:MAOQ (1:1) observa-se um au{ncnm ua: ‘alwld ade
cataltitica, em relagio is reagbes nj.ahzadaS utlhlzan o«sltj
somente MAQ, para o3 sistemas ‘USIO%, !
5{0,/MAO/23% em peso de A.l).e l:ﬁ‘ MCM-41.. IPmdoutflq
lado, nenthuma variagio lsigmﬁcat;va na atividade [oi
rvada para os oultos sistemas.
Obsi: i?iglltjras 2 e 3 apresentam uma correlm;@ Bl.lt;c 55
atividades cataliticas, natureza de. supotle e o teor de
prosente nos sistemas hctcrogcm‘:izados. Comparando o\j
resultados de atividade catalftica com o I;eor‘de
presentc 108 diferentes  sistemas heterngenlelzado_s,
observa-se  que maiores teores dc' vanidio E]ao
correspondem a atividades catalfticas mais f.:le,vadas. : E
dos fatores que pode explicar estc comportamento LSd
ligado 3 distribaigio nio ullifor!nfz‘do comp!cxo c
vanddio sobre a superficie, pOSSl.bllllalldO assim, (ue
reagbes  de  desativaglo b}molecular possaty
eventuaimente ocetier entre dois centros .mct"ihc?s
adjacentes. Medidas por 111ic1'o§otlfla‘e}etrﬁmca cfmo
sendo realizadas para avaliar a distribuigfo de metal no

griio do catalisador.
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Figura 2- Correlagiio entre 0 teot de V¥, atividade

calalftica e a natureza do suporte para as'reggt.)es de
polimerizagic, utilizando MAO como cocatalisador.
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Figura 3- Correlagic entre o teor de V, ntiyldaée
catalftica & o suporte para as reagBes de pollmzlemaqao
realizadas utilizande TiBA/MAOQ como cocatlisador.

Para os sistemas U/Si0, e 1/Si0,/MAO (4,48% em
peso de Al), observa-se que a presenca do MAO dl}a
superficie da silica causa um aumento (!.o'teor de van’ﬁ' io
no suporte @ uma diminuigio da atividade Cﬂtﬂ!lll(éla.
Especula-se que este comportamcntt? rfossa ser explicado
pela formagfio de duas espéciels d1st|nta.s. Uma dessa;s
espécies estaria na forma catinica, © serla.formlada pela
interagfio de 1 com o MAO, e a outra espéeie seria neutra
o interagiria quimicamente com os grupos GH prese.nlLes
na superficie da silica. Considerapdo estas duas t:.spécwsi,l
a diminuigio da atividade catalftica p'ode ser atribu{dal
baixs estabilidade da espécie catibnica, gerando assim

ie cataliticamente inativa. .
umizspi‘:)mparannos as pmdulividades. dos sistemas
suportados com a produtividade lobnda em meio
homogéneo para as reagBes ol_audas nas mesn:ias
condigBes, observa-se um decréscimo nos \fa‘lores as
produtividades quando o complexo ié 1mob1_11?.ado nos
diferentes suporles. Por exemplo, quando se utiliza MA.O
coma cocatalisador, o sistema que apresenta a mator
produtividade & 1/8i0, (73,8 kg' PE/molV.b) (entrad; 8),
sendo gue a produtividade obtida em meio homoggneo
com 1 & 12 vezes superior (922.1? kg PE/mokV.h). Ellsta
redugio  deve-se A diminuighio dlas espécies
potencialmente ativas, geradas na superficie ldo suporte.
Resuliados similares foram descritos para zirconocenos
suportados, sendo que neste _caso son’.lentc 1% das
espécies suportadas foram consideradas ativas.(12) J:i)'csta

forma, no sistema homogéneo, Lodo; oS Fent[os meiilicos
do catalisador sfio ativos para pohmenzag:m?, enquanto
que no sistema supertado, nem todas as ;espé(l:lles geradils,
correspondentes a0 total de metal mlloblllzado, 580
necessatiamente centros cataliticamente ativos.

A partir dos resultados obtidos, e conmdamndoda

extrema importincia da utilizag.ﬁo. da Sl(.)ZI:MA(.) (2.3% e

Al) como suporte nos processos Industriais, foi feito um
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estudo particular para este suporte. Primeiramente, o
complexe E loi fixado sobre a Si0/MAQ (23% de Al
utilizando-se para istc uma quantidade de vanddio
correspondente a 0,05 % em peso de Visuporte. B
importante salientar que no estudo anterior, descrito na
primeira  parte doste trabalho, observou-se que a
quantidade de metal fixada sobre este mesmo suporte foi
de 0,28 % em peso de Visuporte (tabela 1) (entrada 4),
apesar da quantidade de vanddio ytilizada cotresponder a
0.5 % om peso de Visuporte. Assim, nesta etapa do
trabalho a quantidade de vanddio fixada foi 5 vezes
menor ac valor obtide antetiormente, garantindo assim a
comnpleta imebilizagio do complexo sobre o suporte. O
comportamento deste catalisador heterogeneizado nag
reagdes de polimerizagio do etileno estd mostrado na
Tabela 3,
A comparagio das entradas 11 (tabela 2) ¢ 20 ( Labela
3) nos mostra que quande se tem uma quantidade de
vanddio de 0,05% em peso de Visuporte e se utiliza
MAO como cocatalisador, a atividade & § vezes maior
(64,43 kg PE/molV.h) do que quando se tem uma
quantidade de ,28% em peso de Vig suporte (13,60 kg
PE/molV.h), Isto deve-se provavelmente 4 distribuiciio
1do uniforme do complexo 1 na superficie quande tem-se
uma pereentagem major de motal, possibilitando reacges
de desativagio bimolecular, Esta tendéncia também &
observada, quando se utiliza uma  mishra  de
cocatalisadores  TiBA/MAD {I:1), nc entanto a
produtividads € 3 vezes maior quando se uliliza um
catalisador com menor leor de vansdio (entradas 21 e 17).

Tabela 3- Resultados relativos s reagiics de polimerizagio do
etileno utilizando ¢ sistema 1/810,/MAQ (23% de A"

Entrada  Cocatalisador  Tempe  Atividade” T,

"

°C)
20 MAC 60 64,43 135
139
21 MAO 30 81,01 128
22 TiBA/MAO 60 74,80 133

£ 0,05% em peso de Visuporta, "Condigiias de feacao: Reator de
vidro {100 mL}), hexano (30 L), pressao atmosférica de sifleno,
30°C, Razao AlV=1000 *kg do PE/molV.h

Mais uma vez, observa-se quo para uma mistura de
cocatalisadores TIBAMAO (1:1) o sistema 1/5i0/MAQ
(23% de Al/Si0,) apresenta maior produtividade do que
quando se trabalha apenas com o MAQ (entradas 20 e
22),

O tempo de reacéio também & um fator importante na
produtividade. As entradas 20 e 21 mostram que para um
tempo menor de reagfio, n produtividade & maior. Istp &
provavelmente devido no fato de que com o tempo os
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centros ativos tornam-se menos estdveis, levando assim g
valores menores de produtividade.

Ainda com relaglio ao estudo feito utilizando ¢
catalisador SIO/MACQ (23% de Al), em uma etapa
posterior foram feitas algumas reagdes “in site com oste
supotte. Recentementc foi mostrado que o uso de
catalisadores metaloctnicos suportados “in sif™ elimina
a etapa de preparagiio do catalisador suportado antes da
teacho de polimerizagio.(13) Neste contexto, o complexo
1 foi imobilizado sobre a Si0/MAO (23% de Al), sendo
que a quantidade de vanddio wtilizada {oi de 0,05 % em
peso de Visuparte, Desta forma, o catalisador em selugio
& a suspensdo contendo o suports foram adicionados ao
teator sob fluxo de etileno, estabelecendo-se assiny um
pré-contaio, seguido da adigio do cocatalisador, dando
infcio entfic A rcagio de polimerizagao. Os resultados
referentes a este estudo estiio apresentados na Tabela 4,

A comparagfio das entradas 23 (labela 4) € 20 (tabela 3}
permite-nos observar que a reagiio de polimerizagio
realizadn “in site” apresenta uma produtividade 5 veecs
superior (3523 kg PE/molV.y do que quando o
catalisador ¢ suportado separadamentc para depois ser
polimerizado com etileno (64,43 kg PE/molV.h). Estc
tesultado pode ser explicado provavelmente, pelo fato de
que o MAO existente na sflica comercial (23 % de
Al/Si0,) acaba servindo também de cocatalisador. Desta
forma, a espécie cataliticamente ativa & gerada no
momento em que ocorte o contato do complexa metilico
com o suporte, sendo que no caso das reages “in sind o
etileno acaba estabilizando os centros ativos formados,
ecorrendo assim o aumento da atividade. Por outre lade,
quando ndio hi etileno no meio durante a fixagdio do
complexe no suporte, grande parte dos centros ativos

formados tornam-se inswiveis, o consequentcmente
inativos,

Tabela 4- Resultados  relativos  as reagdes  de
polimerizacfo iz st com etileno utilizando 6 sistema
1/8i0,/MAO (23% de Al)™"

Entrada Cocatalisador Alividade® T, ('C)
23 MAO 3523 131
24 TiBA 105,0 133

——

* 0,05% em pesc de V/supone, “Condigies da reagdo: Heator
de vidro (100 mL); hexano (80 mL), pressdo atmostérica da
allerie; 30°C; Razdo ANV=1000; précontato de 30 min do
catalisador com o suporte seguido da reagdo de polimerizagao
durante 30 min, *kg da PE/moiv.h

Fara a reagio realizada, utilizando TiBA como
cocatalisador, a produtividade apresentada foi inferior
Aquela obtida com MAQ (entradas 23 ¢ 24), cerca de 3
vezes inferior (103,0 kg PE/molV.h). Este fato reforga o
idéia de que 0 MAO existente no superte atne também
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como cocalalis?dor, geranda  assim  a  espécie
ti nte ativa.

catﬂ(l)l:cmgglietilcuos produzidos nas lrealgﬁes de

polimerizagﬁo mostrarani-se .msoluvel.s ; ccxin

wiclorobenzena (TCB) a 165°C, superindo a formagio de

polineros de ultra- alto peso mu!ecular. .

Os polictilenos  produzidos  pelos sistemas
heterogeneizados foram camcterizadoix 'por calurlmcu;a
diferencia! de varredura (DSC), Nz} andlise das curvas de
DSC verifica-se que o PE produzido por estes SlS}t}[hi}:
heterogeneizados apresentam T, entre 128 ¢ 140°C. ;
presenga de 2 picos no caso do polimero msullantP: a
imcbilizagdo sobre MCM-41 sugere a eventual presenga
de mais de uma espécie catalitica sobre a supt‘fficia.
Experimentos em andam_emo buscam 8 caracterizagho
espectroscdpica das espécies da superficie.

Conclusbes -

O processo de imobilizagdo do Tp ‘V(N Bu)Cl, sobre
os diferentes suportes & um processo ‘sl'mples, sendo que
os teores de vanddio nos suportes variaram entrc 0,045 e
0,098 mmol V/g suporte, dependendo tlio sup.urte
utilizado. No entanto, cbservou-se wm maiol teor d.c.
vanddio quando se utilizou $i0,-ALO,, enquanto que pa(;n
o MgCl, nilo foi detectada a presenga de 'V na mattiz do
SUP?:F(::] relagio As reagbos de polimerizagiio ultilizando
etileno, cm presenga do MAO como Pocata!lsadolj, o
sistema que apresentou a maior pmduthdadc. foi 1151012.
Esta produtividade & mnove wvezes superior aqu.c a
apresentada pelo sistema 1/MgO, apesa ‘ciestcs supmb:fs
exibirem teores de vanddio bastante proximos, Ppr ouEm
lado, quando se utilizouw uma mistura de cocatahsafimes
TIBAMAO (1:1) a predutividade au.menlou para os
sistemas 1/8i0,/MAQO (23% de Al), 1/5i0, ¢ ”M.CM"“'
No entanto, para os demais sistemas, as produtividades,
mantiveram-se constantes. ‘

0O teor de vapddio existente na matriz do suposte
também ¢ um fator que influencia nos valores das
produtividades, pois o importante é a forma de como a
complexo estd distribufdo na matriz. Desta manen;]a,
produtividades majores foram alcaugladas com um teor de
vanddio menor na matriz da SiO/MAQ (23% de
AYSIO,). ‘

As reagies de polimerizagio reallzadas. com
catalisadores: impregnados “in st com o .sistcm‘a
1/Si0,/MAQ (23% de Al) foram uma boa alternlatlva para
aumentar a produtividade do sistema, assim como
também uma maneira de eliminar a etapa de preparagio
do catalisador suportade para depois efetvar a reacfio de

imerizagio, .
pc'lCom re({agﬁo A caracterizagiio dos polietilenos obuc{us,
estes mostraram-se insoliveis nas condigOes de andlise.
Este fato sugere a produgfio de polimeros de ult1:a-ﬂ1t0
peso molecular pelos sistemas utilizades, A partit das
anflises de DSC, verifica-se que os polietilenos
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produzidos por estes sistemas  heterogencizados
apresentam T_entre 132 e 140°C.
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Polimerizacéo de Etileno Utilizando Catalisadores a Base de Ferro
em Fase Homogénea e Heterogénea
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Resumo-Absiract

O catalisador & base de ferro 2,6-bis[1-(4-bromo-2,6-dimetilfeniliminojelillpiridinadicloroferro(lf) foi sintetizado,
caracterizado, heterogeneizado na pensira molecular MCM-41 e empregado na polimerizagio de etileno em diferentes
temperaturas, pressgos o razdes Al/Fe. Os resultados mostraram que a atividade catalftica do catalisador apresenta um
méximo a 20°C para o sistema em fase homogénea ¢ ¢ altamente dependente da razio AlfFe. Com a heterogeneizagio do
catalisador foi possive! controlar a motfologia do polimero e abier polistileno com elevado porite do fusfio e mator massa molar.

The iron-based catalyst 2,6-bis[I-{4-bromo-2,6-dimethylphenylimino)ethyllpyridingiron(Il} chloride has been successfully
synthesized, characterized ‘and heterogenized. lts catalytic activity was evaluated in the polymerization of ethylene at
different lemperatures, pressures and Al/Fe catios. The results show that the catalytic activity of the homogencous system
presents a maximum value about 20°C and is highly dependent on the AVFe ratio used in the polymerization of elhylene,
After heterogenization of the catalyst, il was possible to control the morphology of palymer and to obtain polyethylene with

higher melting points and molecular weights.

introdugédo

As polimerizagdes catalisadas por metais de transigiio &
seus mecanismoes 8m sido objeto de extensivos estudos
experimentais e ledricos visando a obtengio de um
melher controle sobre & massa molar ¢ a morfologia dos
polimeros, Estes estudes tdm levado ao desenvolvimento
de novos, e mais atives, catalisadores para a
oligomerizagfio e polimerizagio de a-olefinas, bem como,
a copolimerizagiic de o-clefinas com monbmeros polares.
A utilizagiio de catalisadores contendo ligantes imfnicos
tem tido grande destaque nesta drea (1-10). Para um
melhor entendimento do efeito da vatingio dos
substituintes nestes catalisadorss mnas reagdes de
polimerizagio ¢ sobre a massa melar dos polimeros,
estudos  adicionais sfio necessdrios, principalmente
estudos tedricos em nivel molecular,

Em recentes trabalhios, tem sido mostrado que na
presenga de metilaluminoxano (MAQ), complexos A base
de ferro conlende liganles 2,6-bis(imina)piridil catalisam
a polimerizagio de etileno com alta atividade (11,12).
Estes catalisadores apresentam grande vantagem, uma
vez que podem ser factimente preparados ¢ isolados, Uma
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outra vantagen deste sistema ¢ a facilidadc com que pode
set  variado os substituintes dos  catalisadores.
Adicionalmente, a substituicio dos ligantes tridentados &
crucial no controle da massa molar dos pofimeros, uma
vez que os substituintes <o grupo arila é o principal fator
que afeta a taxa de insergio da olefina, a reagfio de
transferencia de cadeia ¢ a atividade catalftica (13).

Do ponto de vista tecnoldgico, € importante o
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos. Assim,
paralelamente 3 sintese de novos catalisadores, a
heterogencizagiio destes catalisadores em  suportes,
principalimente inorganicos, possibilitaria a sua utilizagio
em processos Industriais em fase gasosa, Além.disso, em
muites casos pode-se reduzir a elevada quantidade de
MAOQ necessiria para uma boa atividade catalitica,
reduzindo assim, o custo do processo. Adicionalmente, a
heterogeneizagio permite obler polimeros
morfalogicamente mais uniformes, uma vez que a
macroestrutura dos polimeros pode ser controlada pela
morfologia do supone, evitando, assim, a formagio de
polimmeros em pé {(14,15).
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Os supories mais adequados séio o5 que possuem alta
qrex superficial, alta porosidade ¢ uma distribuigio
pomogénea de poros, facilitando o acesso  dos
mondmeros aos centros cotalfticos (16). Neste trabalho,
descrevemos a sintese do catalisador & base de ferro
contendo o substitufnte 4-bromo-2,6-dimetilfonil e sua
heterogencizagio na peneira tmolecular mesoporosa
MCM-41.

Experimental

A siotcse dos catalisadores e as polimerizagdes de
etileno foram realizadas sob atmosfera de argbnio. Os
solventes utilizados foram mantidos em refluxos usando
um agentc secanle apropriado e destilados, 2,6-
diacetilpiridina, 4-bromo-2,6-dimetilanilina e FeCl,4H,0
foram adquiridos da Aldrich e o metilaluminoxano
(MAQ) foi obtido da Witco. Os ligantes and catalisadores
foram sintetizados, com poucas moedificagtes, de acordo
com método descrito na literatura (13,17),

Sintese dos ligantes 2,6-Bis(imino)piridil
2,6-bis[ 1-(4-broma-2,6-dimetilfenilimine)-etil jpividina
Uma solugdo de 2,6-diacetilpiridina ( 9,2 mmol, 1,5 g)
¢ 25 ml de etanol foi colocada em um baldo de 50 mL.
Fm seguida, foi adicionade 4-bromo-2.6-dimetilanilina
(18,6 mmol, 3,7 g) ¢ algumas gotas de 4cido formico, A
mistura foi aquecida a 80°C e deixada a esta temperatura
por 48 h sob agitagio. O sélido amarelo formado foi
filirado, lavado com mectanol e seco sob vécuo. O
rendimento foi de 60 %, Andlise calculada: C: 56,9; H:
4,8; N: 8,0. Encontrada: C: 56,3; H: 4,6; N: 8,2,

2,6-bisf 1-(2,6-diisopropilfenilimine Jetil J;miriding

Foai ulilizade o procedimento descrito acima, obtendo-
s¢ wn sélido amarelo (ligante 2) com 84 % de
rendimento. Anélise elementar calculada: C: 82,3, H: 9,0
N: 8,7. Encontrada: C: 80,3; H: 9,4, N: 9,2,

2,6-bisf 1-{2,4,6-trimetilfenilimine )etil [piriding

Foi utilizado o procedimento descrito acima, obtendo-
se um sélido amarelo (ligante 3) com 65 % de
rendimento, Angdlise clementar calculada; C: 81,6; H: 7,9;
N- 10,5, Encontrada: C; 80,2; H: §,3; N: 10,2,

2,2, Stntese dos catalisadores
2,6-bisf 1-(4-brom-2,6-dimetilfenilimine Jetil [piridina-
diclaroferro(if)

Sob atmosfera de argdnic o ligante 1 (0,24 mmol, 120
mg) e FeCL,4H,0 (0,23 mmol, 46 mg) foi adicionado em
um tubo Schlenk com agitagio magnética. Entdo, 10 mL
de n-butanol foram adicionados. A mistura foi agitada a
30°C por 30 min ¢, entfo, filtrada. O sélido azul escurg
(complexo 4) foi colelado, lavado com éter etilico,
pentano e seco sob védcuo. Rendimento 95 %. Anilise
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elementar celeulado: C: 45,9; H: 3,8; N: 6,4. Encontrado:
C: 45,2; I 4,0; N: 6,6.

2,6-hisf 1-(2,4,6-trimetilfenilimine Jetil Jpiridina-
dicloraferrofli)

Foi utilizado o procedimento descrito acima, usando o
ligante 2 ¢ FeCl4H,0, formande um sélido azu)
(complexo 35) com 85 % de rendimento. Andlise
Elementar calculada: C: 61,9; H: 6,0; N: 8,0. Encontrada:
C:62,6;H:6,2; N: 7.5,

2,6-bis[ I-(2,6-diisopropilfenilimino)etil [piriding-
dicloraferro(ll)

Foi utilizado ¢ procedimento descrito acima, usando o
ligante 3 e FeCL4H,O, formando um sdlido azul
(complexo 6) com 95 % de rendimento. Andlise
Elementar caleulada: C: 65,15 H: 7,1; N: 6,9, Encontrado:
C: 64,2, Hi 7,2 N2 6,6,

Sintese do Catalisador Heterogéneo

A peneira melecular  mesoporosa MCM-41  foi
sintetizada A temperatura ambiente de acordo com o
método desenvolvido em nosso laboratétio (18).

da: 1,0 g de MCM-41 foi inicialmente aquecida a
450°C por 24 h sob fluxo de nitrogénio para a remogio
das moléculas de dgua (~13 %). O sdlido foi impregnado
com 21 mg (32,0 umol) do catalisador 2,6-his[1-(4-
bromo-2,6-dimetilfenilimino)etil]-piridinadicloraferrofIl)
dissclvidos em 10 mL de tolueno. O sistema foi mantide
sob vigorosa agitagao 2 80°C por 3 h. A parte sélida foi
filtrada e lavada com 200 mL de tolueno, para remaover o
excesso do catalisador, ¢ seco sob vicuo por 6 h. O
catalisador heterogéneo foi armazenado em ampolas de
vidre sob vicuo. A quantidade de ferro no sistema
supertado fol determinada por espectroscopia de emisséo
Gptica com plasma indutivamente acoplado.

Polinierizagdio de Fiileno

Em um reator de vidro, equipado com um agitador
mecinico, foram adicionados 2,0 mol dos catalisadores
homogénecs ou ~100 mg do catalisador heterogeneizado,
50 mL de tolueno, 1-3 mL de MAG (10% em toluenc) e
1-6 bar de etileno, A temperatura de polimerizagio foi
variada entre -3 e 70°C. Os polimeros obtidos foram
lavados com etanol e secos em estufa a 60°C por 4h.

Determinagdo do Ponto de Fusdio dos Polfimeros

O ponto de fusfic dos polimeros foi determinado por
calotimetrin diferencial de varredura (DSC 2910 TA
Instrumens), com uma taxa de aquecimento de 20°C/min,
na faixa de 50 a 200°C.

Determinacfo de Massa Molar Viscosimétrica

A viscosidade intrinsica [1]] de wwa solugio do
polfmere C,1 g/dL in decalina foi determinada usando um
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viscosimetro Canon-Fenks a 135°C pelo método “one-
point” {19}. A massa molar média viscosimétrica (Mv )
dos polietilenos foram calculadas usando a equagfio de
Mark-Houwink (20):

[ =62.107 My "’
Resultados e Discussio

Sintese dos Ligantes e Catalisadores

Os ligantes tridentados foram preparados pela reagiio
de condensagfio de um equivalente da 2,6-diacetilpitidina
cam dois equivalentes de anilina substituida (Figura 1),
Os rendimentos  varlaram  entre 60 o 84%. Os
catalisadotes foram sintetizados com rendimento de até
95% pela adigho do FeCL.4H,0 com os correspondentes
ligantes imfnicos. Os ligantes e os catalisadores i base de
ferro foram anelisados por espectroscopia na regifie do
infravermelho e ulttavioleta, e por andlise clementar.

¥ Iy N !
o 0 | |
: N N N
®
) w? R* 1 R* i
nt 1?
Nz,
I k'=Me R*= Me, R?n D7
2 RY =M, 1= M, RY = Me gt " al
3 R =P s P R w0 | [ J
4 R Me, R= Me, 1% o i, M = e e g
5 R'=Me.R?= o, R? = Mo, M =10 cif gy
6 RlaiP it R =l Maie B w2 R ]

Figura 1, Sintese dos catalisadores A bage de Fe(Il) contendo
ligantes ariliminas; (i) EtOH, H'; (i) FeCl,, n-BuDH, 8O'C,

Polinerizaciio de Eitleno

Devido 1 dificuldade para comparar nossos resultados
com os oblidos por outros autores, uma vez que as
condigdes de polimerizagio sio usualmente diferentes,
nés realizamos polimerizagbes com dois derivados
catalfticos & base de ferro (5 ¢ 6) a fim de obter yma
melhor comparagio com os resultados do catalisador 4,

Os resultados (Tabela 1) obtidos mostram que a
variagio  do  substituinte no  grupo  ardla  afeta
profundamente a atividade catalftica. Estes catalisadores
apresentaram atividades catalfticas semelhantes & dos
catalisadores metalocénicos, sends que o catalisador com

substituintes metila no grupo arila apresentou maior
atividade catalitica,

E interessante comparar o catalisador 5, que contém
substituintes metilas nas posicées orfo e pare, com o
catalisador 4, que contém um bromo na posigio para. A
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presenga do dtomo de broma na posigio pera do grapo
arila resulta em uwm pequeno aumento da  atividade
catalitica. Nossos cdleulos tedricos mostraram que a
entalpia da insergiio da olefina & menor para o complexo 4
do que para o complexo 5, o que pode explicar o aumente
dn atividade para o catalisador 4. Adicionalmente, os
polimeros obtides com o catalisador 4 apresentaram
pontos de fusfo e massas molares maiores.

Tabela 1. Resultados das polimerizagbes de etileno
utilizando os catalisadores & base de ferro.”

Catal.  AlFe  Atividade” Rend, (g) Mve T(0)
4 1000 1300" 6,5 16,7 128,6
4 1000 23507 4.7 16,7 1297
4 1000 3350 N 254 1314
4 2000 5900 11,8 49,6 133,7
5 2000 5750 11,5 43,8 1332
[ 2000 2100 4,2 41,5 1352

8} Candigdas da Polimerizacdo: Fe = 2,0 pmol, Pressao = 2 bar,
Temperalura = 30°C, Tempo =30 min.

b) Em kgPE/molFe.bar.h,

¢) kg/mal,

d{ Temperafura = 50°C, Presséo = 5 bar,

8} Temperalura = 50°C, Pressdo = 2 bar,

Com o objetivo de estudar o comportamento dos
catalisadores & base de ferro(I) durante o processo da
polimerizagio, utilizamos o catalisador 4 na
polimerizagio de etileno em diferentes razéies AlfFe e

lempetaturas. Os  resultados destes estudos  sic
apresentados na Figura 2,

14000 %0

12000 - |- 70

2000 4

000 -

.
3
(omy) me sy

4000 -

Atividade (kgPE/molFe.h.bar}
E]

2060 4

T T T T
o 1000 2000 3000 4000 5000
Ruzio AlfFs

Figura 2. Varlagiio da atividade catalftica (@) do
catalisador 4 e massa molar (m) do polistileno em fungdo
da raziio AlfFe, Pressio de etileno = 2 bar; temperatura de
polimerizagio = 30°C; tempo de polimerizagiio = 0,5 h.

Os resultados obtidos variando a razio Al/Fe jd eram
esperados, pois o aumento da atividade com o aumento
da concentragiio de Al pode ser observado para muitos
catalisadores de metais de transicio combinados com
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MAO. Isto ocorre devido ao auento de sitios ativos
durante o processo de pnlimerizagﬁo: El:trelauto o
qumento da razio Al/Fe durante a polirnerllza(;ﬂo produzin
polimeros com massa molar maior, inc.hcnndo que, na
faixa ulilizada, a concentragio do cncmahsadlor ndio levaa
um aumento da taxa de tansferéncia de cadeia,

Os catalisadores de Ziegler-Natta apresentam‘u'nm
faixa de lemperatura Stima para uma ativ!dadc qmlxlma
(21). Para os sislema 4/MAO esta moammn‘atmdade
ocorfeu a temperatutas proxima de .20' C.. Acu‘na desta
emperatug a atividade catalftica diminui ra]lndamentc
devido a desativagiio do catalisador que, acrcditamos, se
deve n dissociagiio do complexo.

A vadagio da lemperatura apresentou uma forie
influéncia sobre a massa molar dos polietilenos. A massa
molar dos polimeros diminuiu drasticamente. com o
qumento  da temperatura. Bste resultado pode ser
atribuido a0 aumento da taxa de propagagdo de cadmfu c
dn taxa de desativaglio do sistema catal.itic‘o. A baixa
temperatura & taxa de transferdncia c'lc cadeia € menor,
pruduzindo. assim, polimeros com maior massa molar. Os
resultados da variagdo Ja massa molar com a temperatura
sfio apresentados ha Figura 3.

00 100
o, {~DD
4500
. -0
4000 o
.70
3500
-&a
J w,
2000 \ 0, 5o
2600 - |40
2009 -| \ l-30
)
1600 \ o re
"

—r———— T 1
0 o 10 =0 30 40 s & 7O

Atividade (kgPE/molFeh.bar)
(o34} IO TSSEI

Teamperawor ("C)

Figura 3. Efeito da temperatuea sabre & pcrfnrm:lmce (*) ¢ massa
molar (+} dos polietilenos obtidos usanda o catalisador 4, Razflo
AlfFe = 1000, pressio de etileno = 2 bar, tempo de
polimerizagdo = 0,3 h.

5.2 Catalisador Heterogéneo

A quantidade do catalisador hetcmgeneizadlo na
peneira molecular foi de 35,8 I-UUDIF?{g cat. Ist.o mdica
que praticamente fodo o catalisador utilizado no 1nIc.10 dn
sintese foi ocluido na MCM-41. Este fate ¢ devido o
sistema mesoporoso da peneira molecular, uma vez que a
difusiio do catalisador serd tanto melhor quanto major for
o didmetro de peoro.

O catalisador 4 heterogeneizado na peneira molecular
MOCM-41 apresentou boa atividade na polimerizagio de
etileno, na presenga de MAO. Adicionalmente, com a
heterogencizagio do catalisador foi possfvel obter um
pelimero granulado.
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Quande comparamos 0s resultados das polimerizagbes
a 30°C ulilizando os dois sistemas observamos que,
enquanto o sistema homogéneo apresentou uma atit.'iclade
de 3030 kgPE/mclFolLbar, o sistcma hclerogenelzadfys
praduziu apenas tragos de polietileno, Uma comparagao
dos resultados das polimerizagfies do etileno em fase
heterogénea ¢ homogénea & mostrado na Tabela 2: As
reacBes de polimerizagio foram realizadas en duplicata
e, quandg neeessdrio, uma terceira reagio [of efetunda.

Tabela 2. Resultados das polimerizagdes de etileno utilizando
05 calalisadores homogéneos e heterogéneos.

Cautal. AWF  Condigiesdo  Alividade” 'MV » Rend. Tr
¢ Polimerizaciio r "C)
4 1000 To=2,0 pmol, 1360 16,7 6,5 129,6
50°C, 5 bar
4 1000 Fe=2,0pmal, 2350 16,7 4,65 1297
S0°C, 2 bar
4 1000  Fe=2,01nol, 3030 254 6,0 1314
30°C, 2 bar
da 1100 Fe=29pmol, iL1s 198,0 80 1397
50°C, 5 bar
4a 1100 Fe=27umol, 1325 46,1 16 1344
50°C, 2 bar
4a {100 Fe=2,7 pmol, - - Tragos — —
30°C, 5 bar
a) Em kgPE/molFe.bar.h
i) kg/mol

Com a heterogeneizagio do catalisador 4 na MCM-41
{4a), pode-se obter polimeros com maiores temperaturas
de fusdo. Os valores variaram entre 134-140°C, enquanto
que, o sistema homogéneo produziu polietileno com
temperatura de fuséio em torne de 130°C. Estc aumento na
temperatura de fusdo cstd relacionado com o aun?m?to na
massa molar dos polimeros, wma vez que os polietilenos
oblidos com o sistoma heterogeneizado apresentaran
massas melares muile maiores que os polimeros obtidos
com o sistema em fase homogdnea. E importante
observarmos que o aumento da pressdo, durante a
polimerizagio, nfio altera a massa molar do pelimeros
para o sistema homogéneo. Por outro lado, o aumc‘\nto do
presséio de 2 para 5 bar levou o sisterna hetcm-genejo a
produzir polietileno com massa molar 5 vezes maior.

Isto sugere que a hetcrogeneizagio do callahsadm' na
MCM-4] produz sitios catalfticos mais estﬁ_vels durante 0
pracesso de polimetizagio, diminuindo assim, o ProCesso
de transferéncia de cadeia. Visto que os sistemas
catalfticos estiio ocluitlos no interior dos poros da peneira
molecular, eles sdc submelidos a vm maior impedimento
estéreo, provocado pelas paredes dos canais. Ilsto pode
estar inibindo & ocorténcia de alguns mecanismos de
wansferencia  de  cadeia, como a formaglio d_e
intermedidrios de quatro centros, que séo responsdveis
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pela H-eliminagfio, Uma repressntaghio do catalisador ng

interior do pore da MCM-41 é mostrada na Figura 4,

Figura 4, Representagio ssquemdtica d
do sistema mesoporoso da MCM-41,

Também foi renlizndo um estudo da variagio da
produtividade (gPE/geat) com a pressiio. Neste estudg
observamos que o aumento  da  pressio  faverece
fortemenie  um aumento  na  produtividade e,
colisequentemente, no  rendimento da  reacio. A
produtividade da reacdo realizadn a | bar de etileno foi
igual a 18 gPE/geat. I na reacio realizada utilizando 6
bar de etileno a produtividade foj igual a 110 gPE/geat,
Os resultados deste estudo sio apresentados na Figura 5.

120

Produtividade
@ o
3 3

s

20

1 H ] q & 4
Prossio (bar)

Flgura 5, Gstudo da variagiio da produtividage {gPE/geat.) com
a pressdo utilizando o catalisaclor 4. Temperatura 50°C, razio
AllFe = [000; {empo de pelimerizagio = 0,5 b,

Conclusdes

A substituicio do Brupa metila por um ftomo de
bremo na posigio para do anel aromético proporcionoy
uma maior atividade para o catalisador 3 base de ferrg
durante a polimetizagio de etilene, A peneira molecular
MCM-41 . demonstroy ser um bom suporte para o
catalisador & base de ferro, uma vez que, foram ohtidas
atividades catalfticas semelhantes 3s obtidas com 0
calalisader homogéneo precursor,  Adicicnalmente, os
polfmeros cbiidos com o5 catalisadores  suportados
Apresentaram  altos pontos de fusfic e massas molares
elevadas, Com g hrsterogeneizagz"w do catalisador foi
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0 catalisador no Interior

possivel obter um polimero granulado, o que nje
posstvel com catalisadores homogéneos, podendo assim,

ser facilmente processados industrialmente,
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" Resumo-Abstract

O composto de titdnio {TV) contendo ligante trispira: zolilborato Ip TiCls, foi imobilizado cm quatro {ipos diferentes
b ( B 3 [ ] i1}

iedades
i ’ forme dados de XRE. As proprie:
fixagio variando entre 101 e 182 pmel(Ti)/g(suporie), Tgﬂ{;:;s dados de XRF. As propricdudos
it c(?m wortes :lgatlalifr:doms foram investigadas, sendo que ?S Ina]lt];lr(z;tralimdor foi avaliado frente a variagiio go
. o o ‘modifi %. Desta forma a ‘ da variagdio da
e o supo i cada com MAQ a 4%. Des . Ir o u-se um estudo da variag
¢m que © suporte era sfl{CJ: I‘ltoddg:%“ilia,i\ e MAQ se mostrou mais produtiva. A s§gu.: L.}']??lil;?m] o um cstudo da varagio da
COCﬂ(ﬂlisadPl'- e ﬂl;m: ::tiividn(le catalitica foi oblida com o uso de uma ral‘;‘;;iza A0 da espécie ativa frente ao MAO
e A hetmoge cir wﬁo in situ o polimerizagao a fim do avaliar a desestal I
rogeneizag r
astudeo da heterog

presemc no suporte em presenga de argonio,

ToM*\Ti i bilized in four differents
i e i Y iCly, was immol

he eompound of titanium {(1V) containing trispyrazolylborate ligand, {Ty ]

e

i ing to XRF data. The catalytic
i W TiYg{suporte}, according . olyic
ili i i ng between 101 and 182 mmo ! . g to HRE data, The ca
kinds of silica, with fixation tcnﬁrievjs::\bflsﬁgatcd, and the best resulls wete lomenmllE V\{']th Lcha;s; ; ty Lin thit the support was
propertics of the f?ur catnlysts :1”92 This catalytic was evaluated (o the variation o ‘tIEl Co\fﬂriatio;l;. e ot o
oo s N:AO tC’n'mrf:l productive, Next, took place a study of the AFTi ratio s
TiBA and MAQG was shown

ciivity wd d . E Ift §Elit Nelerogenciz. n
1V i [ 1 heter NeIzato!
by was oblained with the use of an AlTI ratio Df[lhl] o 300. Flﬂﬂn}' it was made a Stlldy of th Jid

i tt in
i i ies fr the MAQO present in the sappo
h tion in order to evaluate the desestabilization of the actives species front to
A ;
and polimerization

presence of argon,

Introdugéo - _
A aplicagio comercial dos catalisaclores h-?mo%t;m;?: .
exige sua heterogencizacfio para fins daL uti 11551;(:& o
iai i i0 lecno b
i triais existentes {adaptagiio ;
B Al imobilizagio de catalisadores tem
i & mobilizagio de ca
drop in). Além deste, a i o do cutalsndores tem
jeti iminuir a desativagiio bimo
como objetivos diminui ; moleeular ¢
i i is estdveis, Conseqiie! 3
obter sitios cataliticos ma: " psealientemente,
i il maior estabilidade
esses catalisadores terdo uma i Labilid T ¢
longevidade.(1) Virias rotas de 1m(?blllzagaoddelsz’sterr;er
ido  descritas, poden
homogéneos  tém i odendo S
genericamente  classificadas em  tr@s  grupos: (i) @
impregnagio direta de catalisadores no suporte, (i
sistemas modificados com MAO,de.a gu) 111\121:::;:[1}9212
\ imicamente modificados,
em suportes quimicam ficade I
imobilizagio destes compostos, vérios fi!)osdde sluzr; ¢
i inorganicos tém sido ulilizades, mas
orghnicos ¢ inorginico; ! oo
baseada em alguns asp
escolha desses deve ser 0 *
coma: (i) Area espectfica do suposte; (i) Acesso fﬁ({:;ll gzz
sitios de fixagdo e; (/{) Estabilidade nas condig
reacionais.(2}
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A sflica tem sido o supottc maif adeql);&tlslodapﬂ:g
imobilizagio de catalisadores homogene.of?_ t;aica :-1a
controle morfoldgico do polimero, a superd cle— d]; o B
sflica, ou seja, conccntra?lﬁo eoam:l;; aazgssadé}s :

idroxilas e siloxan : ‘
?ﬁ:%?lsizagﬁn do reagentes. Além disso, a sill(;e;ap;gmted:
fragmentagiio  controlada dura.nte a ] :ﬁ[} &
polimerizacfio, conduzindo assim Z\‘ . or:lrilslg;i oicie
particulas poliméricas unifortmes com estreita
de tamanho de particulas e alta densidade.(3) ieros

Tem-se reportado na literatura que os b[?msﬂicu
obtidos com catalisadores suportﬂdo? 50 mcmums
apresentam isotaticidade, peso rfloleculal e tem]ials;dorcs
de fusfo superiores aos obtidos com .c;'}(;s tores
homogéneos.(4) Consic(ilemnli?d ::lz:;n P;:;l;e h:; o s
restiltados que tem sido obti pEne

ilizando catalisadores dos grupos IV e V cont
;lit;i:;:;s tris(piruzoli])borat;d}s(‘S) cl[emdlwse [:AC;I; mv:stxgs[\;;
imobilizagio do {Tp _]T1C.l3 (Tp e e
meshtilpirazolil); (5-mesitilpirazolil)] em silica
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diferentes quuntidades de Al ¢ aplicagio destes sistemas
na polimerizagio do etilena.

Experimental

Todas as manipulagSus foram efetuadas usando linha
de vdcuo ou técnicas de Schlenk, sob atmosfera de
argdnic. Os solventes foram armazenados sob nitrogénio
ou vicuo antes do uso, Tolueno ¢ hexang foram
destilados em presenga de Nashenzofenona, O contposto
(Tp™)TiCL, (1) foi preparado seguindo proceditmentos
deseritos ba literatura.(5a) Etileno (grau poifmero, White
Martins) e argénio foram desoxigenados e secos
utilizando colunas BTS (BASF) & ativados em peneiras
moleculares (3 A) antes do usoe. O metilaluminoxane
(MAOQ) (5,21 em peso total de Al em toluenc, massa
molecelar média de 900 g-mol"} foi comprado da Witco e
utilizade como recebido. Silica Grace (255 m2.g-1} foi
alivado sob vdcuo (P< 10-4 mbar) por 16 h a 100°C, O
suporte foi entdo resfriado 2 temperalure ambiente sob
véicuo dinfimico e estocado sob argbnio, A silica
funcionalizada com MAQ foj preparada pela adicio da
solugiio de MAO correspondents n 4% e 8% de Al em
relagiio a silica & uma suspensio cm toluenc da sflica
ativada, a qual ficou sob agitaghic por duas horas e foj
entio evaporada a secura, A silica comercial modificada
com MAQ (Witco) foi utilizada como recebida,

Preparagdo do 1/51 0,(81)

Uma solugiio de 1 (0,1695 &; 0,2348 mmols de Ti) em
tolueno (200 mL) foi adicionada diretamente sobre 1,125
g de silica previamente ativadn, A reagiie foi deixada por
5 horas & S0°C e 65 horas a temperatura ambiente. Apds
iss0, o produto foi filtrado e lavado com tolueno a 60°C
A€ o obtengio de uma solugilo incolor. O teor de Ti
calculado para o sistema catalilico & de 109 Wmols de Tifg
de 8iQ,,

Preparacio do 1/510 /MAO-4 %(S2)

Em uma suspensio contenda 1,984 g de Si0/MAO-
4% em tolueno adicionou-se uma solugio de 1 (0,3014 g,
04175 mmols) em tolueng (100 mL}, Deixou-se sob
agitagiio duranie 3 horas e entéio se procedeu a filiragio o
postetior lavagem com tolueno quente, até & solugo sair
incelor, a fim de se remover 0 excesso de complexe nio
fixado, Finalmente, o sélido foi seco sob vicuo por 24 h,
G teor de Ti ealeulado para o sistema catalitico é de 167
Umols de Ti/g de $IO,(XRF).

Preparaphio do LiSi0 /MAO-8%(53 )

Este catalisador suportado foi preparado de acordo
come  métode  deserito para S2, usando a sflica
funcionalizada com MAO (8 % em peso de Al/SiO,)
(1,984 gy e o 1 (G,1718 £ 02379 mmols). O teor de Ti
caleulado para o sistema catalitico & de 182 pumols de Tifg
de SiOL(XRE),

Preparacio do 1/5i0/MA 0-239%(S4)

Este catalisador suportado foj preparade de acordo
como método descrito para §2, usando 1,104 g de silica
comercial (23 % em peso de AlfSIO) e 1 {0,1664 2,
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0,2305 mmols). O teor de Ti calculado para o sistemg
catalitico € de 101 pmols de Ti/g de SiQ,(XRF),

Procedimento geral para as reagdes de polimerizacio
Os experimentos de polimerizagio foram efetuados em
um reator de vidro de 100 mL, com agitagiio maghética e
banho termostatizado, o qual para eliminar tragos de 4gug
€ impurezas reacionais, depois de lavado 6 S6CO eI esiufy
a [80 °C por 18 hotas e esfrindo sob vécuo. Em seguidg,
celoca-se o solvenie para a reacio (tolucno ou hexang),
Apds, adiciona-se o metilaluminoxano. O sistemy
permanece sob agitagio ¢ pressio de cteno constantes até
que se estabelega o eguilibrio térmico. A reagio de
polimerizagio & iniciada com a adiciio do precursor
catalitico (previamente pesndo num Schlenk contendo 10
mL de toluenc ou hexano seco) através de uma cénula.

Para as reagdes de heterogencizagic in sity e
polimerizagiio, depois de atingido o equilibrio térmico,
foram adicionados 80 mI, de solvente seco, tolucig ou
hexano, silica funcionsilizada com MAO a 4% ¢ ¢
complexo Tp”"TiCll,, deixou-se sob agitacio, a uma
pressie de eteno de 1,02 atm, por 30 minutos e entfio se
adicionou MAO (5,21 wt% Aly e TIBA (11,81 gAl/mL),
correspondendo a uma razio total de Al/Ti de 300,

A pressio de eteno e g agitacio  sio  mantidas
constantes ¢, depois de transcorridos o tempo necessdrio,
a reagfio ¢ interrompida com a adigiio dc 2 mL de uma
solugho de ctanol/HCI 1%, O polimero ¢ entdo filtrado,
lavado com dgua (5 x 50 i) e etanel (2 x 30mL), seco
sob vdcue a 70 °C e pesado. Com base no resultado de
miltiplos ensaios, a produtividade & determinada quando
a diferenga destes estiver numa Faixa menar que 8 %.

Caracierizagido  dos
praduzidos

A quantidade de metal no catalisador foi determinada
por XRF usando um espectidmetro XREF Rigaku com
dispersive de comprimento de onda, com um tubo de
rédio operando 3 50kV ¢ 70mA, um cristal de LiF 200, e
um contador cintilador. A amostra do catalisador foi
preparada em forma de pastilhas homogtneas (aplicando
uma pressio de 12Mpa),

Os polfmeros foram caracterizados por Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) e viscosidade intringecs,
Alravés de DSC, fol determinada a temperatura de fusio
(T,) dos polfmeros obtidos utilizando um  apareiho
Thermal Analvsis Instruments DSC-20] 0.

A determinagio da viscosidade intrinseca foi realizada
em um viscosimetro Osavald modificado, a 135°C em
decalina P.A,, utilizando concentragtes de 0,1 g/dL, A
partir da viscosidade intrfnseea experimental [n] €
possfvel calcular 4 massa molar viscosimétrica de acorde
com a férmula [n)=&(M,}* para k=67 x 10* di/ge
=0,67.(6}

catalisadores e polimeros
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Resuftados e Discussdo
Prepuragdo dos catal r'.\'ﬂdar'e:s' sup.olrrcrdf)s
0Os estudos visando a |mob11:za§a0‘ dlo colpplf&xo
{Tp*"}TiCl, em silica liVGl‘al}l como abjetive principal
determinar qual o tipo de sﬂlcﬂ‘ seria o melhqr stipurte.,
paseado nas atividades catalfticas, para a‘lpllca?ao na
polimerizagio do etileno. Nesu’am .senltldo foi l“,,‘:lhzﬂda a
imobilizagfio do complexo {Tp™)TiCl, em silica e em
sflicn modificada com MA‘O (4, 8 c 23% em peso de
Al/SIO,). Com excegio a S:QJMAO—ZH%, a quﬂi ndo se
tem conhecimento do prucedm.mnto de preparagiio, pois
se trata de um produto comercial, as d\cn'mls passam por
uma etapa de pré-tratamento anterior 1r31olb1llllza9an do
complexo de titAnio. A silica (Grace 948) &, inicinlmente,
pré-aquecida em um forne a 200 °C por ulglumals horas, a
fim de remover o excesso de dgua, e depois Elll\v'ﬂdf.l por
12 horas a 100 °C sob alto vicuo para [SMOVEL, na torr.nft
de dgua, alguns grupos hidroxilas da s.uperfi'cm. A silica
madificada é entdo tralada com a quunudfldc alquuzidn de
MADO. De modo geral, o processe dfz lmOblllZﬂgﬂP do
complexo de titinio sobre o‘supor.tc dé-se pela reaglio de
{Tp™ JTiCl,, previamente dissolvido em tolueno, com a
sitica, scguido pela filtragio e lavagem do cutiwhsadm
suportado, diversas vezes, com Lolue{lo'qucnte., até que se
observe que a solughio de lavagem saia 1n$:(_)lor. X
Particularmente para a silica nfo modlhcafis.l. a reagiio
de imobilizagio foi realizada (rds vezes, Imcmlmc‘amﬁ a
impregnagiio foi conduzida conformei 08 l.netudos
descritos para a preparagiio dos demais catalisadores
suportados, ou scja, durante 3 horas a temperatura
ambiente, entretanto de acordo com dados de X.RF, nao
houve fixagfio de litAnio sobre o sup.orle.. Posteriormente
a reagfio de impregnagio foi conduzida por AS lhoras a 50
°C e novamente niio houve fixagio de lltf:lnlﬁ soblrm 0
suporte. Finalmente, em uma terceira tentativa, :'eagn:l-se
o complexo de titdnio com a sflica p01‘§ horas a 50 °C e
por mais 65 horas & temperatura ambn?nte, obtendo-se:
assim um teor de fixagio de Ti sobre a silica de 0,52%.
Os teores de Ti sobre silica foram determinados por
XRF, sendo os resultados apresentados na Tabela 1.

‘Tabela 1. Teor de titfinio presente nos diferentes tipos de silica,

catalisador _ suporte Tifsuporte’  Tilsuporte %

51 5i0, 109 0,52

52 Si0,/MAOM%) 167 0,80

53 SI0/MAO@B%) 182 0,87

54 SIO/MAQ23%) 101 048
“(umolTifg suporte)

A imobilizagio do complexo {Tp™"}TiCl, sobre S8i0, e
8i0, contendo diferentes % de Al, teve como objetivos
principais verificar a influéneia da quantidade deste: sobre
o teor de Ti imobilizado, produtividade do sistema
catalitico e sobre as caracterfsticas dos polietilenos. Sﬂbe:
se que na silica modificada com 4 % e 8 % de Al, este é
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proveniente finica & exclusivamente do MAQ, jd na .sﬂica
cometcial modificada a 23 % de Al, cstc é proveniente,
além do MAG, de compostos alquilaluminio, tais como,
trimelilaluminio, trietilaluminio, entre outros. Na sf[l(_:a
modificada com MAQO a 4% os grapos OH ainda estio
disponfveis, pois o teor de saturagio encontra-se entre Eﬁ-
10% para Al/Si0,.(7) Desta forma, os sitios de fixagio
sflo garantidos pelos gnipos OH e sobre o MAO.~ N:f
sflica modificada com MAQ a 8 % o tcor de saturags?o i
foi praticamente atingido, assim sendo a grandt‘j maioria
dos sitics disponifveis para a fixagio sfo provemcntef .do
MAD. Por outro lade, quando se trabalha com a silica
comercial (23% de Al), o dnico sitio disponivel para
fixacAio & o MAO, pois neste case ndo hd grupos OH
disponiveis, é ainda periinente Salientﬂrlque boa parte (jo
alumfnio presente nn superficie deste tipo de sflica nao
properciona sftios para a fixm;,ﬁo,. uma’ vez que &
proveniente de outres compostos alquilaluminio.

Os resultades do teor de Ti (XRF) sob o suporte
maostram que a presenga de diferentes porcentagens delA]
exerce influéncia na quantidade do precursor catalitico
{Tp™ }TiCl, imobilizado (Figura 1). Os rcsultados
mostrain  que aumentando o teor de Al no suporte
proporeiona um aumenle na quantidade do complexo de
Ti imobilizado até a porcentagem de 8% ds?. Al em
pesofSi0,, evidenciande assim a preferéncia desle
precursor catalitico  ligarse a0 MAO presente  na
superficie do suporte. Para valores superiores de Al
como no caso da sflica modificada com MAQ (23 % de
Al em peso/Si0,) cbserva-se uma diminnigao do teor de
Ti imobilizado.

Propriedadey dox catalisadores sintetizados:

Considerando o©s sistemas heterogéneos preparados,
buscou-se  realizar um estudo comparative  das
propriedades cataliticas na polimerizagio do etileno entre
os quatro catalisadores sintetizados, sendo os resultados
de produtividade apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Polimerizag@o do etileno utilizando os catalisadores
heterogéneos sintetizacos °,

Enttadn  Cat.  Prod.” Tm (*C) [n] (dL/g) Mv(g[mol;
1 S1 23,60 125 1,92 1,44 xIOs
2 82 1135 140 6,99 9,94 “05
3 53 7546 139 4,71 5,52 .".IOi
4 84 24,66 131 1,22 0,73 x10

! digdes de polimerizagée: solvente: hexano, cocatalisador:
Ti(I)ﬂ?A'}MgAO. raZEg AlfTI=308, temperatura: 60 °C, tampe 20 min,
‘kg(po!)mol (cat) h

Comparando-se os resultados de utividad‘e. dos
catalisadores suportados, observa-se uma menor z}ttvndage
para o catalisador 51, cujo suporte € silica nio
modificada [23,6 kg[PE)/mol[cat].atm.h (entrada 1)]. Este
comportamento  pode ser explicado ‘pcla‘ possfvc":l
formagiio de espécies contendo ligagho TI—O-'SI as quais
dificultariam tanto a ativagiio pelo cocatalisador bem

683




come a coordenagio do mondmerc na esfera de
coordenagio do Ti.

T T T .
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Figura 1 Comrelag#io entre o teor de Ti, atividade catalftica ¢ o
suporie,

Dentre os suportes contendo Al, observa-se uma maior
atividade para o catalisador $2 suportado em silica
modificada o 4%, 113,5 kg[PE|/mel[cat].atm.h (cntrada
2). Maiores quantidades de Al no suporte proporcionam
uma diminuigio na atividade catalftica comeo ¢ observado
na Figura 6. Bste comportamente pode ser atribuida ao
fato do MAOQ, 0 qual amia como espagador, estar mais
bem distribuido na superffcie da silica quando csta &
modificada a 4%. Na sflica modificada com MAD a 8% o
teor de saturagio jd foi praticamente alcangado, assim o
complexo {Tp"™"}TiCl, estd tigado, em maior quantidade,
20 MAQ, porém as espécies catifnicas estiio muito
préximas uma das outras, causando um impedimento
estérico, o que dificulia a aproximagiio do etileno para a
reagic de polimerizagfo, proporcionande uma menor
atividade catalftica.

O peso molecular dos polimercs produzides estd
relacionade com a estabilidade da espécie ativa, e
conseqlientemente com a atividade dos catalisadores. Foi
cbservado  para  os polimeros produzidos pelos
catalisadores 81, 32 & 83 que o peso molecular aumenta
conforme aumenta a atividade catalftica deste. O fato de a
espécic ativa scr mais estdvel proporciona uma maior
atividade e properciona, também, que a cadeia polimérica
cresga pot mais lempo, produzinde polimeros com maior
peso molecular,

Com base no estudo comparativo realizado entre os
quatro  catalisadores sintetizados, o melhor sistema
(catalisador 82). Neste sentido, decidiu-se Investigar a
influéncia do tipe de cocatalisador sobre a produtividade
e propriedades poliméricas, sende os resultados
apresentados na Tabela 3,
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Tabeln 3: Resubiados referentes & variagho da temperatura e do
cocatalisador na polimerizagio do etileno usando o calalisador
52

Ent. Cocat,

TCC  Prod” Tm('C) mdLis My

2 TiBAMA 60 113,53 140 6,99 5,94
6 MAQO 60 71,50 139 725 105
7
8

Nenhum 60 NP® - nd nd

TiBA 60 2544 126 3,77 396

9 DEAC 60 17,45 124 2,04 1,58
10 TMA 60 16,00 ° 124 2,87 2,63

*Condigdes de phuiimerizagzéo: solvente: hexano, razédo AlfTi=300,
tempo: 20 min; * kg de PE/molfcat].atm.h; * Nao houve tormagiio
da polimero; "gfmol x10°

Quande comparames os resultados obtidos a partir da

variaglio do cocatalisador no sistema, notamos que a -

produtividade mdxima foi alcangada na reagfo utilizando
uma mistura de TiBA e MAO como cocatalisadoy
{entrada 2). Este fato deve-se ao acréscimo (g
solubilidade de MAQO em hexano pela presenga de TiBA
no meio teacional. O aumento de MAQ no sistema, nesic
caso facilita a alquilagio do precursor catalitico,
aumentande o nimero de espécics ativas para a
polimerizagio. Além disso, o estudo envolvendo a
variagio do cocatalisador no sistema indica que os
melhores resultados foram obtidos quando se utilizg
metilaluminoxano, tanto sozinho (entrada 5 cemo com
TiBA (entrada 2), com produtividades cm torno de 4
vezes superior aos demais  sistemas, devide
principalmente ao grande volume do contra-fon gerade
peio MAO, apds a formagfo da espécie catidnica, o que
confere boa estabilidade & ecspécie ativa,

120 4

8¢ -]

atividade [kg(FE} / mol(Ti) h]

a-

‘Um"‘o L T Al

o

cocataliaador

Figura 2: Influncia do cocatalisador sobre a atividads do
catalisador 52

Comparando as entradas 8-10, observamos que o TiBA
& melhor cocatalisador que 0 DEAC & o TMA, o8 guais s¢
coordenam ao centro metilico, obstmindo o sitio ativo,
impedindo a coordenagio dn olefina e posterior reagio de

igd

1

polilrlerizac;z'\o conforme relatado por Jordan em recente
publicagdo.(5a)

Quando realizamos um experimento sem a adigfio de
cocatalisador (etntrada 7), observamos gque ndo houve
produgio de palfmero, indicando que o MAQ presente o
suporte (SI0/MAG-4%) atua apenas para a fixagio do
precursor catalitico na  sflicn, havendo assim a
necessidade de adiciio de um cocatalisador externo.

Com respeito ao peso molecular dos polfimeros,
observou-se que hd relagiio cutre este & a capacidade do
composte alquilaluminio  em realizar reagSes de
rcansferéncia de cadein. Desta forma, quanto maior a taxa
de trapsferéncia, menor serd a cadein polimérica,
considerando que este é o mecanismo de terminagio do
cadeia predominante para o catalisador gerade a partic do
complexe {Tp™ }TiCL.(5a) Dentre os cocatalisadores
‘estudados, 0 MAQ, & o que apresenta menor capacidade
de transferéneia de cadeia, enquanto o TMA & o melhor
apente de transferncia 8) A situagio do DEAC, que tem
capacidade  de  transferéncia. intermedidria mas gera
polimero com menor peso molecular que o TMA, sugete
a possibilidade de formagfio de ponte de cloro com o
centro  metdlico,  proporcionande  uma  melhor
ransforéneia de cadeia, come demonstrado recentemente
pifa compostos de niquel.(9)

A influgncla da razdo molar AI/Ti sobre a atividade do
catalisaclor $2 € apresentada na Tabela 4.

Tabela 4: Influgncia da raziio AWTI sobre a atividade do
calatisador 82",

Ent_Rozao AUTi  Prod.” Tm O %) (dL/g) Mv gfmal

2 300 113,5 140 699 994 xI0P
iz 500 69,5 131 4,38 6,75 x1(¥
13 1000 33,3 128 1,75 1,26 x10¢

“ Condigtes de polimerizagdo:  solvente:  hexano,
cocatalisador: TIBA/MAQ, razdo AlTi=300, lemperatura; 60 °G,
tempo: 20 min, *ky de PE/mol[cat].atm.h,

Q estudo da influéneia da razio molar AVTi sobre a

atividade catalitica de 82 apresenta uma tendéncia de
diminuigio da atividade conforme o aumento da razio
melar, como podemos observar na Tabela 4. Para uma
razfio molar ALTi igual a 300 o catalisador S2 apresentou
uma atividade de 113,5 kg de PE/mol[eat].atm.h {entrada
3), diminvindo para 69,5 kg de PE/mol[cat].atm.h a uma
razdo molar igual a 500 (entrada 12) e ainda para 33,3 kg
de PE/mol[cat].atm.h quando utilizamos uma raziio molar
igual a 1000 (entrada 13). A diminuigio da atividade
catalftica com o aumento da raziio Al/Ti pode estar
relacionada com a possibilidade de decomposigio da
espéeie ativa, em [ungdo do aumento de aluminio o
meio reacional. Outra possfvel raziio para o deeréscimo
na atividade com o aumento da quantidade de MAO e
que o TMA presente no MAO coordena-se a espécie
ativa, gerando, por exemplo, a espéeic L Ti(y-
Me).AlMe,”.(5a) Além disso, ohservamos, também, uma
diminvigio da Tm com o aumento da raziio AT,

Anels do 127 Congresso Brasilvire de Cardlise

sugerindo uma diminuigio da linearidade das cadeias
poliméricas produzidas.

Com relaghio ao peso molccular dos  polimeros
produzidos, observamos uma diminuigiio destes com o
aumento da razo AUTI, o que pode ser explicado,
principalmente, pelo aumento das taxas das reagdes de
Lerminagho ocofvende via wansfertneia de cadeia para o
cocatalisador, as quais aumentam com o awmento da
razfio AlfTi, devido ao aumento da quantidade de TMA,
proveniente do MAQ, no meio reacional.

Heterogeneizagio in sifu ¢ polimerizagde utilizando
(T ITICH/SIO,

Estudos utilizando  espectroscopia  UV-vis  tem
demonsirado que a espécie catalftica originada pela
interagio do Tp"™TiCl, com MAO em atmosfera de
argbnio ndo & estivel, decompondo-se rapidamente.
Dentro deste contexto, decidiu-se por gerar i xitie estas
ospécies  em atmosfera de etileno  {ver parte
experimental). Assim, o procedimento para as teagGes
heterogéneas foi modificado, tendo como base o
catalisador 82, Os solventes usados para estas reagdes
foram hexano ou toluene. Feram ulilizadas quantidades
de Tp“TiCl, correspondente a 0,1 % em telagio A silica,
a fim de alcangarmos a imobilizagio total do complexo
do tithnio, o que foi obtido, uma vez gue ao final do
tempo de imobilizagio, ao decantarmos a solugiio, esta se
apresentava incolor, Os resullados s#o apresentados na
Tabela 5.

A primeira reagfo foi conduzida em hexano, solvents
ne qual foeram realizadas as reagdes envolvendo os
sistemas heterogéneons, onde o sistema apresentou uma
atividade de 387,8 kg de PE/mol[cat].atm.h {entrada 14),
valor este superior em mais de trés vezes que aquele
obtido pele sistema 52 {113,5 kg de PEfmel[cat].atm.h,
entrada 3), indicanda que o eomposto Tp™ TiCl, perde
atividade catalitica em contato com o MAO presente no
suporte na auséncia de eteno.

Tabels 5: Resuliados referentes a beterogencizagio in sitw e
polimerizagiic utilizando 0,1% de Ti sobre 8i0,MAO-4%

Ent Solv.  Cocat. prod’” Tm n My
(°C) (dL/g) (g/mol

15 hexang TIBA/MA 3878 134 2,51 2,16
16  toluene MAO 435,3 137 1,77 11,65

“Gondighes de reagéo: imebllizaglio: 30 min, polimerizagéo: 20
min, 60 °C, TIBAMAC 1:1, razde AITIi=800; *
kg[PEYmoi[catl.atm.h.

A segunda reagfio foi realizada em tolueno, que € o
melhor solvente para a imobilizagio do complexo de
titdnic em silica. Foi utilizado MAO como cocatalisador,
o qual ¢ bastante sclivel em tolueno ndo havendo a
necessidade da utilizagio de TiBA, muito- usado para
aumentar a solubilidade do MAQ em hexano. A atividade
do sistema foi de 435,3 kg[PE)/mol[cat].atm.h (entrada
15). A diferenga encontrada para o peso motecular dos
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polfineros referente &s entradas 15 e 16, oxplica-se pela
presenga de TiBA no meio reacionul para 4 entrada 15, 0
qual atua, em cenjunto com o TMA prescnte no MAQ,
como agente de transferéncia de eadeia, resullando em
um polfmero com menor peso moleeular,

Especula-se que esta perda de atividade catalftica possa
ser oxplicnda pela formagfio de duas diferentes espécics
como apresentado na Figura 3, Uma delas na forma
catidnica formada pela interagio de 1 com o MAO e oulra
neutra inleragindo eletrostdticamente com os grupos OH
presentes na superficie da sflica. Assumindo estes duas
espécies, a diminuicdo da atividade catalitica € atribuida 4
baixn estabilidade da espécis catibnica gerando uma
espécie cataliticamente inativa,

Flgura 3. Tipos de interagdes possfveis do catalisador

[Tp™TiCl, na imobilizagfic sobre silica medifienda com

MAO.

Conclusdes

Os catalisadores preparados apresentaram bons teores
de fixagfio de metal no suporte, A sflica medificada com
MAO a 4% ¢ 8% se mostros mais eficiente na
impregnagéo de 1. Os quatro catalisadores apresentaram
boa auvidade catalitica, porém o catalisndor S2
apresentou os melhores resultados, sende entfo utilizado
nos estudos posteriores. O sisiema que apresentou melhor
produtividade foi o que usou a mistura TIBA/MAQ como
cocatalisador. O peso molecular dos polimeros estd
relacionado com a taxa de transferéncia da cadeia para o
alquilaluminio, uma vez gue este ¢ o mecanismo de
terminagiic predominante para este catalisador. O
catalisador $2 apresenton boa atividade para baixa razio
AUTi, sendo, que a atividnde diminui com o aumento da
razdio. O catalisador 82 apresentou melior atividade
quande & preparade in sife na reaglio de polimerizagdo,
diminuindo a possibilidade de perda de atividade
catalitica pelo contato do complexe 1 com o MAO do
suporte na presenga de argbnio.
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Resumo-Absiract

O catalisador metalocénico dicloro bisciclopenladicni‘l zircdnio 1V fol l1sterogencizadq‘soP1'e o l:rmtcrmtll mesog?or(:lsn.
MOM-41 ¢ testado em seagfio do copolimerizagio dq etileno com l-hex‘sno. Algumas vatidveis dfl smt((:lsa dq cata lsaltzl
como lemperatura de impregnagio do metaloceno, tipe dc agente modlficac.ior de superﬁcwj_ ¢ ordem 5: adig@o (f}i%e ;if:
modificador sobre a MCM-41 ou vice-versa) foram estudadas através de planejamento de experiincntos, onde estas varidveis

de sintese foram estudadas em niveis allos ¢ baixos com o
catalisador. A reago de copolimerizagiio foi conduzida em rea

mecinica, aquecimento & banho termostdtico.

Bis(cyclopenmdicnyl)—zirconium dichloricie metallocene
mmatesial and used in the copolymerization of ethylene and 1

effect of the metallocene incorporation temperature,

bjetive vetificar como influenciam na pmduvidm‘ie (}0
tor PARR de ace inoxiddvel de 200 mL. com agltagio

was confined inside pores of MCM-41 siliceous mesoporous
_hexene. Fraciional factorial dosign was used to investigate l;{he
(he impregnation order and the chemical modification of MCM-41 with

methylalumoxane (MAQ) or trimethylatuminum {TMA) in the catalyst activity. The polymerization experiments wers catried
out in & 200 mL PARR reactor equipped with a mechanical stirrer and temperature eontroller,

introdugio

Copol{meros de etileno com alfa-olefinas superiores -

como 1-hexeno siio de grande intercsse industrial, pois
formam materiais combinando alto médulo de flexiio e
alto modulo de impacte, grande estabilidade quimica,
boas propriedades mecfnicas & baixo prego, glém da
pouca agressividade ao meio ambiente, Os catalisadores
industrials usados nas reagbes de polimerizagio ¢
copolimerizagio sdo  geralmente mctalocc‘n?s.
catallsadores homogéneos que  apresentam  varios
problemas, como  a necessidade do wso de  co-
catalisadores,  geralmente  substiincias do  tipo
alquilaluminio, que sio de dificil manipulagfo, pois
reagem viclentamente com winidade do ar e apresentam
custos elevados, Além disso, os polimeros cbtidos
apresentam caracterfsticas morfolégicas indesejdveis, na
forma de um pé muito fino, Para contornar estes
problemas, catalisadores metalocénicos podem  ser
heterogencizados sobre suportes inorgAnicos, tais como
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cloreto de magnésio, silica, alumina e materiais zeoliticos
{1-4), Bstes limos apresentam a vantagem de possuir
estrutura  costalina bem  definida, com cstreita
distribuicio de tamanho de poros e alla drea superficial
{5). Neste trabalho, o catalisador metaloctnico dicloro
bisciclopentadienil zircénio 1V heterogeneizado sobre
MCM-41 foi testado em reaghio de copolimerizagio do
etileno com 1-hexenc e apresentou bom desempenho. Na
reagio de copolimerizagiic o catalisador apresentou
produtividade superior & apresentada pa reagio de
polimetizagio do etileno (6). Foi feita a otimizagio do
método de sintese do catalisador, através de plancjamento
de experimentos, onde as principais varidveis de sintese
foram estudadas em niveis altos e baixos.

Experimental .

O suporte MCM-41 foi sintetizado por tratamento
hidrotérmico em autoclave de ago inoxidével revestida
com PTEE a 140° C por 24h (7). A composiciio molar
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final do gel foi a seguinte: 8i0, : 0,175 CTMABr : 0,263
TMAOH : 274 H,0, onde Si0, = sflica Aerosil 200,
CTMABY = bromelo de cetiltrimetilaménio e TMAOH =
hidréxido de tetrametilaménio. O malerial obtido foi
calcirado em atmosfera do N, e dopois ao ar a 550° C por
12 h. Para o sintese dos catalisadores foi utilizada rota
basenda na literatura (8] 1). 500 mg do material
mesoporoso MCM-41 foi ativado sob fluxe de nitroggnio
© posto em contato com 2,0 mL do agente modificador de
superficie trimetilaluminio (TMA) disselvido em tolueno
a 12% em peso oy 1,3 mL de metilaluminoxano (MAQ)
dissolvido em (olueno a 15% em peso, fornecidos pela
Akzo-Nobel. Este sistema bermanecey sob agitagio i
temperatura determinada po planejamento  de
experimentos (30 ou &0 *C}) durante uma hora, depois foi
separado por filtragdo, lavada com tolueno o colocado em
contate com uma suspensio de 0,0366g do metaloceno
dicloro bisciclopentadienil zircnic IV {(Strem Chemicals)
em tolueno, O sistema bermaneceu sob agitagfio por um
perfode de uma hora, Ag final, o eatalisador obtido foi
sepatado por filiragfio, lavado cam tolueno, seco soh
vécuo o testado cm reagio copolimerizagiic de etileng
com  I-hexone comercial. Todas as  etapas do
procedimento de sintese foram realizadas em atmosfera
de nitrogénio, utilizando-se técnicas Schlenk, pata que
nfio houvesse nenhum contato com a umidade e comt o ar.,
A solugio contende 20% de l-hexeno em tolueng
{(Merck, PA) assim como o tolueno usado como solvente
na sintese foi desidratada por refluxo com sddio metdlico,
utilizando-se benzofenong (Aldrich) como indicador de
umidade e destilada,

A influencia  dag vaidveis  estudadas g
heterogeneizagiio dos cataiisadores sobre a atividade do
sistema catalftico foj investigada através da Matriz
Hadamard, que permite um estudo dos parimetros
experimentais para avaliar o ofejto da madificagio dos
mestmos sobre a atividade dos catalisaderes sintetizados.
Os  parfimetros  estudadas foram: tipo de agente
modificador de superficie (TMA on MAQ}, ordem de
adigio do agente modificador {agente modificador sobre
a suporte - direta ou supotte sobre o agente modificador
~ inversa), temperatura de impregnacfio (30 oy 60 Cle
todos os experimentos foram vealizados em duplicata, Na
Tabela 1 é mostrado o dominio experimental dag
varidveis estudadas. A estruturg da matriz de Hadamard &
apresentada na Tabela 2,
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Tabels I: Dominie experimental das varldveis (X)) estudadas,

Variiveis

-) &)

X,-ordem de adigio direta Invergy

X -tipo de ngente modificador TMA
(2,0 mt)

MAQ
(1,3ml)

63°C

X, temperatura de impregnagio do
metglocena

Tabeln 2: Estrutura da Matriz de Hadamard H8 para sisterma
com 3 varidveis

- O suporte e os materiajs heterogeneizados  foram
caracterizados por vérias técnicas ffsicas ¢ qufmicas,
Difragio de raios X fof realizada num  difratdmetro
Shimadzy XRDG00O, usando radiagio Cuy K+, com g
finalidade de confirmar o tipo de estrutora e g
ctistalinidade  do  material zeolitico  sintetizado,
Bspectroscopia na regifio do infra-vermelho foi relizada
mum - aparelhio Jusco modelo Valor III na faixa de
comprimento de onda de 4000 400 cm’, com as
amostras prensadns em pastilhas de KBr com o objetivo
de confirmar a remogio do direcionador de estrotura da
MCM-41 apds a caleinagfio. A quantidade de zirchnio
praveniente do metaloceno e incorporada ao catalisador
foi determinada por ICP-AES num: aparelhe Arl modelo
3410 mini-tocha, Os copolimeros  obtidos  foram
caracterizados por calorimetria diferencial de varredura
(DSC) para determinagio do seu ponta de fusdo em um
aparelho Shimadzu DSC-50, Todas as amostras foram
tratadas por aquecimento a  10° C/min da temperatura
ambiente a 200° C e, depois de resfriados, Fforam
aquecidos  novamente e g termograma foi chtido.
Difratometria de raios X foi utilizada para determinagio
da estrutura ¢ a percenlagem de incorporagiio do
comondmero foi determinada por espectroscopia na
egifo do infra-vermelho num aparelho ABB Bomem
MB 00 através da relagio das absorbéincias dag bandas a

G8R

m

180 ¢ 720 cmi', utilizando a curva de calibragio
. licada por Nowlin e colabomdorcs‘ “2)'. . .
ped ‘~ avaliagiio catalitica, os catalisadores preparados

I’ﬂll‘f;(; o plangjamento de expcl’ime-nlos, foram testados
8 de de copolimerizagio do ctileno com 1-hexeno
ma o r PARR de ago inoxiddvel de 200 m[l, com
o e tOn'tt:c‘inica aquecimento e banho termostitico. O
B nm‘o(l-he:’(enn om fase liquida (solugio 20% em
coma foi introduzido no reator c em seguida 2,0 ml.
[ohlﬁllo‘) talisador MAO e 100 mg do catalisador foram
do. C'D-Li]d;s (AlVZr = 500) . Foi entio cmp.regada uima
ad]cm"u‘de ctileno de 23 psi ao reator, Depois de 1 hora
Pm:sao'io o copolimero obtido foi retitado, lnvac!o com
& IBEl‘Gé s,cco ao ar. Todo o processo foi conduzldlo em
- fera inerte, pois o sistema hdo pode conter umidade
E“1“9(150 ; presenga do co-catalisador MAO,Iq.ue Lenge
gfgllcmamente com a umidade do ar. A Pm(;utwldﬂii d;cj’z

lisadores foi calculada em fungio da 11'1as a de

o \imero obtida (g}, da pressio empregada ao reator
cOPD) da massa de catalisador (g) wtilizada e do tempo do
(a;;ﬁt;erizag:ﬁo (h). Foi realizado uin experimento com o
P

catalisador  ZrCL(Cp), em fase homogEnea para

comparagao.

Resultados e Discusséo ' ot

O difratograma de raios X Iobtldo para a Mm ];01
(figura 1) & tipico deste material mesopnrosg C;] ate.-'m:]l
cristalinidade ¢ auséncia de outras fa:ses E tieus feral
amorfo, pois apenas o0s picos caracteristic

estrutura estio presentes,

o

To00
6000 -
5004 -|
4a00 -

EULLES

Tntefisidade

2000 -

1000 -

e ! v  m & w

2 thala

Flgura 1: Difratograma de raios X da MCM-41,

Através dos espectros na regifo do infravermelho

i MCM-41 antes ¢ depois da
(figura 2) das amostras de emontn do

calcinagiio, foi possivel verilicar a

direcionador de estrutura, agente surfactante que-T fﬂcllllta f‘l
cristalizaciio do material ¢ determina a estrutura, apo;ﬂ;
calcinagio, demanstrada pelo ‘desaparcclmel?to '

bandas préximas a 3000 cm” atribufdas ao estiramento

C-H de grupos CH, e CH, desses compostos (13).
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A andlise de Zircénio mostrou incorporagio de
aproximadamente 0,5%. As mddias dos |'esultzla‘doi;l B
duplicata dos testes catalfticos com os catalisadores

obtidos no  plangjamento  de
aprescntados na tabela 3.

experimentos  sio

i0m N&o calcinada

—~— e

3

Calclnada

i I
aall oo o b o b - R
! "mn ‘ 50004 20000 0!
FeaemTr

Tigura 2: Especlos na gegifio do Infravermelho da MCM-41,

Tabela 3 Resultados oblidos nos 1esles catalfticos

Exp | ordem agenie temp. Produtividade
madificador %)}
{Z ol Bl 011)
]

| Inveisa MAO 30 59,0

2 Direta MAQ 60 50,14
3 Inversa TMA G0 69,73
4 Direta THA 30 64,14

A produtividade do catalisador obtida para _am:ea((;lzz
homogénea foi de 360,27 gwp,rgm.au?l.h(i, aci ":D dos
valores para os catalisadores heterogeneizados, co

i E a literatura, o
51(’00:29;;1;:;;1 Odlt]: cada varidvel S(I)bre a prudutwntiade
obtidos no plangjamento de cxpenmentlu‘s $& encon 1?;2
na tabela 4, onde se verifica que a varigvel qut{ai ixs:é °
maior influéncia na [J[‘Odllti\.fldadﬁ do ca(l‘.lallsa (:n e
temperatura, através do e‘felto alto, sen n(}l 'f?;;qdor o
temperatura 30°C. Para o tipo c.le. z}geﬂtc mo ]\2 A‘ * ol
encontrado um efeito negativo, mdlcandc.) oT co 0
melhor, Para a ordem de adigiio o efeito aponta com
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melhor ordem de adigio a inversa (suporie MCM-41sobre
o agente modificador).

Talela 4: efeitos dus varidveis estudadas na produtividade

Varldvel Efelio
Crdem de adigiio 6,68

Agente medificador -12,90
Temperatura de impregnagio -30,55

Os resultados da caraclerizagio dos copolfimeros se
encontram na tabela 5,

‘Tabela 5: Caracterizagfio dos copolfmeros obtidos

Exp Cristalinidade (%) T,CC | % incorporagho do
L-hexena
1 1,29 86,36 . 7.5
2 543 98,19 2,0
3 2,44 102,83 8,3
4 4,10 94,70 6,0

Um difratograma de raios X tpico para o copolimero &
apresentado na figura 3, apresentando dois picos
caracterfsticos, demonstrando a obtengfio do copolfmero.

1400 -
1200 o

[LILE

800

Intensidade

420 =

200 Jh YT L
a T T T
20 4o 49
2 Thata

Figura 3: Difratograma de raios X do copolfmero

Um termograma tipico para os copolfimeros &
apresentado na figura 4 ¢ os resultados de temperatura de
fuslio (T,) se encontram na tabela 5, Os copolfimeros
apresentam temperatura de fusgo abaixo das temperaturas
de fusio dos polimeros, como tem side observado na
literatura  (2,14), Os cdlculos de perceiitagem  de
cristalinidade foram baseados no calor de fusio de 290
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Mg de um cristal perfeito (15). A percentagem de
incorporagiio do comondmerc foi obtida através da
relagiio entre as absorbincias das bandas a 1380 e 720
cm” e sdo semelhantes aqueles encontrados na literatura

(12

mw

T T T T T T T T T
20 40 W0 B0 100 126 14D 140 1ED 200 z2D
tem paratra {"C)

Figura 4: Termograwia tipico para copolimeros

Conclusdes

O catalisador sintetizado a base do metaloeeno
ZrCL(Cp), suportado no material mesoperoso MCM-41,
mostrou-se alivo na reagiio de copolimerizagio do etileno
com. l-hexeno, onde teve sua performance catalitica
avaliada. A partir do estudo das varidveis de preparagiio

-segundo 2 Matriz de Hadamard, tornou-se possivel

concluir que as varidveis estudadas (tipo de agente
modificador, ordem de adigio do agente madificador e
temperatura  de  impregnaciio) tiveram considerdvel
infludncia na produtividade do catalisador, sendo a
temperatura a varidvel que conhibuiu de maneira
determinante no resultado obtido, conforme tambéin foi
encontrado em  estudo antetior para a reagio de
polimerizagio do etileno. O trimetilaluminio (TMA) se
mostrou o melhor agente modificador nestas condigbes
de reagfic, Os valores obtidos através da determinago de
temperatura de fusfio do copolimeros .se encontram urg
pouco  abaixo  daqueles encontrades paa o
homopolfimero, o que tem sido observado por diversos
autores. Apesar de resultados de produtividade abaixo
daqueles encontrados com o metaloceno em fase
homogénea, pode-se concluir que existe aplicabilidade
do sistema utilizado,
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Este trabalho dedica-se ao estudo das interagBes do TMA e
fixagho do metaloceno CpaZiCly na ohtengfio de catalisado.
copolimerizagiio de etilene com [-hexeno, Usando-se a téenica UV-vis/DRS foi
metilaluminoxano na superficie, mesmo partindo-se de TMA, fendmeno ex
silandis do suporte. A sflica adicionada sobre a solugio de TMAfioluena

impregnagio da espécie MAO, confirmando pela mator intensidade da band,
melhor desempenho trelativo,

This work is devoted to the study of the TMA

do MAQ com a superficie da silica, ctapa que antecede a
Tes suportados  usados na polimerizagfio do ctileno e na

detectada a presenca de uma espicie
plicado pela sua reagfio com os Erupos
{adiglo inversa) promove uma melhor
a em 290 nm, gerando um catalisador de

and MAO interaction with the surface, in the synthesis of metallocene
Cp2ZiCl, catalysts supported on silica, applied to the ethylene polymerization and eth
The intensity of the band at 290 nm, as seen by UV-vis/DRS, was attributed to the
degree of incorporation of the modifier agents on the silica, that affected the ¢
systems. The silica added to the solution of TMA/toluene (reverse addition} promoted a bef
species, on which the metallocens was anchored, thus generating a catalyst with betrer activity,

ylene-hexenc copolymerization.
MAO species, and reflected the
atalytic activity of the heterogencous
tter impregnation of the MAQ

introdugdo

0 MAOD (metilaluminoxano) & um  dos
cocatalisadares mais utilizados na ativagio  dos
sistemas metalocgnicos™, sendo constitufdo de itomos
de aluminio e oxigénio em arranfo aleatdrio, cujas
valéncias livees sdo saturadas por metilas. Sua sintese &
feita  através  da  hidrélise parcial do TMA
(trimetilaluminio)™, o que justifica a presenga de TMA
“livre" conjuntamente a ele, Vérias estruturas 18m sido
propostas parn o MAO (efclica, linear, tridimensional),
porém a mais aceita consiste na estrutura tipo "gaiola"®

Um estudo realizado sobre a sfntese de catalisadores
a base de metaloceno Cp,ZrCl, suportado em silica e
aplicados na polimerizaciic de etileno™, comparando-se
0s agentes modificadores (MAQ ou TMA) e sua ordemn
de adighio: direla (agente modificador sobre suporte) ou
inversa (suporte sobre agente medificador), mostrou
que a condigho de heterogeneizaciio que leva & maior
atividade catalftica envolve a utilizagiio de TMA com
adigho inversa, enquanto MAG com adigio direta, leva
& pior atividade.
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O presente Lrabalho apresenta um estudo sobre a
heterogeneizagiio do metalocens Cp,ZrCl,, com énfasc
na identificagio das espécies formadas durantz g
modificagio da silica, utilizando a técnica DRS na
regio do UV-vis, e o relagiic das mesmas com a
atividade catalftica.

Experimental

Reagentes

Utilizou-se coma solvente toluena & heptano (Merck,
99% de pureza) previamente seco; sflien  Grace 952
caleinada por 2 horas a 200°C, sob fluxo ds nitrogénio
UP {Air Produts). Os agentes modificadores foram o
TMA (4,7% de Al em tolueno) e MAO (7.2 % de Al
em heptano), ambos Akzo Nobel, ¢ manuseados sobre
fluxo de N,. Por sun vez, utilizow-se o metaloceno
Cp,ZtCl, da Strem Chemicals 99% de pureza e etileno
grau polimero (3 ppm de umidade). B todas as etapas
da sintese dos cutalisadores foi usada a técnica Schlenk

092

para evitar a desativagiio dos reagentes em conlato com
7
can

Modificagéio do Superie o

Num balio de trés vias, inertizada com mtrogemr3 e
previamente seca, foram adicionado loln‘epo e sflica
isentos de umidade, procedendo-se & !nodxflcag:ao com
TMA ou MAQ, direta (AD) ou inversa (AL} .A
modificagio durou 1 h, sob agitagio magnética
constante © tempetalura ambicnte (730“C). Apés o
término, o suporte modificado foi filirado, seco a
vcuo ¢ com fluxe de nitrogénio, e lavado com toluenc

seco.

Impregnacdio do Meteloceno no Superte . .

Em um baldo de trés vias, inertizado com mtmgé.mo
¢ previamente seco, foram ndic_ic?nados na seguinte
ordem: silica previaments modificada e melalfmetm
CpZrCL. A impregnagio duron 2 horas s:)b aglt:’lg:m
magnética constante o temperatuml dtla 60°C. Apds o
wrinino, o suporte modificado foi filrado, seco a
vicuo e sob fluxo de nilrogénio, e lavado com tolueno

SeCO.

Reagdio de Copolimerizagdo

A r:a;ﬁo foi realizada em wn reator Parr dc. 3DOAm‘L,
previamente  seco ¢ inertizado com nitrogénio,
Inicialmente foram adicionados 100 mL c‘ia solugdo
seca de 20% 1-hexeno em tolueno, em seguida 2,2 mL
da solugiio MAQ (cocatalisador) e, i'inalmcnfe, foram
adicionados aprox. 150 mg do catalisador Si0/TMA
(ou MAQYCp,ZrCL, preparados. A reagiio durou 1 hora,
sob agitagiio meciinica a 650 tpm, temperatura de 70
°C, ¢ pressiio de etileno de 15 psi (1. atm) no maator.
Apds a reacfio, os polfmeros foram filtrades a vicuo,
lavados com excesso de etanol e secos cm estufa a
40°C,

Amostras de Referéncia )

Para identificagio sistemdtica das espécies que se
formaram durante as diversas ctapas da obtengo do
catalisador (heterogencizagio), foram preparadas as
amostras de relerdncia TMA/SIQ, e MAO/SIQ, em
adigfio direta e inversa, além da sflica com tolueno, cont
heptano e seca.

DRS g

Os espectros das amostras em pd, na regifo entre
2500 a 200 nm forma obtidos a uma taxa de varredurn
de 500 nm/min, usando o espectrémetro Cary-5E da
Varian acoplado com o mddulo de espectroscopia de
reflectincia difusa (DRS).

Xhr

Para determinar a incorporagio de zircSnio na silica
dos catalisadores  Cp,ZiClL/MAQ/SIO, (AP) e
Cp,ZrCL/TMA/SIO, (AL} foi utilizando espectrimetro
de fluorescéneia de rajo X por dispersio de onda
{XRF), Inicialmente, as amostras foram misturadas a

Aneeis do 12" Congresse Brastieire de Cardlive

um padifio secunddrto do zircdnio & homogencizado em
meinho Fritsch Pulverisette 2 e compactado em wma
prensa Herzog. As amostras foram analisadas em um
apatelbo Philips PW-2404, utilizando-se de uma curva
de calibragfio (zirc8nio em sflica).

Resultados e Discusséo

A Figura | a seguir mostra os espectros UV-vileRS
do suporte seco, conforme desctito no item anterior, ¢
apds contato com os solventes tolqeno e lleptano.Nola-
se que ¢ lolueno absorve na regifio do UV, exibindo
picos de absorgio em lomo de 210, 270 ¢ 330‘nr{1.
sendo que os dois primeiros sobrepﬁcm.ns da propria
silica, parcialmente. O heptano praticamente nie
absorve na regiio em estudo, conforme atesta um
espectro obtido em fase Hguida (nio mos_trﬂdc), no qua}
observa-se abscrgfio apenas no UV distante. Isso &
confirmado na Figura 1, pois o espectro apresenta-sc
idéntico 2o da silica pura. O tolueno foi o solvente‘:
usado nas etapas de preparaciio e reagiio, o o heplano €
o solvente das solugdes de MAO. . .
Figura 1. Superposigio dos espectros UV-vis da silica seca,
em tolueno, o em heptano,
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A Figura 2 mostza os espectros UV-vis{DRS‘r}as
quatre amostras  de  refer@nein, ou _seja, silica
modificada com MAQ e TMA em adigio Ehrela. &
inversa. Como o solvente usado na preparagio foi o
toluenc, 0s espectros sfo apresentados subtralflos c~io
espectto da sflica com tolueno, Apesar da lécn}ca nfo
ser quantitativa, nota-se claramente um pico de
absorgio em todas as amostras, em to.rno de .290 nm, e
com intensidade varidvel. Este pico foi tn‘mbém
observado por Haag ¢ colaboradures"’: ¢ atribufdo ao
MAQ na superficie da silica. Além disso, olbscrva:se
que as intensidades relativas destes picos siio
diretamente proporcicnais ds atividades exﬂm:]as pelos
respectivos catalisadores preparados a partic destas
mesmas amestras de referéneia, conforme atesﬁam os
dados de rendimento das mesmas nas reagGes (_ic
polimerizagio de etileno™ e de copolimerizagio
etilenc/1-hexeno, na qual o catalisador preparado a
partir do suporte modificado com TM'A ¢ com ordem
de adigdo inversa cbteve umna atlvndadc? de 4017
Kgp,molZi"aun™ 1!, enquante o que foi preparado
com MAQ e com ordem de adigiio direla obteve 90,6
Kg,,-molZr" .atm™ b,
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Absorbansia (ua)

o {AD}

Gomprimente da onda {nm)

Figurn 2. Superposicio das espectros UV-vis da sfliea
madificada com TMA ou MAO, com adigio direta (AD) e
inversa (AI), subtiatdo da especlra da silica em tolueng,

A Figora 3 apresenta a deconvoluglio do espectro
obiido para a sflica modificada com TMA em adigio
inversa, que gerou o catalisador  metalocénico
suportado com melhor desempenho na reagiio. Notam-
se ainda bandns com baixa intensidade em 220 e 250
nm acribufdas & sflica, em 330 nm atribufda 2 presenga
de tolueno, e o pico de 290 nm atribufda i espécie

01

Absorbaneia (i.a.}

02

0,3

200 225 260 278 300 a5 a5 ars 400 A25
Comprimento de onga (nm)

MAQ na superficie da silica,
Figuea 3. Deconvolugio do especlio obtido da sflica

medificado com TMA em adi¢fo inversa, na reglio de 200 a
400 nim.

Para contornar o problema de interferdneia do
solvente tolueno nos espectros, foi realizado um novo
estudo com heptanc. A Figura 4 apresenta a
deconvolugiio do espectto obtido para a sflica em
cohlato com uma selugdo de MAO em heptano. Nota-
se claramente uma absorgfio intensa no limite do UV
distante, atribufda ao hepiano; vma banda em 240 nm
atribuida  silica, & duas novas bandas atribuidas ac
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L
—— TMA [Al}
—+— dooonvelugac

MAO: a mesma observada em 290 nm nos espectrog
com telueno, e uma banda menos intensa, em 390 nm,
também observada por Haag e colaboradoms“',
atribuida a derivados monoalquilados do precursor
catalftico

O pico de absorgfic em tomo de 290 nm fyi
observado nas quatro amostras de referéneia, ou seja,
mesmo partindo-se de TMA, observa-sc MAG pg
superficie da sflica.

—_— M.i\[)(hapmnu)ﬁfsIC!=
—— deconvoiugio

Ahsarbancia {u.a.)

t T N PR L PR P S
200 250 G0 360 400 450 50C 550 600 650 0 750 ang

Compiiments de ondg {nm)

Figura 4. Deconvolugiio do espectro obtido da silicy
modificado com MAQ em heptano, na regido do UV.
vis.

Sabe-se que 0 TMA & muito reativo, e € possivel que
sua reagio com os grupos silandis da silica gele uma

espécie semelhante ao MAQ®, conforme esquema g
seguir:

! | |

—OH Ha j\ Si—0—"MAQ"
‘] + AL —_— "MAQ" ou

) 2N <

TOH Gy iy i1 i—011

Esquema 1. Tipo de interacBes possiveis pelas
espécies semelhante a0 MAO formadas na superficie da
silica.

Quante  as  varfagies no desempenho  dos
cataltsadores, acredita-se que a diferenca de
incorporaghio do MAO oy TMA no suporte pode
indicar que a reacho da silica com o MAO e,

principalmente, com o TMA & favorecida pelo fato dos
gtupos silandis ($i-OH) se encontrarem mais acessfvels
ae TMA, visto que se trata de uma molécula menor
que o MAO, Além disso, na adi¢do direta ocorre o
efeito de concentracio local, pois o tolueno em contato
com a silica, ou adsorvido, causp uma  maior
dificnldade na difusio das meléculas dos agentes
modificadores, ¢ sua reagio superficial, Na adigdo
inversa, sio os prdprios agentes que estio dissolvidos
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i * 3 's
Jueno, sendo maior sua concentragho tocal, ¢ mai

cm o - ilandi
ficl] sua interagfio com os grupos silandis.

lusdes ‘

C‘::ic observada o presenga de. uma e;péc:;

ilaluminoxano na superficie dnls‘ﬂlca para todas
mrﬁ:slr'ls de referéncia, mesmo utilizando-se 0o TMA
: \ ili r da superficie.
cozoiﬁﬁ;?stfdrdoem:l;c‘lt?;da cn‘f} 290 nm, atribufda ao
MAD, rweflete o grau de incorporag.:ao dos ?giec;?‘tgz
modificadores  na sil;::nt, scgzgasizta A ativida

iti i 3 heter 4 .
caf:hst;lcizndg;iilis;ﬁ;n;.a sobre ag solugdio de TMAJtulueljo
(adigio inversa) promoveu uma melhor impreeglrll‘agsg
das espévics MAO, precursoras da ancc(l)mgmelhm
metaloceno, gerando o catalisador  de

desempenho,
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Resumo-Abstract

A copolimerizagi i
szzrcﬁ (;];]zll{z'ri‘lg%‘?*}('i]?i Cclulzl)of'hexcno-l foi estudada utitizando o sis
3 na preser i i
?;ig 1{1}0_1:‘!..) e a fragdo molar de zill':sénio]gn 3 emurinoxano o 60
i éu vidade aumenta linearmente com Xzr. Por outro lad
téz;miccmds_taEﬂd_a. AS caracteristicas dos polimeres valindes oL
ca dinamica e mechnica (DMT,
g 2 (D A). Os resultados i
3|-o]c{'m30 uma aqu compatibilidade entre as fases ge I?SC TR uma vatiagio sig
propriedades mecanicas dinimicag dos palimeros P o ser ot

tema catalftico bip

C variando a concen
1
(:(Zr) AS reagles de pohmeuza;ﬂo CDI]dUZ!leS a

zirmﬂhomogéneu formado por
tragdes de hexeno-1 (0,27 ang
Q,46 mol/L. mostraram que 5
linear entre 2 produtividade ¢
d.elvarredura (DSC} e anglise
nificante nos valores de T,

pes 08 ta ras obtidas :
ser modificadas pelo manutenciio da fragio molay (l;lﬂ)suam e
2t

: uma correlagio nifo
foram avaliadas por calotimetria diferencial

The copolymerization of ethyl

and B : ylene/1-hexene was studied uysing i

mo]_,"]_,)']; nd}:h eC;?l ‘(Ei?”:::n tfllgn g;esencfi of mcghylnluminoxanc af Gg"l’ngff;}ﬁ;u?h:";a;y fone conmmocd 1Y G AL

howny 8 the zitco corre,]a[io;g[’) n[w ar fraction (XZ’)'. The polymerization rung cm’rlreg}gme cing [-hoxeney = p a2 045

preductivity increases linearly thhexwe'?; the productivity and xz.. On the other hand :"l o heren < o el

Ealorimeny o o mec]g]r. "he polymers characteristics have been evaluatec} bOI' ll-heXenB]‘ sl o e

i Ty @ indiontine o i e amqal_ llhe:'mal analysis (DMTA}. The DSC result h e shomn dllffel‘ﬁﬂtiﬂ Ve

displayed s o g g ‘Dmpﬂtlhﬂ]l[y be‘tween the phases. The DMTA res;ltsav;i“h‘?wn o blends pastion
" can be changed by siinple ad[}usto(:?;ilitrnﬁgifﬁgls(Ob;ainw

H Xzr).

Introdugéo

Copolimeros f alternati ;
; crmados 1 parti . alternativos na polimcrizacs [T
superiores sio produtos de Efa‘nd:-, ::1? B[et:'im ¢ olefinas-o. Entre eles, IIGLUS I)rect?ri?rese CGpoIluncl-,QO da eteno,
ortfincia comercial . . cataliticos base:
e consequentements g p ia ligantes R aseados em
grandes esforgos tem sido foi tris(pirazoliDborato g A
enconirar novos e \ y 0 1eiios para atividad i quats - apiesentaram
mais eficientes catali e catalftica para a formacs N
Processos para sintese destes polim m‘?hsadf’res e eteno/hexeno-1, em particul magio de copolimeros
cataliticos, incluindo  hom s eres. Muitos sistemas Tem sido observad, I 08 compostos de titAnio,
X ’ o0géne . ado notivei
sistemas,  foram ﬂStudndosg p:;: e ll}etewgénees de novoes materiais com (ﬁgﬁls avaflll(;os na preparagio
L \ ¢ olimerizar a s ores
copolimerizar etileno, Os anos 80 apl{;sgmi?qm ) conseqiitncia do desenvolvimento deesempenhlos como
extraordindrio avan aram  um catalisador ; novas classes de
¢o 10 desenvolvimento d Alafisadores para a polimerizaciio d i
catalfticos homo 1to de processos espera- G0 de olefinas, entretanto
gneos baseados em Spera-se que o desenvolvi . X .
) L metalocenos . L velvimento industrial
gpo IV com  metj i o8 do Inater iméri j suial de novos
metilaluminoxano  (MA: atetlais - poliméricas scja limi
) imitade no fi
cocatalisador,! Congid (MAD) _camo form, inagh o o, Desta
, erando os avancos obt a, a combinagio de pol : ; i
catalisadores  m ¢0s obtidos para os polimeros, jf oxistentes ¢
elalocenos, no metcado, parece s i 0
. vos  esforcos  for L e uma boa alternat; : :
realizados para de L tgos  foram olimex : allva para produziy
senvolver 5 . polimeros com propr \
slstemas ndo-metalocdnicos desejadas Odcsez?'olp'}edades quimicas ¢ mecinicas
- volvimento de noves materigj i
eriais a partir
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ga mistura de polimeros tem-sc tornado uma importants

atividade industrial, considerando-se que esta & uma

anzisa versiiil o economicamente vidvel de modificar as

pmpriedades dos polimeros ji cxistentes. Quase todas‘as

pl-gpriedades teenologicamentc relevantes, neccsszi‘rms

pata As mais diversas aplicagfes, podem ser obtidas

ateavés da mistura de palfimeros. Uma vantagem adicional

é qguc €838 propriedades podem  ser modificadas

simplesmente peld mudanga na composigio das misturas’

Eare 05 mélodos utilizados para produzir misturas

poliméric'ﬂs_, um processo que tem chamado a atengdo da

comunidade cientifica esta relacionado a combinago de
pIECUISOres cataliticos para produglo de polimeros com’
pmpricdudes diferenciadas. O interesse tecnolégico por
istemas pode ser avaliado pélo ndmero de patentes
depositadas nos iiltimos anos.” Nés temos centralizade
nossas pesquisas para o desenvolvimente de sistemas
catalfticos homogéncos bhingrios,® onde os résultados lem
mostrado as propriedades dos materiais poliméricos estdo
intimamente relacionadas as condigfes reacionais tajs
como: (§) razdo molar entre 08 catalisadores (i} solvente,
lemperatura de polimerizagfo, (fif) pressiio de mondmero,
ete. Dentro deste contexto, nds apresentamos neste
trabalhio o3 resultados referentes a copolimerizagiio do
etileno com hexenc-1 utilizanda wm sistema catalitico
bindrio homogéneo formado por CpZrCh, {1} e
{Tp™ ) TiCL (2).

Experimental
Materiais.

Cp,ZiClL, (1) {Cp = n’-ciclopentadienila) foi concedido
pela Braskem Petroquimica e usado como recshida.
{Tp™"YTiCL, (2) (Tp™ = hidro{3-mesitilpirazol-1-112(5-
mesitilpirazol-1-iborate  foi  sintetizado  conforme
procedimento  descrito na literatura,” © etileno (grau
polimera, White Martins) ¢ argbnio foram desoxigenados
e secos utilizando colunas BTS (BASE) e ativados em
peneiras  moleculares (3 A) antes do uso. O
metilaluminoxano (MAQ) (5,21% cm peso total de Al em
tolueno} foi comprado da Witco ¢ utilizado coma
recebido. Todas as manipulagtes foram realizadas em
cAmara seca, sob atmosfera de argnio. O hexeno-1
(Aldrich), utilizado nas copolimerizagdes, foi seco em
reffuxo com sédiofbenzofenona antes do uso.
Procedimento de Polimerizagdo.

Os experimentos de polimerizagdo foram efetuados em
um reator "aberto” de 1L dotado de agitagiio mecinica e
de uma camisa externa de aquecimento/resfriamento. Para
eliminar tragos de dgua, o reator limpo, & carregado com
400 mL de hexane ¢ 3 mL de uma solugdo a 10% de
TMA (trimetilaluminio), Esta mistura foi agitada por 30
min sob atmosfera de argdnio. Em seguida foi retirado o
hexano, mantendo-se o fluxo de argdnio, € carregou-se o
reator com 250 mL de tolueno tratado. O solvente foi
saturado com o mondmero por uma prévin agitagio sob
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A

atmosfeta de etilene, & foram transferidos o comondmerg, .
! 1 ‘ . - * 1
o ativador ¢ a mistura catalitica, A pressio-de etileno fol

‘mantida através de horbulhamento continuwo no meio

reéacional. Apds o término da reaghio, foi interrompido o
fluxo de etileno ¢ desligada o agitagho. A mistura
reacional foi recolhida e agitada ‘em 200 mL de etanol
acidificado (5% de HCI). O polimero foi filtrado, lavado
com 4gua {5 x 250 mL) e etanol (2 x 200mL), seco sob
véicuoa 60 *C por 16 h ¢ pesado. Para preparagiio- das
solugdes contendo os precursores cataliticos, os mesmos

_ foram pesados € solubilizados cm tolucno, sobr atmosfera

de argénio e agitagio até completa homogeneizagio. A
mistura das solugdes foi efetuada via seringa e &
ransferéncia desta para o redtor de pelimerizagio, sob
atmosfera de etileno carregado com o solvente, foi feita
via clinula. B
Curacierizagdio dos Polimeros. .

As temperatui‘as de fusiio (Tm) foram determinadas
através de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
utilizando-se um Thermal Analysis Instcuments DSC-
2010, com laxa de aquecimento de 10°C/inin apoés dois
ciclos de aquecimento até 200°C e resfrinmento a 20°C.
Os testes dinfimico-mecinicos (DMTA) foram realizados
utilizande um instrumonte MK 11 Polymer Laboratories
operando 1o modo de tensfo. A dimensiio das amostras
fai de 0,15 x 7,0 x 12 mm. As medidas foram tomadas a 1
Hz. A temperatura foi variada de -130 a 160°C, numa
razfio de varredura de 2°C/min,

Resultados e Discussao

O objetivo  deste trabalho foi investigar o
comportamente  do  metaloceno  Cp,ZrCl, (Cp = n'-
ciclopentadienila) (1) 6 do ndo-metaloceno {Tp™}TiCY,
(Tp™ = hidro(3-meshtilpirazol-1-i1y2(3-mesitilpirazol-1-
ibborato (2) frente a0 processo de fonmacio de blendas
de reator, visando a produgiio de novos materiais
baseados em copolfmeros ctenofhexenc-1. A escolha
destes complexos justifica-se por seus comportamentos
diferenciados, quando usades individualmente, frente a
copolimerizagio do etenc com hexeno-1. O complexo 1
mostrou-se eficicnte na incorporagio do comondmero nas
condigdes anteriormente descritas . enquanto que o
complexe 2 manteve um baixo grau de incorporagio do
comondmero nas mesmas condigdes ~ Desta forma,
utilizande este sistema bindrio, através do processo de
formagfio do blendas de reator & possivel obter uma
mistura de dois lipos diferentes de copolimeros utilizando
s mesmos comondmercs na reagio de polimerizagio, As
reagdes de copolimerizagiio foram realizadas utilizando
MAO come cocatalisador em uma razdo de AVM = 1000,
tolueno coma solvents, na temperatura de 60 °C e tempo
de reagfio de 20 minutos. A relagio molar dos precursores
foi variada e & representada pela fragiio molar de zircGnio
(x,), sendo & concentragio total dos compostos nas
misturas foi mantida constante ¢ igual a 5 pmol. As
concentragdes de hexeno-1 utilizadas nas polimerizagtes
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C uso do sistema bindrio 1/2/MAQ determina uma
vatiaglic da Tm mais significativa, onde constata-sc que

e s TE AR L |

Homento e
primeiras caractetizagles dos materinjs polimérices,

LI LR N 2 L0 L5 5 R

) oo para {hexeno-1] = 0,27mol/L, o polfinero obllido a 1_Jal'{lill’
7 ; = dn fragio x,, = 0,50 (entrada 4) apresenta d“‘sd smalsa De
imeri i ili i Tp™)Ti ' g 5 o000 - T com valores mais ¢levados que os nbsc.rva 05 par:
Tabela 1, Copolimerizagiic do etfleng com hexeno-1, utilizando umg combinagiio de CpZeCl, (D e {Tp }TIiCL (2) sob DPresssy :ﬁ g ’// n IMAO (entiada 5) ¢ muito inferiores o
atmestérica de etilene, 60 C IMP =5 Hmel, tempo ds reaglo = 20 minutos, [AIVIM) = 1000, usando MAQ como cocatalisadoy H g P o sistema 1
tolueno como solvente, g i eao0-]
o g

a
2
=
N
A%
\‘\
\
Y
=

: " observado para o sistema 2/MAQ (ﬁntl‘ada0 12)0 P%:_ll(')ﬂ fch’Si
- =010 ex, =020n
Entrada X, [Hexenp-17 Rendimentto Produtividade T, (°C) x (%) . g polimeros Obtl_dos‘co.m Kar . o exflurlto ocore wm
mol/L kgPEAmolMI.1y) : constatado dois singis de '1ﬂjl- n de 10°C (entradas 2 &
T .00 0,27 503 3620 134 5 o decréscimo neslos valores na ordem de 10° entre 05 dois
2 0,10 027 6,00 3600 124 3 2000 /I"' 3 respectivamente), indicando uma interagio

5 das.
i '0s ne processo de formagfo da blen
3 - o a s 2 " I ; tlpgslieﬂiog;zt?:l[”li obfidas utilizando [hexeno-1] = 0,46
+ y T T = o ;
4 0,50 0,27 9,00 5400 07115 38 M P 40 X, 60 w0 gt e adas cbiidas u Dbscwa—sf ; me(s)n;g
' oes x, =0,
5 a s o oo o ; 1 comporiamentc, scndo.copstalado, nas frag ediqﬁos 20
6 0,00 0,46 4,0 240 Dependéncia da produtividade com x,, a 0,46 molfL, o x, = 050, dois sinais de Tm intermedit i
| : : . p . Flgl“rili; ! ’ observados nos sistema 1/MAOC ¢ ZIM,EO_. uSeu; va or((je'1
7 0,10 0,46 6,24 3750 130 35 o hexchio-t. ~ :cnforme a contribuigio de  cada
| ' ' de Tm escilam con \
o oot o i r lado por x,,.
8 0,20 0,46 6,10 3660 111120 27 Influéncia da concentragdo [r:e kc).eliﬂpro;_i{dafjg;- polimeros na mistura quz po‘dz s;lgjio:-:;]?;teo Cpn mmie
irconi ¥ sahre  as S ! T s dobo . |
9 0,50 0,46 7.00 4200 94/128 20 malar de  zivebnio  (x,) gste res“,“ﬁ‘;g;; "i:‘:p&:ms me i e o con |
dricas. o " < nroptic |
10 1,00 0,46 14,00 8400 B2/109 13 pofﬂn’ detorminar 15 influéncias que o uso
A fim de deter

como Tm e cristalinidade com a variagio da relagao

iaca niragiio de ’
diferentes razfes molares ¢ a variagfio da concentrag molar dos precursores.

1-hexeno cxercetn sobre as propr.icdades tér‘n[niiz::] ei:;
olfmeros, foram cofetuadas medidas de cii) (‘]d netria
Sifcrcucial de varredura (DSC). Os dados obtido
abela 1, )
npfsm[i:i;se;{tll;f:: de fusio (Tm) 'dos. .cop-ohmcros
h 'sos pelo sistema 1/MAQ variam sigulﬁcaufanlleme
o [hexeno-1] (entradas 5 e 10) em decoméncia de
o aior taxa de incorporagic de comonémt.am. para
o -1] = 0,46 mol/L. Por outro lado, os polictilenos
U;;?;:: pelo us’o de 2/MAO (entradas | e 6) apresentam
lcl'mﬂ i)equcnﬂ variagio nos valores da Tm o da

*[M] = quantidags total de metal {zr + Ti) nas reagbes de polimartzagég, ¥ X = (28] (120] + 7.

£

Dependéncia dg Produtividade com 4 concentragdo de
N hexeno-1 ¢ Sragdo molar de zirednio {x, ).

[ Alravés dos dadog relacianados na Tabely 1 obserya-se
f que a variagio da coneentragiio de hexeng. | exerce uma
: forte influéncia nos valores de produtividades abtidas
l ' para o sistema 1/MAQ (entradas 35 ¢ 10}, sendo o valar
AN dumentado de 5670 a B400 kgPE/muI[M].h quando
fhexenc-1] passa de 0,27 mol/L, 5 046 mol/L. Kste
comportamento ¢ justificadg pela  presenga do

g g

Produtividade
kgPE/moliM]h
2

Fluxo de Caler(w/g)

(entrada 6. Apesar destes vajores estarem praticamente
dentro do emrg expetimental de 10%, pode sor
considerado um efelto Negativo do comondmero scbre a
produtividade, comg Jd descrito na literatura para este
sisterna.®

Com relagio as misturas, utilizando umg {hexeno-17 =
0,27 mol/L observa-se qQue para a fragio x= 0,30 a

sugerindo um efeito sinérgico positive para esla x, como
apresentado para outros sistemas homogénecs bindrios,™
Bsta dependaneia néo-linear da produtividade com
fragiic molar de zirebnio na toncentragio de hexeno~i
igunl a 9,27 molst, & teprasentada na Figura 1,
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Figura 1, Dependéncia da produtividade comy X, 20,27 moif,
de hexeno-1,

Quando a concentragio de hexeng-1 ¢ elevada a 0,46
mol/.  observa-ge uma - dependéncia  tinear da
produtividade com 2 %, (entradas 6-10) (Figura 2), nig
sendo detectado o sinergisme  deserilg anteriormente,
Para esta coneentragio a  atividade varia de 2400
kgPE/mol[M].h (entrada 6) 5 8400 kgPEllnoI[M].h
(entrada 10). A maior produtividade do sistema 1/MAQ
esta relacionada pelo efeifo positivo de comondmerg [
faz com que g produgiio  de polimero  aumente
consideravelmenie conforme 0 aumento da quantidade dq
complexo 1 no sisteina 1/2/MAO, devido g major taxa de
incorporagiio do comondmero na cadein.

098

L

cristalinidade com a variagio da concentragiio de hcxen:—
1 sendo este Fato atribufdo a pequena taxa de
incopotperagio de hexeno-1 na cadeia,

Fluxe da Calor (wig)

, y
A o0 20 120 180

Temperatura [°C)

Figura 3, Termograma de DSC dos copolfmeros produzidos a
0,27 mol/1. de hexeno-1,
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: r
- o 80 120 150

Temparatura(°C)

Flgura 4. Termograma ds DSC dos copolfineres produzidos a
0,46 mol/L de hexeno-1,

Efeitode x, ¢ [, hexenu-i ] gas propriedudes mecdnicas

] icax das blendas poliméricas. .
d”;zfziif\ de('.;aminadas] as propriedz}des [pecﬁnt;l:as
dinfimieas dos polimeros obtidos a partir da mistura dos
precursores catalilicos 1 e 2 nas d1fen'en[esmcon({entragloe.i
de hexeno-1. E imporlante salientar que nfio foi poss.:;es
realizar as andlises de DMTA para os i.)OllmCl'OS 0 un—:s
das fragles x, = 0,5 e x, = 1,0, pois ostas 'E!E?:ndo
apresentaram-se na forma del cera, impossibi o
assim a preparagio do filme pol]ir}enco pccessanolPad ‘
andlise, Desta forma, as anﬁllsesm foram realiza aw
somente nas amostras obtidas das frages x,, = 0,00, x,, =
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0,12 & x,, = 0,20, objetivando avaliar a influéncia da
concentragio de comondmero € da x, sobre as
propriedades mecAnicas dinimicas dos polimeros.

As Figuras 5 ¢ 6 apresentam os resultados referentes ag
mddule eldstico (E°} e amortecimento mecinico (Tan §)
para as fraghes molares analisacdas nas reagdes de
polimerizagfio nas concentragses de hexeno—! de 027 ¢
0,46 mol/L. respectivamente.

LogE {Pa)

T v
[ 50 ALl 159
Temperatora ('C)

Flgura 5, Curvas do médulo eldstico (E") ¢ amortecimento
mechinico (Tan §) para as fraglies molares analisadas a 0,27
mol/l, de hexeno-1.

LogE (P)
uEL

‘Tenperalra {'C)

Figura 6. Curvas do médulo sléstice (E) & amortecimento
mecinico (Tan §) para as frapBes molares analisadns a 027
mol/L de haxeng-1.

As propriedades mecinicas dinfmicas de poliolefinas
80 relacionadas com a distribuiciio das ramificagdes no
polimero, a qual determina a cristalinidade ¢ a
distribuigfio das fases no material polimérico. Por mejo da
anflise dinfmica mecinica iérmica (DMTA}, abaixe do
ponte de fusio, podem ser detectadas para 0 polietileno
lrés transicdes (relaxagbes) designadas couforme ordem
de  temperatwa como o, B ey A transicic o &
relacionada com as madificagdes nos deminios cristalinos
antes da fusdo, a transigho [ representa o contetdo
interfacial, ou seja, as camadas ontre as regides cristalinas
& 05 domfnios amorfos, portanto ¢ relacionada com a
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relaxagfio das cadeias cotm ramificagBes curtas presenteg
nas interfaces dos cristalitos ¢ a transigio v depende

principalmente  do  conteido amorfo e muiteg

investigadores acreditam que esta relaxagiio correspondy
8 transicio vitrea do polietilenc. "

Conforme andlise das curvas de Tan & nio foi pessive]
obscrvar a transicfio ¥ devido a baixa intensidadc do sing|,
No entanto, para coucentragio de hexeno-1 igual a 0,27
mol/L, observa-se o aparecimento da transigio [
(aproximadamente ~30°C) conforme a utilizagiio g
precursor 1 no sistema {x,, = 4,10 & x, =0,20; entradas 7,
3,7 e 8), Bstc comportamento & alribuide a contribuicig
mais efetiva do polimero amorfo na blends, Por fim,
transigio o esld presente em (odas as amostras g
apresenta variagio na tomperatura e na forma do sinal,
quando comparadas com x, = 0,00, atribuida g
diferentes  cristalinidades encontradas  nas misturas,
Quando utilizado 0,46 mol/L de hexeno-1, ndo constata.
se o aparecimonto da transigio b para Xy, = 0,20 couforme
esperado, © para X, = 0,10 apenras uma Pequens
modificagiio no sinal, Veritica-se, entretanto, uma grande
modificagiio da curva na regido de transigio o, devido 4
variagio bastante significativa na temperatura de fusip
desta amostra comparando-se com as demais (entradas 6,
7Te8).

Com relaghio a0 comportamente do médulo de eldstico
(E"), com a varagiio da temperatura, dos poliineros
obtidos nas fragdes molares X =0,0; 0,10 e 020
verificou-se que os materiais obtidos dos sistemag
1/MAQ aprosentam um cemportamento diferenciado ag
observado nas misturas. As tmisturas obtidas com 0,27
mol/L. de comonémero nas (x, = 0,10 & 0,20) forneceram
valores de E” sempre inferiores ao polimero obtide com
x,,=0,0, sendo coerente com o aumento dy quantidade de
polimero mais ramificado oriundo do sistema /MAOQ. O
comportamento de B’ dos polimeros obtidos com 0,46
mal/l. do hexeno-1 & bastante semelhante. Da mesma
forma descrita anteriormente, as misturas apresentaram
valotes do mddulo inferiores ao observado para x, = (,0,
entretanto, para x,, = 0,10 foram obtidos valares maiorcs
de B nas tempetaturas inferiores a —~50°C, indicando,
novamente, o diferente comporiamento desea amostra.

Estes resultados mostram que, para as fragdes
analisadas, a variagio da telagio molar entre os
precursores tem influéneia no comportamento mecinico
dinfimico dos maleriais obtidos, levando em consideragiic
o polfmerc formado por 2/MAO (%, = 0,0), Também
pode-se constatar que o aumento da concentragio de
hexena-l de 027 a 046 molll nia promaoven
modificaglio significativa nestas propriedades conforme
andlise de DMTA. B importante salientar que a
verificagio do peso molecular, via GPC, e taxa de
incorporagio do  comondmero, via RMN"C, estic
atualmente em andamento. Além disso, sfio dirigidos
esforgos para determinar as espécies ativas geradas e a
interagha dos precursores cataliticos I e 2.

00

conclusdes

+ As propriedades dos polimeros obtidos  sfio
dependontes da concentragio d.c hexeno-1 emPrf:gada:
principﬂlmcme em vista das diferentes produtividades
phservadas para os sistema IIMAP; )

. Numa mesma concentragio de comongmero é

ossfvel obter polimeros com diferentes cristalinidades e
Tm pela varjaglo da fragfio molar x,.;

+ A variagio nos valores dal Tm observados nos
materiais obtides mostra que as misturas apresentam uma
poa compalibilidade; ) )

+ Nas condigdes reacionais estudadas, atmv.es das
andlises de DMTA, constatou-se qu_e as p.rr.}prledades
necdnicas dinfimicas dos polfrrlems silo mocl}ﬁ(iac!as nas
misturas peln mudanga da fragfio molar de zircdnio (x,)

tilkzada.
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0,10 e x, = 0,20, objetivande avaliar a influéncia da
concentragie  de comondmere & da X, sobre as
propriedades meeéinicas dinfimicas dos polimeros.

As Figuras 5 e 6 apresentam os resultados referentes ao
médulo eldstico (E7) ¢ nmortecimento meednico (Tan 8)
para as fragdes molares analisadas nas reagdos de
polimerizagio nag concentragSes de hexeno-1 de 0,27 e
0,46 mol/l, respectivamenie,

LogE (Pa)

Tamperatura (C)

Higara 5. Curvas do médnlo eldstico (B e amorlecimento
mecdnico (Tan 8) para as fragBes molares anplisadas a 0,27
mol#. de hexene-1.

g el

e K= 020

A
A

N
— =000 i
X,=0.10 \ )

LogE (Pa)
-
T

Temperalurs (C)

Figuen 6, Curvas do médule elistico (B ¢ amoriecimento
mecnico (Tan ) para as frages molares analisadas a 0,27
mol/L de hexeno-1.

As propriedades meciinicas dindmicas de poliolefinas
s relacionadas com a distribuigfio das ramificagbes no
polimero, u qual determina a cristalinidade ¢ a
distribuicio das fases no material polimérico. Por meio da
andlise dinfmica mecanica Lérmica (DMTA), abaixo do
ponto de fuséio, pedem ser detectadas para @ polietileno
trés transigies (relaxagBes) designadas conforme ordem
de temperawra como o, B e ¥ A iransigio o &
relacionada com as modificagdes nos dominios cristalinos
antes da fusiio, a iransigic [ representa o conteddo
interfacial, ou seja, as camadas entre gs regides cristalinas
e us domfnios amorfos, portante & relacionada com a
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telaxagio das cadeias com ramificagGes cuutas presentes
nas interfaces dos cristalitos e a transigio vy depende
principalmente  do  contclido  amorfo e muitos
investigadores acreditam que esta relaxagfio corresponda
a transigio vitrea do polietileno. v

Conforme andlise das curvas de Tan 8 ndo foi possivel
observar a transigio ¥ devido a baixa intensidade do sinal.
No entanto, para concentragio de hexcne-1 igual a 0,27
mol/L, observa-se o aparecimento da transigio
(aproximadamente -30°C) conforme a utilizagdo do
precursor % bo sistema (x, = 0,10 e x,, =0,20; entradas 2,
3,7 e 8). Este compottamento & atribufdo a contribuigio
mais cfetiva do polimero amorfo na blenda. Por fim, a
transigio O estd presenfe em todas as amostras e
apresenta variagiio ha temperatura e na forma do sinal,
quando compatadas com x, = 0,00, atribuida  &s
difercntes eristalinidades cncontradas nas  misluras,
Quando utilizado 0,46 moV/L. de hexeno-1, nio constata-
s 0 aparccimento da transi¢ho 5 para x,, = 0,20 conforme
esperado, © para x, = 0,10 apenas uma pequena
modificagiio no sinal. Verifica-se, entretanto, uma grande
modificagio da curva na regifio de transigio o, devido a
vatingiio bastante significativa na temperatura de [usio
desta amostra comparando-se com as demais (entradas 6,
7e8).

Com relagiio ao comportamento do mddulo de eldstico
(E", com a variagio da temperatura, dos polimeros
obtidos nas fragdes molares x, =00; 0,1¢ e 020
verificou-se que os matoriais obtides dos  sistemas
1/MAO apresentam um comportamento diferchiciado ao
observado nas misturas. As misturas obtidas com 0,27
mol/L de comondmero nas (x,, = 0,10 e 0,20) formeceram
valores de E* sempre inferiores ao polfinero obtido com
%, = 0,0, sendo coerente com o aumento da quantidade de
polimero mais ramificade oriundo do sistema I/MAO. O
comportamento de E” dos polfmeros obtidos com 0,46
mol/l. de hexeno-1 & baslante semelhante. Da mesma
forma descrita anteriormente, as misturas apresentaram
valores do médulo inferiores ao observado para x,, = 0,0,
cnlretanio, para x,, = 0,10 foram obtidos valores maiores
de E’ nas temperaturas inferiores a —50'C, ndicando,
novamente, o diferente comportamento desta amostra.

Estes resultados mostram que, para as  fragBes
analisadas, a variaciio da relagio molar entre os
precursores tem influéncia no comportamento mecinico
dindimico dos materiais obtidos, levando em consideragiio
o polimero formado por 2/MAO (x,, = 0,0). Também
pode-se constatar que o aumento da concentragio de
hexeno-1 de 0,27 a 046 mol/l ndo promoveu
modificaciio significativa nestas propricdades conforme
andlise de DMTA, B importante salientar que @
verificagio do peso molecular, via GPC, © taxa de
incorporagio  do  comondmero, vin RMNYC, estio
atualmente em andamento, Além disso, sdo dirigidos
esforcos para determinar as espécies ativas geradas € a
intoracio dos precursores catalfticos 1€ 2,
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Cconclusdes

« As propriedades dos polfmeros obtides siio
dependentes da concentragio de hexeno-1 empregada,
principalmente em vista das diferentes produtividades
observadas para os sistema 1/MAQ;

+ Numa mesma concentragiio de comondmerc é
pcssfvc[ obler polimeros com diferentes cristalinidades ¢
Tm pela variacfio da feagfio molar x,,;

+ A variagho nos valores da Tm observados nos
maleriais obtidos mostra que as misturas apresentam uma
hoa compatibitidade;

« Nes condigBes reacionais csudadas, através das
andlises de DMTA, conslatou-se que as propricdades
mecfinicas dinfimicas dos polimeros sio modilicadas nas
misturas pela mudanga da fragie molar de zircdnio {x,)
utilizada.
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Resumen-Abstract

En el presente trabajo se presentan los resuitados de homno
(nBuCp)yZrCly-Cp,Z1Cly soportado en silica. Los sistemas c

¥ los materiales poliméricos por GPC y DSC, Las

formas, Segiin el orden de agregado v |
serfu diferente.

This work presents the results of homo,

politerizacién de etileno utilizando el sistema hibridg

ataliticos fueron analizados por RES, XRF, EXAFS and EPMA

actividades cataliticas (ca, 7-45% 10° gpol/mmolZrh.am) y las
propiedades poliméricas mostraron ser dependientes de la propercidn entre los metalocenos utilizada

preparacién, Estudios teéricos preliminares permiten concluir que los metalocenos interacti

ch la ctapa de
an con la supetficie en distintas

as proporciones entre ellos se supone que la distribucién y ¢l tipo de sitios activos

pelimerization of ethylene using an hybrid system (#BuCp)sZrCly-Cp,ZrCly,

supported en silica. The catalylic systems were analyzed by RBS, XRF, EXAFS and EPMA and the polymeric materials by

GPC and DSC. The catalytic activities and tl
(#BuCp)aZrCly/Cp,ZrCl, at the preparation ste
internct with the surface in different ways. Dependin
distribution and kind of active sites would be different

he polymer properties show dependonce on the different ratio used
p. Theoretical preliminar studies permit us to conclude that the metallocenes
g on the adding order and the molar ratio between the metallocenes,

Introduccion

La necesidad de catalizadores soportades versdliles
para la oblencién de materiales poliméricos con nuevas
propiedades requiere la combinacidn de  distintos
metalocenos. Par efemplo, polietileno (PE) producido por
la mezela E{Ind),ZrC1,;Cp, HFCY, soportados sobre silica,
presenta distribuciones uni- o bimodales, dependiendo
de la presién utilizada[1], Los polimeros preducidos por
sistemas catal(ticos bibridos (nBuCp),ZrCl, y Cp,NbCl,
sobre silica medificada con MAO también se encuentran
descriptos en la literatura [2]. En este trabajo se presentan
los resultados obtenidos para catalizadores hibridos que
incluyen (nBuCp)ZrCl, y Cp,Z1Cl, , homogéneos y
soportados, con 8i0, como soporte. Estudios previos,
tedricos y experimentales, sobre la  interaccidn
(nBuCp),ZrCL,/8i0, nos permiten presentar una discusion
de estos nuevos datos experimentales consideranda o
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estructura e interaccidn de los zirconocenos con el
soporte [3,4],

Experimenial

Reactivos

Todos los reactivos fueton manipulados utilizando
técnicas Schlenk. Silica Grace 948 (255 m*g) fue
activada bajo vacfo (P<L0F' mbar), a 450°C, durante 16 b,
(nBuCp),ZrCl, (Aldrich), CpZil, (Aldrich) ¥ MAO
(Witco) en solucion (10 % em tolueno) se utilizaron sin
purificacidn, Tolueno fue destilado sobre
Na/benzofenona,
Preparacidn de los Catalizadores Suportados

Se prepataron  distintos  tipos de  catalizadores
soportados, modificando el orden de adicién de log
zirconocenos, En una preparacidn tipica, por gjempla del
sistema Cp 1 : 3 nBu, se adiciond una solucién de
CpZiCly en  toleeno, correspondiente a 025 wt.%
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75510z a cetca de 1,0 g de ‘5502 Iratada 1érrnicz1m_ente.
Luego do 30 min. de intoraceion a temperatura n:n!)}entc.
mociona el solvente y se agrega una soiucu?n -de.
(nBuCp)IZrClz, correspondicnte a 0.75 % wt.% 21.1'5101
o de 30 minutos de contacto temperaturn ambiente,
5:?51111 la solucidn y el sdlido se lava 15} veces con 2.0
o’ de tolueno. Finalmente, 5 seca al vacio. En todas h;
p;-epm-acioncs. el porcentaje total fus de 1,0 wt

Zl'fs ioa'

s¢ 1o

Nomenclatura adoptada
Catalizadores simples
cp: CpyZrCly

nBu: (nBuCp);;Zr(.:l1
Catalizadores hibridos

Cp 1 : 3 nBu se refiers a la proporcion de 13 Cpg_Z}Clg!
(nBuCp)ZICly donde. ol Cp2ZrCly fue 'fljﬂ(.l:(.j primero
sobre el soporte de SiQy, seguido de postetior fijacidn con
3 partes de (nBuCp);ZrCly. . o
oBu 1 3 1 Cp se refiere a iguales proporciones de
(nBuCp}ZiCly y CpaZrCly dondo el (nBuCp)yZiCly fue
fijado primera.

Redcciones de Polimerizacion .

La homopolimerizaciones de etileno se _rea.hzarou
utitizande 0.3 L de tolueno en un reactor lde vidri Pyrex
conectado a un bafio termostdtico, equipado con un
agitador mecdnico y enttada para o argén y mondmero,
El cocatalizador MAO se utilizd a una razén molar‘AL’Zr
= 1000, En cada experimento, 10™ mol.l," de catalizador
en suspensidn se adiciond al mgctm."eu atmésfcra.de
argén. Las condiciones de polimm‘lzacmln fueron :pr‘csnén
atmosférica a 60°C, durante 30 min. El polimero
resultante fue precipitado en etanol acidificado, Los
producios sc separaron por filtracidn, lavados con agua
destilada y secado a presién reducida a lempetatura

ambiente. Los resultados reportados son un promedio de.

tres repeticiones reproducibles por condicién .

Andlizis por EXAFS

Las medidas de EXAFS se llevaron a cabo on un
equipo LNLS XAS utilizando un m_onnm‘ﬂmadqr de Si
(220). Los compuestos estandard i'l:lGl‘Dl‘] n.uédl‘dos en
modo tranmisién utilizando dos cdmaras i6nicas en
atmésfera de Ar. Las muestras de los catalizadores se
midieron en modo flyorescencia usando una cdmara
i6nica y un centellador de Nal. Los Pellets se prepataron
utitizando los catalizadores en forma de pol\l:o, (‘:lfblertos
con una tapa tipe Kapton pera cvita; oxidacién, Las
medidas se realizaron a femperatura ambiente..

El andlisis EXAFS se realizd utilizando el programa
WINXAS [5]. Los corrimientos de fase y las amplitudes
se obtuvieton del FEFF [6].
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Resuitados y Discusiin

La superficie de la silica amerfa sc puede considerar de
estructura  PB-cristobalita  [7]. Existen dos pdlauos
principales: of (100) y el (111). En el plam? (111} & AIS
se encuentran silancles aislados (Si-OH), mientras que en
el (100) § GEM se dispenen los grupos geminallcs' (Si
(OH),). Bstos grupos poseen acidez Bronsted suficientc
pata feaccionar con zirconocenos como (r}BuCp)!ZrClzy
Cp,ZrCl, gencrando especies soportadas y liberando HC.‘,l.

La Figura 1 muestta un csquema do  especies
superficiales para ambos zitconocenos para el plano de
5i0, AIS,
La Tabla 1 presenta los datos de contenidos de Zr en Eos
catalizadores soportados, determinados por RBS y XRF.
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Flgura 1, Bspecies superficiales de (nBuCp),ZrCl, y Cp,ZrCl,
en Si0,AIS

Tabla 1. Centenido de Zr para los Catalizadores

soportados.

Mucstra Cat. % Zr RBS ‘)?(ERZ;EI'
I Cp 0.60 nd
2 nBu 0.58 nd
3 111 Cp:nBa 0.39 0.30
4 1:3 Cp:uBu 0.43 0.47
§ 3:1 CpinBy Q.53 0.57
a 1:1 nBu:Cp 0.37 0.36
7 1:3 nBu:Cp 0.47 0.40
8 1:1 nBu:Cp 0.37 0.31

Los contenidos de Zr son muy similares, sin importat ¢l
orden de adicién, salvo para 3:1 CpnBu y 3:1 nBu:Cp
(053 vs 0.37 %). Bstudios DRIFTS de los catalizad(.Jrcs
soportados permiten concluir que atin en el tenor méximo
de ipmovilizacién, existen OH remanentes cn la
supetficie de la silica. N

La Tabla 2 presenta los resultados de actividad y peso
molecular para los zitconocenos testeados cn medio
hemogéneo, simples e hibridos.
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Tabla 2-Actividad Catalizadores simples e hibridos ¥
Caracterizaci6n de los polfmeros obtenidos

Las  microfotografias SEM  de  los sistenyg
nBuCp,ZiCly/$i0; y 1:1 nBuw:Cp soportados revelan que

los sistemas hibridos parecen presentar una  mejor
distribucién de Zr en las particulas de catalizador.
La Tabla 4 presenta los parfimelros  estructuraleg

Catallzador ACtYidad L e T, €°C)
9 Cp 515 1.14 2.6 133.0
10 nBy 734 0.76 2.5 1333
11 1:1 Cp:nBu 7.0 1.4 2.2 134.1
12 31 Cp:nBu 4.9 1.0 20 133.7
13 1:3 Cp:nBu 3.4 2.4 2.6 135.1

[AVZi] = 1000, {Ze] = IX10% M, V = 300 em® toluene, T = 60

°C, time = 30 min,
Ay ePolmalZrhi*) o3

La actividad de Cp es menor que Iz de nBy en los
catalizadores simples aunque el pesc molecular dol
polictileno obtenide es mayor, La actividad en el
catalizador hbrido 1:1 disminuye un orden de magnitud
tespecto a los simples y atin mds en los catalizadores 3:1
¥y 3. El peso molecular crece segiin el tipo de
catalizador hibrido utilizade 3:1<1:1<1:3. La PD del
polfmere obtenido con el catalizador 1:3 es similar a la
FD del polimero obtenido con los sistemas simples.

La Tabla 3 presenta las aclividades de log catalizadores
soporiados hibridos y la caracterizacion de los polimeros,

Los  catalizadores  sopertados presentan  un
comportamiento compleje, tanto o términos de actividad
coma de peso molecular del polictileno, Dependiendo del
orden de agregado y de Ila praporcidn  entre los
zirconocenos, tanto las actividades coma los pesos
molecelares varfan sin una tendencia evidonte. Los
catalizadores simples presentan similares actividades,
Respecto a los sistemas solubles, el peso molecular del
polivtileno obtenide con estos sistemas no presenta
grandes varisciones. Los catalizadores 1:3 Cp:nBuy 3:
1 nrBu:Cp presentan las mayeres actividades, casi el
doble de los catalizadores simples. El peso molecular del
polietilenc obtenido con los sistemas hibridos es entte 2 y
3 veces mayor al obtenido con los sistemas simples.

Tabla 3- Actividad Catalizadores soportades simples ¢
hibridos y Caracterizacién de los polimeros obtenidos

Catalizador  Actividad” M,*10° PD T,

Cp 276 0.9 28 133
nBu 26 1.51 2.4 133
I:1 Cp:nBu 1.5 33 2.1 137
133 Cp:nBu 42.6 4.2 2.0 135
31 Cp:nBu 28.9 3.1 2.1 136
I:1 nBu;Cp 16.9 38 20 135
1:3 nBu:Cp 29.0 1.9 20 nd
3:1 nBu:Cp 40.9 33 2.0 136

[AVZ] = 1000, [Z1] = 1X10° M, V = 300 em” toluene,
T =60 °C, time = 30 min.
a) gPol/(molZrh)* 10

tesultantes de EXAFS pam los sistemas 111 1BuCp (g
ajustes considerando distintas esferas de coaidinacion) y
1:3 CpmnBu, El espectro EXAFS de los dos catalizadores
es totalmente diferente del especiro del precursoy
CpeZiCly y de ZrOy. Bl andlisis por transformada de
Fourier muestrn dos picos principales alrededor ds 1.3 4
¥ 2.7 A. Comparando las distancias Zr-C y Zr-O de ambog
catalizadores, 113 nBu:Cp presenta distancias maycres 5
las encontradas en 1:1 nBuw:Cp,

Tabla 4-Pardmetros estructurnles EXAFS pata sistcmag
clegidos, Resolucién 0.02 A.

. Distancia
Catalizador Nitrmero de
coordinacién N R(A)
1:1 nBu:Cp
r-O 1.1 +0.5 1.82 4+ 0.02
Zr-C 1.8 +0.5 222 +0.02
1:1 nBu:Cp
Zr-Q 14+05 1.87 +0.02
Zr-Cl 0.5+0.5 2,34 +0.02
Zr-Si 1.4 +0.5 329 +0.04
1:3 Cp:nBu
Zr-Q 17+0.5 1.9+002
Zr-C 14 +0.5 23+0.02
Zr-8i 16405 324004

Para comprender la interaccidn a nivel malecular entre los
distintos zirconocenos con la estructura de la $i0; v
coreelacionar las especies soportadas con fos resultados
expetimentales, se llevé a cabo un esludio tedrico.
Utilizando un método de edleulo semiempiririco basado
et el método de Hiickel extendido madificada para tomar
en cuenta la repulsidn, se evalué el cambio de cnergia
electidnica total para la reaccisn entre los zirconocenos y
los dos planos de Ia SiQ, considerada come [3-
cristobalitn:AIS y GEM (ver Figura 1),

Las reacciones consideradas fueron

CmZrCly / (nBuCp)sZrCly, + SI0,AIS- HOL + CprCl/
(nBuCp)ZrCI/-0 8i0; AIS + HCL

CpoZiCly / (nBuCpyZeCly + Si0GEM > HCl + CpaZr /!
(nBuCp),Zi#f-O $i0, GEM + 2HCI

Los sitios activos se localizan en ¢l plano de SiQ,AIS.La
Tabla 5 presenta los datos obtenidas en términos de
energia relativa en eV para las reacciones presentadas. La
energia relativa se caleuls considerando la energia de los
productos menos la energla de los reactivos para cada
reaccidn. Las distancias Ze-Q encontradas por cilcelo
pueden correlacionaise con los datos de EXAFS (ver
Tablas 4 y 5). Estos resultados permiten establecer que el
CpaZiCly, debido a la ausencia de impedimento estérico,
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eferencial on el plano de SiC;AIS.

s soporta en forma pr aclas

En el caso de (nBuCp)ZrCl; las em‘:rgfas. .enconu s
o iten pensar en una distribucién mis leltormt: quc:l
L do CpaZrCly entve los planos. Sin embﬂll’gol, .ﬂS
c:-,r.?\ir‘isdu‘ldc'.s de los calalizadores soportados son similares

a B
('Vﬁll.)rlragl-zll'{ziillmdos de la caracterizacién tedrica, .Valurcs
o :n eV Dislancias Ze-O en el minimo energético

Si0, [unuBu DZr-0 | Cp DZr-O
AlS -4.8 2.4 -10,9 145
GEM -5.3 34 -5.6 2.8

De los resultados tedricos y experimentales gs pcéiﬂ;::
proponer que dependienda del orden de .agrcgl:,:r odyi o lus
sroporciones, ol plano AI.S. va & presents Aistintas
lv icentracionesftipos de sitios aclivos, con may! o
e interaccion entre los zirconocenes. Cunnldo nBu s

Cp pucde soporlarsc en SlQ;{\lS en
r 1a alta afinidad al

menor :
impregna primero, u
ah:l PEUPOI'CMH- Bsmttr::tzéav:fl:;(\i’l?‘l IJI’.(t;s célculos tedricos.
EII?ES(I:J\ lSC;;]usee“‘li‘rlr‘la;rc;gnap primero, nBu se encuelx;tra
esltéricamcntc impedido para la intemccu_iil} el;ttlee {g:} t;:s
generdndose una distribm?lc’m de nBu dl‘ere i-[ 1o
actividades se ve que a 1gualcs propommn::lso : slie,ndo
primero genera un catalizador cs.‘m{ls'jzg ’-\;;]iu fendo
rambién mayor el PM, A lfl propotcidn 1 Jpﬁ.po N pi\d
nBu:Cp, la actividad dslsmmuyc paco, T

disminuye (4.2 vs 3.3 ¥10° g/mol).

Propuesta de meecanismo fle formacidn de ,\'éfmt.; ;;c:fcs;;;l N
MAQ incluye Al lricoordmad‘o que se puc ? rangfben
en tetracoordinado (Al 1cr1r_11nal)_ ¥ Al tctmctilo b Ai
generade en por intcrcambmladl_cmn gle me u,e ;1 A
tetracoordinado es dador de metilo, mlentr:;s J o ol
nado es aceplor de electrones/CHA/CL La Fig.
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N
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Figura 2-Interaccién MAQ-Zirconoceno
soportado
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. iy io
muestra un posible mecanismo de formacu;r lcll:a; 3511
activo para estos catalizadores s(_)portados. La .llg bl
muestra un mecanismo posible de metilaci

zirconoceno y formacién del par iduico.
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Figura 3-Metilacion y formacién del par Lémcocomu
La fotmacién del par idnico supm:mdo ip’l:né{;aeﬁleno
i ibili rdinacién & insercid
linica posibilidad la coor ;
por urI: jado del zirconoceno soplortaldo. La J[l“lgura 4
muestra un posible modelo de coordinacién de etileno.
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Figura 4-Modelo de coordinacién de etileno
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Comparando nBu con Cp, la presencia del giupo .C.ng
genera impedimento estérico al acercmnienlq del etllqno
en el plano xy, siendo menor la interaccidn estérica
cuando el acercamiento ocurte por gl plano zy. En el caso
del Cp, no existo impedimente pura l1a coordinacidy de
etileno en ol plano xy.

Diycusion general

El catalizador soportado 3:( CpinBu presenta mayor
cantidad de Zr soportado debido a la alta afinidad del Cp
por el plano AIS. En el caso de] 3:] aBwiCp, ol efecto
estérico introducide por los grapos butilo hace diffcil el
acercamiente del Cp al nBu sopertado ¥ la cantidad de Zr
soportado es menor,

En les sisiemas solubles, la disminucisn de la actividad
puede atribuitse a  reacciones de desactivacién
bimoleeular y a la formacidn de cationes binucleares de
menor actividad, Se concce la existencia de cationes
binucleares activos en polimerizacién de etilenc Cp-Cp
[8].

La presencin de nBu hace posible la formacién de
cationes binuclearcs Cp-nBu ¥ aumenta la probabilidad
de reacciones de formacién de eniaces Zt-CHy-Zr, con Zr
perteneciente a distintos zirconacenos en los sistemas
soluble, En los sistemas soportados la disminucién de la
actividad de nBu respecto al sistemna soluble puede
atribuirse al menor mimero de sitios activos prescntes en
el planc AIS a jgual concentracign de zirconoceno. Sin
embargo, en el caso del Cp soportado puede proponerse
que el nimero de especies soportadas en el plano AIS va
& ser mayor, pero la constante de prepagacisn es menor,
que en el caso del nBu soportado, Las acitvidades
similares podrian atribuirse a un efecto de compensacidn
entre el mimero de sitios activos ¥ la constante de
propagacién. Este tipo de andlisis es il para interpretar
el aumento de la actividad en log casos de 1:3 Cp: nBu 6
3:1 nBu:Cp, Las actividades de log sistemas 3:1 CpmnBu
son similares a los sistemas simples, pero los pesos
moleculares son 3 veces mayores que los sistemas
simples,

Los pesos moleculares del polietileno obtenido con 1:1
CpnBu, 3:1 CpinBu y 3:1 uBw:Cp son similares,  Bste
hecho  podrin  relacionarse  a distinto  nimero/
distribucién de sitios activos, pero igual tipo de sitios
actives, En el easo de 3:] CpinBu el peso molecular
aumenta significativamente respecto a los catalizadores
simples mientras que en 113 nBu:Cp el peso melecular def
polietilenc es del orden de log catalizadores simples. La
distribucicn de sitios en el plano de Si0;AlS con nBu
soportado trabajande en forma independiente de Cp en
forma eficaz puede relacionarse a la cblencién del
méximo PM y actividad, mientrag que la interaccisn
nBu:Cp con nBu como modificador del Cp puede explicar
la disminucién del peso molecular por menor fuerza del
enlace Zr-C., La concentracidn de sitins inactivos también
es diferente dependiendo del orden de agregado y de las
proparciones entre los zirconecenos. Por ejemplo, en el
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caso de 1:3 CpinBu Is alta actividad puede relacionarse af
consume de los OH geminales por Cp vy al mayor mimerg
de sitios activos nBu en el plano de SiQ2AIS,

Interaccidn entre zirconocenog sopartados

Una posibilidad importante a considerar es la interaccion
de los zitconocenos en la superficie. Si consideramos que
el CpZrCl; puede modificar al nBuCp,ZeCls, los sitiog
resultantes  de esta  interaccidn tendrdn  distintag
propiedades a los  sitios soportados  en  formg
independiente sobre 1a superficie. La figura 5 muestra un
wodelo de interaccidn para estos zirconocenos y on
contacto con MAQ. El sitio activado va a presentar
propiedades diferentes a los zirconocenos aislados. Aun
cuande el Cp sélo actiie como un eficiente dispersor de]
nBu, cs evidente que el efecto es més importante ya que
el aumento del peso molecular es grande. La posibilidad
de interacciones nBu:Cp que den origen a Cp activo
modificado por nBu ¢ nBu activo modificado por Cp no
pueden ser desestimadas. Estos sitios tendrfan actividades

fuy diferentes a os sitios Cp 6 nBn soportados,
Figura 5-Modelo de interaccién en | nBu:3Cp

Conclusiones

La actividad catalitica y e! peso molecular del potietilenc
obtenide con catalizadores hibridos Cp nBu se presenta y
discute  teniendo en cuenta la caracterizacidn
experimental y un modelo de interaccién/distribucidn de
zirconocenos en los distintos planos de Ia 8i04. Los datos
experimentales  permiten  concluir que  existen
interacciones complejas en los  sistemas hfbrides,
dependiendo de las proporciones y del orden de agregado,
que afectan la actividad catalitica ¥ las propiedades del
polietileno obtenidg,
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para a oligomerizagédo seletiva do etileno a 1-butenc
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Abstract

Neste trabalhio apresentamos a sintese, caracterizagfio de novos complexos do tipo Tp®NiCl [R = (3-mesitilpirazolil)s-1-il
(Ms, 1); (3-mesitilpirazolil),(5-mesitilpirazolil)-1-il(Ms*, 2)] e aplicagho desies na oligomerizagfio do etileno. Os complexgs
1 e 2 apresentam alta seletividade para a produgéo de o-olefinas, podendo chegar a 95% para 1-buteno & 88% para |-hexena,
utllizande MAQ como cocataiisador. Quando MAQ € substitufde por TMA como cocatalisador, a freqiiéncia de rotagio
sumenta mas em contrapartida ebserva-se uma diminuighio na seletividade,

In this work we show the synthesis, characterization of novel Tp*NiCl complexcs [R = (3-mesitylpyrazolyl)s-1-yl (Ms,1):
(3-mesitylpyrazolyl)a(S-mesitylpyrazolyl)i-1-yl (Ms*,2)] and their application in cthylene oligomerization. The complexes [
and 2 show very high selectivity to o-olefins production, as high as 95% to 1-butene and $8% to 1-hexcne, utilizing MAQ as
cocatalyst. The use of TMA instead of MAQ provekes highest TOF (tumover frequency) with slightly decreasing of the

selectivity.

Introdugéo

Alfa-olefinas lineares, derivadas de olefinas inferiores
como o etileno o propileno, sio produtos quimicos
utilizdveis em uma larga gama de aplicagfes comercials,
tais como na fabricagia de detergentes biodegraddveis,
lubrificantes, plastificantes assim como co-mondémeros
para & obtengBo de uma grande variedade de poliolefinas.
Sua preparagfio por oligomerzagic seletiva tem
despertado grande interesse, tanto académico quanto
industrial,

A oligomerizagiio catalitica de etilenc para a formagio
de o-alefinas superiores emprega comumente complexos
de tildnio, nfquel e em menor extensdio zircnio. A
atividade e a seletividade destes complexos & fungiio dos
ligantes empregades ou combinagiio de ligantes e
também pela  otimizagio da razfio catalisadorfco-
catalisador (tipicamente Bt AICI,  ou metilaluminexana).

Virios complexos baseados em nfquel, utilizando uma
ampla variedade de ligantes [1] foram descritos na
literatura como tendo alta performance na oligomerizagio
do etileno, isto provavelmente ligado ao fato de a maioria
deles pode suportar hidreios de niquel, os quais sfo ativos
na formaghio de ligagdes carbono-carbono de aleenos [2],
mas ¢ ntimere de sistemas que pode formar seletivamente
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buteno-1 é limitado. Esta limitagéio provém do fate que
hidrotos de niquel sfio ativog na oligomerizaghc, mas
também nas reagbes de migragio das duplas ligagGes
carbono-carbono  (isomerizagio). A reagiio  de
isomerizagfio ocorre através de uma seqliéncia de efapas
de insercio/beta-eliminagfio ¢ somente alguns sistemas
altamente especificos a conseguem suprimir (ou limitar).
Este é o caso dos complexos Ni(PO) ulilizados no
processo SHOP (Shell Higher Olefins Process) [3,4], no
qual o ctilena €& oligomerizado & C,-C,, [5], as quais sio
submetidas, sucessivamente, a reagies de isomerizacio e
de metdtese, no mesmo processo.

Em um primeirc momento, os sistemas calaliticos
utilizados ne processo SHOP pareceram ser o que de
mais  avangade  podetia  ser  conseguido, mas
recentemente, inovacdes obtidas, envolvendo a sintese de
novos ligantes, provaram que avangos Lanto en termos de
atividade como de seletividade podem ser alcangados
[6,7]. Neste sentido foram sintetizados novos
catalisadores que apresentam atividades de duas crdens
de magnitude maiores que os catalisadores comerciais
(ex. SHOP) existentes. Entretanto, na maioria dos casos,
esta maior atividade catalitica afota a seletividade dos
complexos, favorecendo a isometizagio dos produtos 2s
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termodinamicamente mais estiveis, mas indesejadas,
olefinas internas.

Nos Gltimos anos nds lemos dirccionado nossas
pcsquisas pata a sflese e catacterizagiio de catalisadores
niio metalocBuicos baseados no ligante
wis(pirazoliborate (Tp) e aplicagiio dos mesmos na
polimerizagio do etileno [8]. Visando estender a classe de
catalisares nfio metatoc@nicos, nés apresentamos a stutese
¢ caracterizacio de complexos de Ni(I) contendo o
ligante Tp e seu comportamento frente & oligomerizagiio
do etileno,

Experimential

1. Procedimentos Geruis.

Todas: as aperagdes foram realizadas sobre atmosfera
inerte utilizando técnicas de tubos Schlenk. Tolueno,
THF ¢ hexano utilizados na sintesc dos complexos de
nfquel e nas reagdes de oligomerizagio foram destifados
sobre sddio/benzofencna imodiatamente antes do uso.
Diclorometano foi destilado sobre pentéxido de fdsforo
(P,0,). Os ligantes TITp™ ¢ TITp™" foram sintetizados
segundo métada deserito na litetatura [9]. MAO (5.21%
em Al, solugio cm tolueno, Witco) ¢ uimetilalumfnio
(TMA, Aldrich) utifizados nas reagties de polimerizagio
foram usados comao recebidos,

2, Sintese dos Precursores Catalfticos.

Tp™NiCl (1). A uma solugfio de NiCl.6H,0 (0,33g,
1,4 mmol) em 25 mL de metanol foi adicionado gota-a-
gota o sal de Tp™TL (1,0g, 14 mmol) solubilizado em
100 mL de CH,Cl,, com formagic de uma suspensio
masrom, Apds 3 horas o CH,CL, foi removido sob vécuo e
o stlido exttaide com 2 x 50 mL de tolveno, Apds
evaporagilo do solvente ¢ lavagem com 2 x 50 mL de
hexano tesultam em um sélido rosa (0,76 g, 82% de
rendimento). Anal. Cale para CigHagBCINgNi: C: 65,37,
H: 6.05; N: 12.70. Experim.; C: 65.18; H: 5.98; N: 12.57.
IR (KB): Vp.u 2512 em™.

Tp*'NiCl (2). A uma solugio de NiCl,.6H,0 (0,33g,
1,4 mmol) em 25 mL de metanol foi adicionado gota-a-
gota o sal de Tp*™"T1 {1,0g, 1,4 mmol) solubilizado em 50
ml de CH,CL,, com formagiio de uma suspensdo marrom,
Apés 3 horas 0 CH,CL, foi removido seb vdcuo e o sélido
extrafdo com 2 x 50 mL de tolueno, Apds evaporagio do
solvente e lavagem com 2 x 50 mL de hexano resultam
em um sélido rosa palide (0,60 g, 64% de rendimento).
Anal, Cale para CsHaBCINgNi: C: 65.37; H: 6,05 N;
12.70. Experim.: C: 65.18; H: 5.98; N: 12.57. IR (KBr):
Vo 2516 em™.
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3. Reagdey de Oligomearizagtio

As reagBes de oligomerizagio foram realizadas em:
a) um reator de vidro de 120 mL de dupla camisa dotado
de agilagio magnética e termopar, com alimentagio
contfnua de etilenc a 1.1 atm. b) um reator de ago de 250
mL de dupla camisa dotade de agitagic mechnica e
alimentagiio continua  de etileno (para as reagdes
utilizando uma pressfio de etileno de até 30 atm). Para os
dois sistemas, a temporatura reacional foi conttolada por
wm banho de circulagio termostético.

Em uma reagio de oligomerizagiio tipica, foram
introduzides no reator, sob argdnio, 5 mmol do complexo
de niquel(ll) dissolvidos em 100 mL de tolueno. O
sistema fol saturado com etileno e a reagfo foi iniciada
pela adigio da quantidade apropriada de co-catalisador
(composto alquilaluminio), Foi mantida wma alimentagio
continua de eiileno para manter constante a pressiio no
interior do reator. Apds uma hora, a reagio foi
interrompida pelo resfriamente do remtor a -20°C,
despressurizagiio ¢ adigio de 1 mL. de etanol.

4. Téenicus de Caracterizago.
Cromategrafia em Fase Gasosd.

A andlise dos predutos obtidos nas reagbes de
polimerizagio foi realizada através de cromatogralia
gasosa ulilizando um cromatdgrafo Varian 3400CX
equipado com uma coluna capilar Petrocol HD (metil
silicens, 100m de cemptimento, diimetro interno 0,25
min e espossura de filme de 0,5 mm) trabalhando a 36 "C
per 15 minutos, seguido de aquecimento a 5°C.min” aé
250°C.

Resuftados e Discussdo

1, Sintese e Estrutura dos Complexos  Niguel-
Trispirezolitboratos

Os ligantes TITp™ e TITp™" foram escolhidas para a
sintese dos complexos de niquel por gerarem um grande
impedimento estérico em torno do centro metdlico, um
dos Tatores determinantes no controle das propriedades
dos produtos obtidos na reagdo de oligomerizagio do
etileno, por limitar a superficie ativa do metal pelo
hloqueic do acesso das olefinas no dtomo de niquel
através dos anéis pirazol. Através da reaghio de metftese
salina equimolar entre os sais de tdlio dos ligantes Tp ¢
NiCL.6H,0, foram obtidos os complexes Tp™NiCl (1) ¢
Tp™NiCl (2), em bons rendimentos (respectivamente 82
& 64%) (eq. 1). Os complexos de Ni foram caracterizados
por andlise elementar, espectroscopia na regifo do
infravermelho e difragfio de raios-X.
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N—N
R R? ®
H—pfm 7 CHaClaiMeQH
3h, L.a (el
PV
1.2
R' R" R’ R"
1 Ms' Ms H H
2 Ms o H Ms

"Ms = 2,4,6-trimetillenil

G espectro de infravermelho dos complexos 1-2
aptesenta  umn banda caracteristica  referente a0
estirnmento da ligagho B-H em 2512 ¢ 2516 cm'
respectivamente. O valor do v, para o complexo 2 ¢
concordnnte com os valores encontrados na literatura
para outros complexos do tipe Tp™MX (X = cloro ou
iode)[9], enquanto que para o complexo 1 a freqiléncia
do VB-H ccorre cerca de 30em’ abaixo daquelas
encontradas para complexos similares tipo Tp*™MX (e‘m
torno de 2470-2480cm1™), Essa diferenga demonstra um

cardter mais eletredoador do fr M
agmente T ara o &
de niquel no complexo 1. 7 pro flome

Fi!gura 1. Estrutura molecular do com
(nivel de probabilidade de 30%).

A soma dos dngulos Ni-N(pir i
. . pirazol}-Copirazol) mai
N(p:mzol)-C(plrazol)-C(mesitila) {260°) aponta nz anZ:
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A estrutura molecylar do complexo 1 mosira o dtomo
d.c nfqt_lel huma geometria tetraédrica com uma ligeira
distorgdio trigonal. O ligante trispirazelilborato aprcsent;
~se coordenado na forma de k,, & a eslera de coordenagiio
ao redor do centro metdlico ¢ completada pela ligﬂn‘Lc
cloreto, Os valores de &ingulos de ligagiio N{pirazol)-Ni-

N(pirazol) entre 90,2 ~ 92,9° ¢ g5 angulos N(pirazol)-Ni-
Cl c‘ntrc 1179 ~ 128,8°, determinam simetria muito
préxima a C,,, comum aos complexos Tp de Ni(IT), Co(iI
c. Fe(lI.J, como ji deserito na literatura [10 1’1] As
distincias médias de ligagdo Ni-N(pirazal) (1 99,;1)';: Ni-
ClL(2,15 A) siio tipicas para este tipo de compiexos.

lexo DS 1L as 5 ) Ca
ple: ande as duas moldey cristalogralicamente epenael A 11H1e AS81M
most di Ieul talograf te ind dentes | dad métrica,

mesitila quase que paralelamente ao ftomo de niquel, e a
ta qu: :
conformagio adotada faz com que o centro metdlico fj que

710

encapsulade dentro da caixa formada pelos wés anéis.
psta conformagio & altamenic desejdvel para minimizar,
por efeito estérico, as reages de isomerizacio e também
a formagio de subprodutos ramiticados. O complexo 2
sofre, quando em solugio, isomerizagio o um complexo
dimérico que foi determinade como sendo [Tp™ NiCIL,
que apresenti destocamento de uma segunda mesitila
para 2 posigho cinco do anol pirazol. A formagio desta
espéeie dinuclear, proveniente da menor estabilidade do
complexo 2 em solugiio, pode explicar também a menor
atividade catalitica do complexo 2 frente ao complexo 1
ha oligomerizagio do etilenc,

2. Desempenio dos Complexes de Nigquel na
Oligomerizagdo de Etileno

Os complexes 1 & 2 s@o altamenle ativos para 2
oligomerizagiio do etileno sob condigdes brandas, como
pode ser visualizado na Tabela 1. Estes resuitados
mosttam que os complexos pirazolilboratos sio ligantes
nfo usuais, j& que os mesmos propiciam a formagio de
quantidades altamemnte elevadas de butenos ¢ mais
importante, possuem alta seletividade na formagho de o-
olefinas.

Sob condiges especificas de reagio, podem ser
conseguidas seletividades de até 96% om buteno-1
{reagiic 7), que podem ser comparadas fquelas oblidas no
processo industrial Alfabutol. .

As condiges de reagfio tém efoito pronunciado sobre a
atividade, mas limitado efeito sobre a scletividade do
sistema,

Tabela 1, Desempenho dos complexos L e 2 na oligomerizago do etilenc.

Ent. Complexo Cocal. P femp  Prod.  TOF' Seletividade® %
pmel atm Lo 2 g Ca G ca wCe be-Ce

| 1 5 MAOD 1,1 0 0,78 1,5 36 78 13 Y 23
2 1 5 MAD 20 i3 2,63 5,2 85 93 14 a5 i5
K} 1 5 MAQ 30 0 4,09 8,1 85 95 14 71 26
4 1 25 MAO 30 0 14,4 5.7 76 93 23 b 51
5 1 5 MAO L1 30 0,31 0,6 86 T0 13 64 36
[ 1 5 MAO 30 30 4,83 9,6 87 920 13 83 8

7 2 5 MAQ 30 0 0,25 0.5 34 96 11 88 12
8 1 5 T™MA 1,1 0 2,61 52 68 61 32 24 44
9 i 5 TMA i 0. 0,52 1,8 45 80 55 10 60
10 1 3 TMA 30 0 6,16 122 81 94 18 67 32
11 1 5 TMA 30 ki) 2,94 58 73 89 26 37 50

ClandigBes de reagio: pressio de etilena constante, 100 mL de tolueno, 1 h, AVNI = 200 ; "TOF = wraaver frequency: mol de elilene converiido por mol
de Ni-camplexa per hora; s, Selatividade cm Cn: quantidade de olefing com n itomos de carbone nos olipbmeres; o-C4: quantidade de alqueno 1erminat

ma [raghe Cn;

Para o sistema L/MAO, anmento da pressio de etileno
de 1,1 atm para 30 atm (comparar entradas 1-3 e 5-6)
aumenta a fregiiéncia de rotagho do sistema (imais
pronunciadamente a 30°C que a 0°C), mas o seletividade
em C, & C, praticamente nio & afetadn. Por outro lado, o
aumento da pressio, aumenta a seletividade do sistema
para a produghio de o-C, em detrimento das olefinas
internas. Estes resullados sugerem que na presenga de
baixas quanticades de etlleno dissolvide no meio
reacional ocorre um aumento das reages de isomerizagio
de posigio da ligagiio dupla carbono-carbono  (em
comparagiio com as reagdes de oligomerizagio). Este fato
maostra a  ocorrdncia de duas reagles paralelas,
competitivas. Em baixas pressdes de etileno a reagiio de
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iscmetizagic tem velocidade aprecidveil, enquanto que
em altas pressdes de etileno a propagagio de cadeia
(cligomerizagiic) se torna amplamente majoritdria.

O aumento da temperatura de reagfio (entradas 1-5, 3-
6), determina uma diminuigiio na atividade do sistema
catalftico, mais pronunciada nas reagdes efetvadas a 1,1
atm, Hste efeito lambém estd associado & concentragio de
eileno no meic reacional, j4 que o aumento da
temperatura de reagio, provoca uma diminuigdo da
concentragio de etileno em solugio, possibilitande o
aumento do némero de reagBes paralelas de isomerizagio,

O complexo 2 tem uma atividade inferior 2 do
complexe 1 (comparar entradas 3 ¢ 7), mas em
compensagao apresenta maior seletividade em C.oC e

il




